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Resumo

Resumo

Os crescentes niveis de poluicdo das aguas e efluentes decorrentes das atividades
humana e industrial sdo um dos maiores problemas da atualidade. Uma das estratégias
adotadas pela comunidade cientifica para a mitigacdo da degradacédo das aguas consiste em
desenvolver materiais capazes de remover eficaz e seletivamente residuos, poluentes e
contaminantes. Os COFs (Estruturas Orgéanicas Covalentes) sdo uma nova classe de materiais
poliméricos que combinam uma elevada cristalinidade, area superficial e porosidade com uma
elevada resisténcia térmica e quimica, tendo, por isso, vindo a ganhar recente interesse em

aplicacdes de adsorcao de poluentes em meio aquoso.

Neste projeto foram sintetizados varios COFs do tipo f-cetoenamina, por condensacao
entre 1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP) e varias diaminas de grupo pontual de simetria C,, por
forma a investigar a influéncia das caracteristicas fisicas e quimicas do material na capacidade
de remocédo de poluentes. Foram preparados compostos apresentando diferentes porosidades
e areas superficiais (partindo de TFP e 4-fenilenodiamina, benzidina e 4,4’-etilenodianilina), e
também com diferentes grupos funcionais na estrutura porosa (utilizando derivados da
benzidina contendo grupos nitro e &cido sulfénico como substituintes), por microondas e
método convencional, com rendimentos até 96%. Foram ainda sintetizados um COF contendo
grupos —NH,, por modificagdo pés-sintética do derivado contendo grupos —NO,, e um COF do

tipo diazo, por acoplamento entre floroglucinol e o sal de diazénio da benzidina.

A caracterizacdo por espetroscopia FT-IR demonstrou que ocorre a tautomerizacdo da
ligacdo imina a B-cetoenamina nos COFs preparados de base TFP, e que, nos compostos
funcionalizados, os grupos funcionais introduzidos se mantém intactos apds a sintese. A
analise por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) revelou que os materiais apresentam
diversas regides de ordenacao e aglomerados esféricos, assim como um carater mesoporoso
Cuja estrutura é condicionada, em geral, pelo processo de adsor¢cdo de poluentes. Na analise
termogravimétrica verificou-se que os COFs de base TFP sintetizados apresentam padrdes de
degradacdo semelhantes, e que a uma maior percentagem de funcionalizagdo corresponde
uma maior estabilidade térmica. As isotérmicas de N, realizadas a COFs de base TFP
sugerem que existe uma relacéo inversa entre a area superficial BET e o tamanho da diamina
utilizada na sintese do composto. Verificou-se também que o didmetro médio dos poros
aumenta em funcdo do tamanho da diamina utilizada; no entanto, o composto TpBba-COF,
preparado a partir de TFP e 4,4’-etilenodianilina, revelou poros de apenas 9,05 nm de didmetro
médio, apesar de possuir a diamina de maior dimensdo de entre as amostras; isto pode ser
explicado pela liberdade conformacional acrescida que a diamina introduz ao composto, devido

as ligacbes —CH,CH»>- que possui na sua estrutura, demonstrando o papel relevante que a

XVii



rigidez dos mondmeros desempenha na estrutura tridimensional do polimero. As titulagdes
realizadas aos COFs contendo grupos —SOzH demonstraram que o composto TpBd(SO;zH),-
COF[50%)], preparado a partir de TFP e uma mistura de benzidina e &cido 4,4'-diamino-[1,1'-
bifenil]-2,2'-dissulfénico (numa relagdo molar 1:1), apresentava uma percentagem massica da
diamina funcionalizada inferior a prevista teoricamente, confirmando que houve seletividade no
processo de sintese a favor da benzidina, que é mais nucleofilica e estericamente menos

impedida.

Os COFs de base TFP sintetizados foram testados na adsorcdo de poluentes
cationicos (azul de metileno) e anionicos (diclofenac e alaranjado de metilo). Os resultados
demonstraram que os COFs apresentaram uma boa capacidade de adsorcdo de azul de
metileno, sendo os materiais contendo grupos funcionais —NO, e —SOs;H o0s mais eficazes,
confirmando que existe seletividade no processo. O composto TpBd(SO;zH),-COF[100%)],
preparado a partir de TFP e acido 4,4'-diamino-[1,1'-bifenil]-2,2'-dissulfénico (2:3) apresentou
uma capacidade de remocdo massica de 96,02 £ 0,94 % (4,0 mg de COF em solucéo de azul
de metileno 20 ppm, 10 mL) e uma capacidade méaxima de adsorcéo de 166 + 13 mg g™*. A
adsorcao dos poluentes anidnicos foi relativamente mais reduzida e diminuiu, em geral, com o
aumento da percentagem de grupos —SOz;H e —NO, introduzidos nas estruturas do COF. As
isotérmicas realizadas foram concordantes com os modelos de sorcdo de Freundlich e
Langmuir, ndo se verificando, no geral, predominancia de um dos ajustes. As cinéticas de
adsorcao foram tendencialmente de segunda ordem, confirmando a existéncia de uma reacao

guimica no processo de sorcao.

Em resumo, os resultados permitem confirmar a influéncia da funcionalizagéo seletiva
dos COFs em processos de adsorcdo e permitem antever o potencial desta nova classe de
materiais na captacdo e remocao eficaz e direcionada de compostos e poluentes em meio

aquoso.
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Abstract

Abstract

The increasing pollution levels in water and effluents due to human and industrial
activities are one of the greatest concerns of modern times. One of the strategies adopted by
the scientific community to mitigate water degradation consists in the development of materials
that are capable of selectively and efficiently removing pollutants and contaminants. COFs
(Covalent Organic Frameworks) are a new class of polymer materials combining high
crystallinity, surface area and porosity with high thermal and chemical stability, that have

recently been showing promising results in adsorption of pollutants in aqueous solution.

In this project, several B-ketoenamine type COFs have been synthesized, by reacting
1,3,5-triformylphloroglucinol (TFP) with different diamines of C, point group symmetry, in order
to evaluate the influence of the adsorbent’s physical and chemical properties in its adsorption
capacity towards pollutants. Several compounds showing different porosities and surface areas
(starting from TFP and 4-phenylenediamine, benzidine and 4,4’-ethylenediamine), as well as
different functional groups (using benzidine derivatives containing nitro and sulfonic acid groups
as substituents) have been prepared, by microwave and conventional methods, with yields as
high as 96%. Additionally, an —NH, group containing COF has been synthesized, through post-
synthetic modification of an —NO, group bearing analogue, as well as a diazo type COF, by and

azo coupling reaction between phloroglucinol and benzidine diazonium salt.

FT-IR analysis confirmed imine to B-ketoenamine bond tautomerization occurred for all
TFP based COFs. It also showed post-synthesis functional group integrity for all functionalized
COFs. Scanning electron microscopy (SEM) analysis showed that the materials have varying
types of morphology including spherical conglomerates, as well as an overall mesoporous
structure that is affected by the adsorption process. Thermogravimetric analysis (TGA) revealed
all TFP based COFs had similar degradation patterns, and that a higher degree of
functionalization results in higher thermal stability. N, sorption isotherms suggest an inverse
correlation between the COF’s BET surface area and the size of the diamine employed in its
synthesis. It also revealed that the average pore diameter increased as the diamine’s size
increased; however, TpBba-COF sample, prepared from TFP and 4,4’-ethylenediamine,
showed average pore diameter of only 9,05 nm, despite having the lengthiest diamine from all
analyzed samples; this can be attributed to the increased conformational freedom introduced in
the solid by the diamine monomer, due to the —CH,CH,— bonds, thereby revealing the role of

monomer rigidity in the polymer’s tridimensional structure and integrity.

Titrations to COFs containing —SOz;H groups showed TpBd(SO;zH),-COF[50%],
prepared by reaction between TFP and a benzidine/4,4'-diamine-[1,1'-biphenyl]-2,2'-disulfonic

acid mixture (1:1), to have a mass percentage of functionalized diamine that was lower than
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theoretically predicted, which confirmed selectivity towards benzidine (which is more

nucleophilic and less sterically hindered) during synthesis.

Synthesized TFP based COFs were tested in the adsorption of cationic (methylene
blue) and anionic (diclofenac and methyl orange) pollutants. The results showed the COFs
displayed a good overall methylene blue capture from aqueous solution, the solids containing —
NO, and —SOzH groups being the most efficient, which confirmed selectivity in the adsorption
process. TpBd(SO3zH),-COF[100%], prepared from TFP and 4,4'-diamine-[1,1'-biphenyl]-2,2'-
disulfonic acid (2:3), showed a mass removal percentage of 96,02 + 0,94% (4,0 mg of COF in
10 mL MB 20 ppm solution) and a maximum adsorption capacity of 166 + 13 mg g™. The
adsorption of anionic pollutants was less effective and decreased, in general, with the increase
of —SOzH and —NO, group percentages. The measured isotherms were in accordance, overall,
with both the Freundlich and Langmuir sorption equations. Sorption kinetics were generally
better adjusted according to the second order rate equation, confirming the existence of surface

chemical reaction interactions in the adsorption process.

In conclusion, the results confirm the influence of selective, customized COF
functionalization in adsorption processes and clearly show the potential of this new class of
materials in the efficient and selective capture and removal of pollutants and compounds in

aqueous solution.
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Abreviaturas e Nomenclatura

Abreviaturas e Nomenclatura

AIBN

Bba

Bd
Bd(CFs),
Bd(NO).
Bd(SO3H),
BDA
BDA(OCH,CCH)
BDA(OMe)
BDA(SOzH),
BDBA
BDC
BPDA
CMP

COF

CR

DAHQ
DCB

DCF

DCM
DETH
DMF
DMSO
DRX

en

hcb

HHTP
HMTA

MOF
0oG
PAF
PDA

Azobis-isobutironitrilo

4.4'-Etilenodianilina

Benzidina
3,3'-Bis(trifluorometil)-[1,1'-bifenil]-4,4'-diamina
2,2'-Dinitro-[1,1'-bifenil]-4,4'-diamina

Acido 4,4'-diamino-[1,1"-bifenil]-2,2'-dissulfénico
Tereftalaldeido
2,5-Bis(prop-2-in-1-iloxi)tereftalaldeido
2,5-Dimetoxitereftalaldeido

Acido 2,5-diformilbenzeno-1,4-dissulfénico

Acido diboronico

1,4-Benzenodicarboxilato

4.4'-Bifenildicarbaldeido

Polimero Microporoso Conjugado (Conjugated Microporous Polymer)
Estrutura Organica Covalente (Covalent Organic Framework)
Vermelho Congo (Congo Red)
2,5-Diaminohidroquinona

1,4-Dicianobenzeno

Diclofenac

Diclorometano

2,5-Dietoxitereftalo-hidrazida

Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

Difracé@o de Raio-X

Etilenodiamina

Topologia hexagonal (honeycomb)
2,3,6,7,10,11-Hexa-hidroxitrifenileno
Hexametilenotetramina

indigo-carmim (Indigo Carmine)

International Union of Pure and Applied Chemistry
Espetroscopia de Infravermelho

Azul de Metileno (Methylene Blue)

Alaranjado de Metilo (Methyl Orange)

Estrutura Organometalica (Metal Organic Framework)
Alaranjado G (Orange G)

Estrutura Aromatica Porosa (Porous Aromatic Framework)

4-Fenilenodiamina
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PDA(COO")
PFC

Pg
PgBd-COF
PIM
Microporosity)
PMDA

POP

PyDA

RhB

RMN

salen

SEM

sql

TADDOL
TAPB

TAPM

TAPT

TBB

TBHFPB
TBPM

TFA

TFB

TFP

TFPPy

THF

THPB

TPA
TpBba-COF
TpBd(NH,),-COF
TpBd(NO,),-COF
TpBd(SOzH),-COF
TpBd-COF
TpPa-COF
VOC

Acido 2,5-diaminobenzoico
Composto Perfluorado (Perfluorinated Compound)
Floroglucinol

[(Pg)2(Bd)s]azo
Polimero com Microporosidade Intrinseca (Polymer with Intrinsic

Dianidrido piromelitico

Polimero Orgénico Poroso (Porous Organic Polymer)
1,6-Pirenodiamina

Rodamina B (Rhodamine B)

Ressonancia Magnética Nuclear
2,2'-((1E,1'E)-(Etano-1,2-diilbis(azanililideno))bis(metanililideno))difenol
Microscopia Eletrénica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy)
Topologia tetragonal (square net lattice)
(a,a,a,a-Tetraril-1,3-dioxolano-4,5-dimetanol)
1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno

Tetrakis(4-aminofenil)metano

1,3,5-Tris(4-aminofenil)triazina

1,3,5-Tribromobenzeno
1,3,5-Tris(3’-tert-butil-4’-hidroxi-5’-formilfenil)benzeno
Tetra(4-di-hidroxiborilfenil)metano

Acido trifluoroacético

1,3,5-Triformilbenzeno

1,3,5-Triformilfloroglucinol

1,3,5,8-Tetrakis(4-formilfenil)pireno

Tetrahidrofurano

1,3,5-Tris(4-hidroxifenil)benzeno

Tris(4-aminofenil)amina

[(TFP)2(Bba)s]g-cetoenamina

[(TFP)2(Bd(NHz2)2)s]p-cetoenamina

[(TFP)2(BA(NO2)2)3]p-cetoenamina

[(TFP)2(Bd(SO3H)2)s]p-cetoenamina

[(TFP)2(Bd)3]p-cetoenamina

[

(TFP)Z(PDA)3]B-cet0enamina
Composto Orgénico Volatil (Volatile Organic Compound)
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Cristalinidade e Quimica Reticular

Capitulo 1

1. Introducao

1.1 Cristalinidade e Quimica Reticular

A cristalinidade define o grau de ordenacédo e estrutura de um composto, e € um dos
parametros fundamentais para a caracterizacdo da matéria no estado sélido. A IUPAC define
cristalinidade como a existéncia de ordem tridimensional ao nivel das dimensdes atémicas’.
Num sdlido, todos os constituintes estéo ligados por forcas atrativas fortes (sejam elas ligacbes
covalentes, idnicas, metalicas ou apenas por interacfes intermoleculares), estando assim
confinados a uma posicao relativamente fixa e estatica na sua estrutura. Quando o sélido é
cristalino, os atomos dessa estrutura estdo dispostos de forma ordenada e regular a nivel
microscopico, formando uma rede que se repete e distende nas trés dimensdes. Num soélido
amorfo, os constituintes estdo dispostos de forma aleatéria, sem ordem definida. Quando um

sélido é composto por varios dominios cristalinos distintos (denominados cristalitos), o

composto designa-se por policristalino (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Esquematizagdo de solidos (a) cristalino, (b) policristalino e (c) amorfo.

O grau de cristalinidade influencia intrinsecamente as propriedades fisicas e quimicas
de um sdélido, tais como a dureza, resisténcia mecanica, densidade, porosidade, pontos de
transicdo de fase ou estabilidade quimica, razdes pelas quais € importante ter em conta o
controlo deste pardmetro aquando da preparagcao de novos materiais. Regra geral, € muito
dificil obter materiais cristalinos (no sentido mais rigoroso da definicdo de cristalinidade, como
no caso de sdlidos i6nicos ou estruturas extremamente ordenadas, como o diamante) partindo
de mondémeros de base carbono®™. As propriedades inerentes dos compostos de partida,
aliadas as condig6es convencionais das reacdes tradicionais de polimerizacdo, tendem a
favorecer a formacdo de materiais essencialmente densos e amorfos, que poderdo conter, na

melhor das hipéteses, regibes esporadicas de pseudo-ordenacao.

A gquimica reticular é uma éarea de investigacdo recente, na quimica organica e na
ciéncia dos materiais, que procura desenvolver a sintese racional de novos compostos
organicos, promovendo o crescimento controlado e a formagdo de estruturas cristalinas,
definidas e regulares®. Yaghi et al. definem a quimica reticular como o processo de formagéo
de ligacdes quimicas fortes entre blocos de construcdo estrategicamente definidos para
obtenc&o de estruturas porosas cristalinas®®. A partir da escolha inteligente a priori de blocos
de construcdo adequados, e da criacdo de subunidades de propriedades geométricas
especificas (também denominados unidades secundérias de construgcéo), é possivel obter um
sélido final com uma estrutura regular predeterminada, com propriedades eventualmente

relevantes em termos de aplicacdes tecnoldgicas e industriais’.

Um dos resultados da aplicacdo da quimica reticular foi o surgimento de uma nova
classe de materiais, as estruturas metalo-organicas (MOFs, Metal Organic Frameworks). Estes
novos materiais, pertencentes a familia dos polimeros de coordenacdo, consistem na
coordenacdo entre iBes metalicos (ou clusters) e ligandos organicos multifuncionais, capazes
de formar subunidades que se repetem a uma, duas ou trés dimensdes®. Num MOF, os metais
funcionam como pontos de coordenacdo, e os ligandos organicos, cujas estruturas sao
geralmente rigidas e espacialmente bem definidas, ao coordenarem com os metais, dao

origem & estrutura reticulada tridimensional®.
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A primeira estrutura MOF sintetizada, designada MOF-5, foi construida a partir da
coordenacdo de atomos de zinco com ligandos dicarboxilato®. Nesta estrutura, o ponto de
ligacdo consiste num cluster de Zn,(0)O1,Cs, Na qual um atomo de oxigénio se encontra
compreendido entre quatro &tomos de Zn?*, que por sua vez estéo rodeados pelos seis grupos
COO’ correspondentes aos seis ligandos DBC (1,4-benzenodicarboxilato). Como o ligando é
simétrico e bifuncional, cada um deles estd coordenado com dois &tomos de zinco de clusters

adjacentes, resultando numa estrutura cubica regular e permanente® (Figura 1.2).

Figura 1.2 Célula unitaria da estrutura MOF-5, adaptado de Sun et al.

Os MOFs sao descritos como materiais cristalinos, rigidos, altamente estaveis e
altamente porosos™. Dependendo dos ligandos utilizados e das estruturas tridimensionais
projetadas, é possivel controlar a estrutura cristalina e o formato dos poros para aplicacdes
especificas e direcionadas, como adsor¢éo e purificacdo de gases, armazenamento de energia
ou catédlise heterogénea®'’. A IUPAC, de resto, define um MOF como uma rede de
coordenacdo contendo ligandos organicos com potenciais lacunas®?, evidenciando desde logo
uma das caracteristicas mais valorizadas destes materiais: a sua porosidade. Desde que foi
reportada a primeira sintese bem-sucedida de um MOF, em 1999° tém sido levados a cabo
esforcos no sentido de sintetizar MOFs que apresentem propriedades cada vez mais

vantajosas para novas solucdes.

1.2 COFs - Estruturas Organicas Covalentes

Para além dos MOFs, o surgimento e desenvolvimento da quimica reticular deu origem
a uma outra classe de materiais, os COFs. Ao contrario dos MOFs, que sao de carater hibrido

por natureza, integrando na estrutura elementos organicos e inorganicos, os COFs, ou
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estruturas organicas covalentes (do inglés Covalent Organic Frameworks) sdo integralmente
organicos, constituidos essencialmente por elementos leves da tabela periédica (H, B, C, N e
0). Adicionalmente, enquanto os MOFs sdo construidos a partir das interagcbes de
coordenacdo entre metais e ligandos, os blocos de construcdo dos COFs ligam-se
covalentemente, formando uma rede cristalina tridimensional comparativamente mais forte e

robusta®®®,

Os COFs tém vindo recentemente a despertar a curiosidade da comunidade cientifica
pelas caracteristicas invulgares que apresentam e pelo potencial que demonstram na
construcdo de materiais especificos, altamente singulares e com precisdo espacial a escala
atémica. A direcionalidade e a forca de ligacdo caracteristicas das ligacBes covalentes
permitem, efetivamente, a formag&o de estruturas organicas com um controlo de estrutura e de
cristalinidade sem precedentes no universo da quimica dos polimeros, resultando em
estruturas rigidas, de baixa densidade, altamente estaveis, de elevada resisténcia térmica e
guimica, e de porosidade permanente e definida. De facto, apesar de ser bastante recente, 0s
COFs, como classe geral de materiais, comecam ja a apresentar resultados capazes de
rivalizar, se ndo mesmo até ultrapassar, em termos de aplica¢des, os resultados obtidos por
outras estruturas reticuladas e porosas ja conhecidas, como € o0 caso dos zedlitos
(pertencentes a classe de estruturas inorganicas), dos MOFs (estruturas hibridas orgéanicas-
inorgénicas) ou das varias subclasses de polimeros organicos desenvolvidas, como é o caso
dos POPs (polimeros organicos porosos), PIMs (polimeros de microporosidade intrinseca),
CMPs (polimeros microporosos conjugados), PAFs (estruturas porosas aromaticas), entre

outros?81315,

A estrutura da rede cristalina final de um COF dependera da geometria dos blocos
estruturais escolhidos. Os blocos estruturais consistem em monomeros multifuncionais, de
estrutura bem definida, que se ligam entre si, através de ligacdes covalentes de maior ou
menor reversibilidade, formando estruturas regulares que se repetem em duas ou trés
dimensbes. A condensagcdo de mondmeros de diferentes geometrias produz estruturas de
topologias distintas, o que resultara em poros de diferentes formatos, distribuicbes e tamanhos
gerais™® (Tabela 1.1).
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Tabela 1.1 Exemplos de topologias de COFs 2D.

Mondémeros Tipo de Poro Geometria do Poro

Hexagonal

/A\ —<>— Hexagonal

/A\ /)_\.\ Hexagonal

Cy Cs
_<>_ _<>_ Tetragonal
Cy C, B v ' -

j:( & Rémbica

Estrela
C, Cs
: i : Trigonal
Cﬁ CZ
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A condensacao reticular entre, por exemplo, um mondmero trifuncional de geometria
trigonal planar (grupo pontual de simetria C3) com um mondémero bifuncional de geometria
linear (grupo C,), resultara numa rede de poro hexagonal, de topologia hcb (honeycomb). Se o
monomero trifuncional for substituido por um tetrafuncional, de simetria C4, 0 poro, por sua vez,

passara a ser tetragonal, e a rede sera de topologia sql (square lattice)*®.

Adicionalmente, os COFs sdo denominados 2D ou 3D de acordo com a estrutura
dimensional da célula unitéria da rede cristalina formada. Um COF projetado a partir de blocos
de construcao planares resultara num cristal cuja topologia pode ser descrita por um esquema
bidimensional, designando-se assim o COF por 2D. Um exemplo de um COF 2D é a estrutura
PI-COF-1, um COF do tipo imida construido a partir de tris(4-aminofenil)amina (TPA) e
dianidrido piromelitico (PMDA)'’ (Figura 1.3). Ambos os blocos de construgo s&o planares,
resultando numa célula unitdria bidimensional que se estende no plano; a estrutura
tridimensional do COF real corresponde ao empacotamento desses planos, por interacdes
intermoleculares dipolares ou, no caso especifico de estruturas aromaticas, empacotamento
através das orbitais 17.

Se, pelo contrario, algum dos mondémeros possuir uma estrutura tridimensional, entdo o
COF sera designado por 3D. Um exemplo de um COF 3D é a estrutura COF-320, do tipo
imina, sintetizada a partir de tetrakis(4-aminofenil)metano (TAPM) e 4,4’-bifenildicarbaldeido
(BPDA)'® (Figura 1.3). O composto TAPM, uma tetramina, contém no seu centro de simetria
um carbono de hibridacdo sp®, conferindo-lhe uma geometria tetraédrica e resultando numa

célula unitaria tridimensional.

Os COFs do tipo imida e imina sédo abordados em maior detalhe na Secgéo 1.3.

NH,

H,N
TPA . TAPM
oL ®
H,N NH

2

H,N
o) 0
o) O PMDA /o
OO
o) o) o
(a) (b)

Figura 1.3 Estruturas dos monémeros constituintes de (a) PI-COF-1 e (b) COF-320.

Os dois primeiros COFs reportados na literatura datam de 2005 e foram sintetizados a

partir da condensacdo de monémeros derivados de &cidos borénicos®. Um destes, designado

6
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COF-1, foi sintetizado a partir da autocondensacéo de um unico bloco de construg&o, o acido
diborénico (BDBA). O resultado é uma rede bidimensional de poros hexagonais estabelecida
por ligacdes do tipo boroxina (anel de seis atomos B3;0O3), de aproximadamente 1,5 nm de
diametro®. O outro composto, denominado COF-5, foi conseguido por reacdo entre BDBA e
2,3,6,7,10,11-hexa-hidroxitrifenileno (HHTP), resultando, por reacdo de desidratacdo, na
formacdo de ligacdes éster bordnico (Esquema 1.1). Os grupos pontuais de simetria destes
compostos de partida (C, e Cs, respetivamente), decorrentes das suas estruturas planares,
conferem a estrutura final uma rede cristalina semelhante ao COF-1, de poros permanentes,
igualmente hexagonais, mas de aproximadamente 2,7 nm de didmetro, consequéncia da maior
dimensdo dos mondmeros. Ambos os COF-1 e COF-5 apresentam, adicionalmente, uma
densidade relativamente baixa, uma elevada area superficial e ainda uma estabilidade térmica

de até cerca de 600 °C, algo fora do comum para estruturas integralmente organicas®.

HO OH

O BDBA g e
HO QQQ OoH - © COF-5 ©
B,

Nos

Esquema 1.1

Em termos praticos, porém, é de esperar que a formagcdo de um material amorfo e
desordenado seja sempre o resultado final mais provavel, no sentido em que ¢é
termodinamicamente mais favoravel, tendo em conta os pressupostos entrépicos. O “problema
da cristalizac&o”, termo cunhado para evidenciar a dificuldade em reunir condi¢cdes de reagéo e

desenvolver técnicas sintéticas capazes de favorecer a polimerizacédo cristalina, €, por isso, um
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enorme desafio e, atualmente, um dos maiores obstaculos a ultrapassar para a sintese simples
e eficiente de COFs***3, Sabe-se que o fator determinante que mais contribui para que os
COFs possam crescer numa estrutura ordenada e cristalina é a reversibilidade da reacédo de
condensacéo™. No caso do COF-5, a retencdo de 4gua no meio de reacdo é fundamental,
permitindo que possa ocorrer a reversao da reacdo no sentido dos monémeros de partida
(neste caso, a reagdo de hidrélise). Isto permite, por sua vez, que os “erros” conformacionais
verificados durante a sintese possam ser gradualmente “corrigidos”, proporcionando assim o
crescimento ordenado da rede cristalina. Obter um produto final cristalino passa, por isso, por
conseguir estabelecer um equilibrio eficaz entre o avanco cinético e termodinamico da
reacdo™. Para que isso aconteca, é necessario manter a reacdo sob condicdes ideais de
reversibilidade, o que implica, geralmente, para reacdes de sintese convencionais,

temperaturas elevadas, ambiente selado e inerte e longos tempos de reac&o>*>.

1.3 Sintese de COFs — Blocos de Construcéo e Propriedades

Para além das rea¢cBes de autocondensacdo de acidos boronicos ou de condensacao
entre acidos borénicos e polidlcoois, apresentadas para construir os COF-1 e COF-5,
respetivamente, varios outros tipos de ligacdo quimica tém vindo a ser desde entdo explorados
para sintetizar novos COFs com novas propriedades e funcbes. Destacam-se, de entre 0s

quais, os de ligagéo imina, hidrazona, azina, imida e B-cetoenamina’® (Tabela 1.2).

Os COFs do tipo imina sdo obtidos por condensacéo entre polialdeidos e poliaminas,
por libertacdo de agua. Sao mais estaveis do que as estruturas anteriormente referidas, com
base em ésteres bordnico, dado que sao, regra geral, mais dificeis de hidrolisar, tornando-os
por isso relativamente mais estaveis em meio aquoso. Quando os mondémeros sdo aromaticos,
a ligacdo C=N formada resulta, adicionalmente, num material com ressonancia eletronica, com

redes extensas de ligac6es duplas conjugadas, capazes de transportar carga™.
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Tabela 1.2 Exemplos de mondémeros e respetivas subunidades de varios tipos de COFs.

Mondémeros Subunidade Tipo de Ligacao
90
©/B~O,B\©

OH HO. .- I - ’
B, D - @—B, I:[ Ester Boronico
OH HO .~ o -

Boroxina

Imina

(0]
“ 3RO
H

2 9 9 9

0
NH, \ OH B-cetoenamina
HO )
0
0
NH, O?;(:[ Imida
0
HN-NH, O
©_<o Hi C B Hidrazona
0
HoN-NH -- .
o ,}_Q Azina

O primeiro COF do tipo imina foi obtido por condensacédo da tetramina TAPM com
tereftalaldeido (BDA), resultando no COF-300%. Trata-se de um COF tridimensional, de
vértices tetraédricos, de tipologia semelhante a do diamante (Figura 1.4). A estrutura apresenta
também outras formas cristalinas que se interpenetram, devido ao longo comprimento da
ligacdo entre os dois vértices de carbono sp® da tetramina. O sélido é, & semelhanca de outros
COFs, insolavel em &gua e solventes organicos e é extremamente poroso, com poros de 0,72

nm de didmetro e estabilidade térmica até aos 490 °C%.

O primeiro COF do tipo imina bidimensional foi posteriormente sintetizado a partir de
1,3,5-triformilbenzeno (TFB) e 4-fenilenodiamina (PDA). O composto, denominado COF-

LZU1%, contém poros de 1,8 nm de didmetro e, na sua forma de estrutura eclipsada, é
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especialmente “rico” em azoto, estando cada atomo de N de cada camada a distancia de
apenas 3,7 A entre si, o que configura um ambiente favoravel & coordenacdo com metais.
Essa propriedade foi aproveitada e o COF-LZU1 tornou-se, assim, a primeira estrutura
covalente a ser testada para fins de catélise heterogénea, tendo sido reportadas excelentes
percentagens de conversao®.

Relativamente ao mecanismo de polimerizacdo, reportou-se recentemente que, ao
contrario dos COFs do tipo éster bordnico, que polimerizam por crescimento gradual dos
cristais iniciais, os COFs contendo grupos imina condensam em varios fragmentos

independentes, e isolaveis, que depois agregam para formar estruturas supramoleculares®.

Os COFs do tipo imina tém sido, de resto, dos mais requisitados em termos de
investigacdo e exploracao de novos materiais, tendo resultado, ao longo da ultima década, em

estruturas covalentes com as mais variadas topologias, geometrias de poros e propriedades

quimicas®®.

NH,

HoN O

\Q//h /O
® O
NH,
HoN

(a)

a (b)

Figura 1.4 Mon6émeros (a) TAPM e (b) BDA e (c) estrutura 3D do COF-300.

A semelhanca dos COFs do tipo imina, os COFs de tipo hidrazona e azina resultam da

condensacéo reversivel de aldeidos com hidrazidas e hidrazina, respetivamente.

Em 2011, Uribe-Romo et al. reportaram a sintese dos dois primeiros COFs de ligacéo
hidrazona, formados a partir de 2,5-dietoxitereftalo-hidrazida (DETH) e dois trialdeidos
trigonais planares de tamanhos diferentes?®®. Um desses compostos, o0 COF-42, sintetizado
entre DETH e TFB (Figura 1.5), apresenta estabilidade térmica até 280 °C. O facto de a
reversibilidade da reacéo de hidrazonas ser particularmente dependente do pH faz com que o
passo de cristalizagcdo possa ser controlado por condicdes sintéticas dindmicas®. Devido &
maior dimensdo dos blocos de construcdo, o COF-42 apresenta poros de 2,8 nm e uma area

superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET) de 720 m? g™*. Os grupos etoxilo introduzidos pré-

10



Sintese de COFs — Blocos de Construgéo e Propriedades

sintese na hidrazida conferem, adicionalmente, um ambiente quimico intraporo capaz de

promover pontes de hidrogénio dinamicas®.

Os COFs do tipo azina sédo formados por condensacao entre polialdeidos e hidrazina. A
primeira estrutura deste tipo reportada pela literatura, designada por Py-Azine COF, utilizou
1,3,6,8-tetrakis(4-formilfenil)pireno (TFPPy) como bloco de construcdo complementar a
hidrazina, um tetraldeido tetragonal planar C, conhecido pela geometria rombica que confere a
estrutura cristalina® (Figura 1.5). O facto de a hidrazina ser uma molécula muito pouco
volumosa comparada com o aldeido TFPPy faz com que o empacotamento entre as camadas
2D seja favoravel, resultando numa estrutura especialmente rigida e cristalina. Entre outras
aplicacdes, reporta-se o potencial da fluorescéncia das ligacdes azina como sensor quimico

para a detecdo de compostos em solucio?.

NH,
O« _NH _O
o)
~ TFB
% HN—NH
-0 S | 2 2
o)
HN"0
NH, DETH

(a)

Figura 1.5 Estruturas dos monémeros constituintes de (a) COF-42 e (b) Py-Azine COF.

Os COFs do tipo B-cetoenamina sdo um caso particular de estrutura, no sentido em
gue, ao contrario dos anteriores, 0 processo de cristalizacdo ocorre em dois passos diferentes.
O primeiro passo consiste na formagdo de uma ligacao imina C=N entre o aldeido e a amina,
uma reacgdao reversivel. O segundo passo € irreversivel, e consiste numa tautomerizacao ceto-
endlica, transformando a imina numa enamina®. A tautomerizacdo ocorre quando o aldeido
utilizado como bloco de construcdo possui um grupo hidroxilo em posi¢éo adjacente ao grupo
formilo (ou seja, ligado ao carbono-f). Um exemplo é o 1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP), um

trialdeido amplamente utilizado neste tipo de reagdes (Figura 1.6).

Figura 1.6 Estrutura do 1,3,5-triformilfloroglucinol.
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No passo de tautomerizagdo, ocorre uma migracdo de protdo do grupo OH para o
atomo de azoto, resultando na formag¢édo de um grupo carbonilo e de uma ligacdo dupla C=C
(Esquema 1.2). Como se trata de uma reacdo irreversivel, os COFs deste tipo séo
especialmente resistentes quimicamente, mantendo a integridade estrutural mesmo nos
ambientes mais drasticos de pH°. No entanto, sdo materiais tipicamente menos cristalinos do
gue os seus equivalentes na forma imina, devido a impossibilidade de haver correcdes

conformacionais na rede uma vez ocorrida a tautomerizagéo™.

O primeiro COF do tipo B-cetoenamina, denominado TpPa-COF, foi sintetizado a partir
da condensacédo de TFP com 4-fenilenodiamina, seguido por tautomerizacdo irreversivel a
forma ceto®® (Esquema 1.2). Para além de uma estrutura cristalina regular, este material
apresenta uma elevada resisténcia quimica, ndo apresentando sinais de degradagdo quando

imerso numa solugdo HCI 9 M ou em agua em ebulicdo?.
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Grupos Substituintes e Modificagbes Pds-Sintéticas de COFs

1.4 Grupos Substituintes e Modificagfes Pds-Sintéticas de COFs

Para além das questfes relativas a cristalizagéo e ao favorecimento de uma sintese
reticulada e cristalina, é fundamental ter em atencdo as caracteristicas dos poros que serao
formados, isto €, as propriedades fisicas e quimicas que irdo apresentar e conferir ao solido
final. Dado que as aplicacbes para as quais os COFs estdo a ser direcionados implicam,
invariavelmente, a interacdo de moléculas ou outros compostos externos com as paredes e
superficies internas dos poros e das regides interporo, € importante que sejam conhecidas e

controladas caracteristicas importantes como estrutura e ambiente quimico dos poros.

O tamanho e estrutura geral dos poros esta diretamente correlacionado com o
tamanho, geometria e estrutura dos blocos de constru¢do®. O ambiente quimico depende das
propriedades intrinsecas dos atomos que constituem esses blocos de constru¢do, assim como
das interacdes que sdo capazes de fazer com as moléculas que se encontram nos poros. Para
controlar o ambiente quimico, e adapta-lo as condi¢cdes que se pretendem, uma solucéo

evidente consiste em introduzir grupos substituintes nos blocos de construcao.

As modificagdes na estrutura quimica do COF podem ser introduzidas pré-sintese, pés-
sintese ou in situ® (Esquema 1.3). Modificacdes pré-sintéticas consistem em dotar o COF de
pontos funcionais antes de sintetizar o material, introduzindo, nomeadamente, grupos
funcionais ou ibes metdlicos nos monémeros de partida. Para tal, € necessario projetar
racionalmente a estrutura pretendida e garantir que os poros formados permitem acomodar
adequadamente os novos grupos funcionais, sem alterar a estrutura geral e a geometria do
COF. Uma das possiveis desvantagens desta estratégia é o facto de ser necessario garantir
gue 0s novos grupos adicionados sdo estaveis nas condi¢des de sintese e que nao interferem
com a cristalizagdo adequada do COF. Este compromisso é, por vezes, dificil de conjugar e

pode, eventualmente, tornar a reagao inviavel.

Modificagbes in situ correspondem, geralmente, a utilizacdo de substratos que
interagem com o COF e interferem diretamente no processo de cristalizacdo®. Tém sido
utilizados, nesse sentido, varios substratos poliméricos e nanoparticulas inorganicas que, ao
serem introduzidas no meio de reacdo do COF, permitem que este cres¢a em torno delas,

enclausurando-as na sua estrutura e formando um material composito.

Uma das vantagens inerentes aos COFs, relativamente a outras classes de polimeros
organicos, € o facto de também permitirem a funcionalizacéo da rede cristalina mesmo apoés a
sintese e formacao do s6lido®. Nas estruturas poliméricas ndo porosas, reacdes pos-sintéticas
sdo dificultadas pela fraca acessibilidade dos solventes e reagentes aos locais reativos, e

pelos reduzidos processos de transporte de massa'®. No caso dos COFs, pelo contrario, as
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extensas redes porosas e elevadas areas superficiais internas permitem acesso privilegiado de
solvente e reagentes a toda a estrutura do sélido, viabilizando funcionalizagbes pés-sintese e
tornando esta classe de materiais significativamente mais versatl em termos de

aplicacdes™'3°.

Para proceder a uma funcionalizacdo covalente pdés-sintética, o0 primeiro passo é
introduzir pontos reativos, na estrutura dos blocos de construcédo relevantes, que ndo interfiram
nos proprios processos de polimerizacdo e cristalizagdo, mas que possam ser posteriormente
acedidos por reagentes na fase pdés-sintese (Esquema 1.3). Para isso, é necessario projetar
racionalmente a estrutura do COF e garantir que ndo ha incompatibilidades em termos do
tamanho do poro e das dimensBes dos novos grupos funcionais introduzidos. Além disso, é
importante garantir que o COF sintetizado é suficientemente estavel nas condigcbes pos-
sintéticas de reacao, correndo o risco de ocorrer degradacdo quimica do material (COFs de
base boroxina ou éster borénico, por exemplo, sdo especialmente suscetiveis a hidrélise). Por
altimo, é fundamental projetar uma reacéo preferencialmente de elevado rendimento, favoravel
e que resulte na producdo minima de compostos secundarios e residuos, uma vez que nao é

possivel separar o produto do mesmo modo como se procede habitualmente em reacdes

2 1
homogéneas™®.
%R>;
- /A\

’ ) Modificagio

Pré-Sintese
COF nao ' \
modificado ! !

' \ —

Modificacao
. . Pés-Sintese

Esquema 1.3

14



Grupos Substituintes e Modificagbes Pds-Sintéticas de COFs

Sintetizado o COF, o passo final consiste na sua funcionalizacdo, que ocorre na forma
de reagdo heterogénea, uma vez que a estrutura ja se encontra no estado sélido. Esta invulgar
capacidade de funcionalizacdo poés-sintética faz com que os COFs sejam por vezes

designados simultaneamente como produtos e reagentes de partida para sintese organica®*®.

Uma das estratégias frequentemente utilizadas para funcionalizacdo pos-sintética de
COFs sdo as reacdes click catalisadas por cobre (1)>*°. S&o utilizados monémeros de partida
contendo grupos alquinilo, que n&o reagem durante o processo de cristalizagdo mas ficam
disponiveis no interior dos poros para uma reagao posterior. O tratamento do COF com uma
azida orgéanica na presenca de cobre () resulta numa reacdo de cicloadicdo, que consiste na
formacdo de um anel heterociclico de cinco membros, que contém o grupo funcional
pretendido (Tabela 1.3). As reacBes click, para além de serem realizadas em condi¢cbes
suaves e resultarem geralmente em bons rendimentos, permitem a introdugédo de uma gama
variada de grupos substituintes, como grupos etilo, acetato, hidroxilo, &cido carboxilico ou

amina, o que as torna uma boa solucdo para funcionalizacdo pés-sintética®.

Uma outra estratégia de introducdo pds-sintética, por exemplo, de grupos COOH
consiste em reacdes de abertura de anel com anidrido succinico®®®. Para tal, sdo utilizados
monomeros que contenham grupos hidroxilo na sua estrutura. Apds a sintese, o COF é tratado
com anidrido succinico, que é atacado pelos grupos OH, promovendo a abertura do anel e
resultando na formagéo de uma ligagéo éster e num acido carboxilico (Tabela 1.3). A presenca
de grupos é&cidos interfere no equilibrio das reacdes de cristalizagdo do COF, motivo que torna

a funcionalizacao pés-sintética ainda mais relevante.

A introducédo de grupos amina nas paredes dos COFs também tem sido explorada para
variadas aplicacdes. A presenca desses grupos durante a sintese interfere, no entanto, na
formacdo de COFs, nomeadamente do tipo imina ou B-cetoenamina, distorcendo a geometria
cristalina. Por esse motivo, é necessario recorrer a estratégias pés-sintéticas. Uma estratégia
explorada passa pela introducdo pré-sintética de grupos nitro nos mondémeros de partida, e
reduzi-los a grupos amina com catalise metalica® (Tabela 1.3). O tratamento do COF com
cloreto de estanho (ll) permite a facil obtencdo de grupos amina que poderdo ser também

pontos reativos para passos pés-sintéticos posteriores.

Para além dos referidos, uma grande variedade de estratégias tem vindo a ser
explorada, partindo de diferentes pontos reativos, por forma a introduzir grupos como éter, tiol,

amida, amidoxima ou amina quaternaria®® (Tabela 1.3).
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Tabela 1.3 Exemplos de estratégias de funcionalizacdo pos-sintética de COFs.

Ponto , . Grupo
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Reativo Funcional
NR
N\ .j
Na N N-OH
R—== : NG HoN-OH HZN__;
E— -- -- -- @ - — -- --
_ Nen
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-<\ >— R -<\ >--- --<\ >-- —_— -- --
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- -(2 :)-- e ---<\ >—-- -- - = -- --
/!
Br \N*—
O.N H,N o N0
2 SnCl, 2 2 X F
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Para além da introducdo de novos grupos funcionais, também podem ser feitas
modificacBes estruturais nas paredes do COF para alterar o ambiente quimico dos poros.
Estas estratégias sao Uteis nas situacbes em que a sintese de um COF com um determinado
tipo de ligacdo é pouco viavel ou dificultada por condi¢des diversas; a sintese de um COF
analogo com um tipo diferente de ligagdo, seguido da conversdo quimica dessas ligagoes,
pode ser uma solucdo capaz de contornar o problema. COFs do tipo imina, por exemplo,
podem ser convertidos a COFs do tipo amida por oxidacao pés-sintética com clorito de sédio e
2-metilbut-2-eno, numa solugéo de dioxano e &cido acético; do tipo tiazole por tratamento com
enxofre; ou do tipo benzoxazole, por tratamento com 2,5-diamino-hidroquinona na presenca de

agua, DMF e oxigénio molecular>*®%,
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1.5 Aplicagbes de COFs

Os COFs, em geral, combinam um conjunto de propriedades fisicas e quimicas que sao
Unicas entre as classes de estruturas organicas porosas: elevada cristalinidade, elevada area
superficial, poros de tamanho e ambiente quimico modificaveis, elevada estabilidade em varios
tipos de solventes, e ainda uma enorme estabilidade térmica e fisica®'®. Para além disso, a
facilidade com que é possivel manipular todas as caracteristicas do material, desde o tamanho
dos poros a sua composi¢cdo e interagBes especificas a nivel interatomico, torna-os
extremamente versateis e adaptaveis a varios tipos de fungbes. Por estes motivos, estes
materiais sdo vistos como muito promissores para desenvolvimento e aplicagdo nos mais
variados ramos cientificos, tecnoldgicos e industriais. De facto, em apenas pouco mais de uma
década decorrida desde a sintese dos primeiros COFs, é possivel descobrir na literatura ja
uma vasta quantidade de COFs novos sintetizados ou modificados para aplicacdes téo
diversas como separacdo e armazenamento de gases, catdlise heterogénea, sensores
guimicos, libertacdo controlada de farmacos, extracdo seletiva de compostos para
guantificacdo analitica, processos de troca-idnica, fotocondutividade, armazenamento de
energia, conducdo de protdes ou adsorcao de pesticidas e contaminantes para remediacao de

aguas residuais e atmosfera®®3*°,

1.5.1 Adsorcéo de Gases
O armazenamento de gases foi uma das potenciais aplica¢cfes inicialmente projetadas
para os COFs, em grande parte devido a baixa densidade destes materiais, devido ao elevado
indice de porosidade e ao facto de serem compostos essencialmente por elementos leves, que
lhes conferem uma capacidade de adsorcdo gravimétrica acrescida®'®. Deste modo, ao longo
da ultima década tém vindo a ser produzidas varias pesquisas no sentido da implementacao
de COFs como armazenadores de gases relevantes em termos tecnolégicos e ambientais,

como hidrogénio, diéxido de carbono, metano ou amoniaco.

O hidrogénio é uma fonte de energia limpa, e uma potencial alternativa aos atuais
combustiveis fésseis: ndo é poluente, o seu processo de obtencdo ndo é ambientalmente
intrusivo e o resultado da sua combustéo é a libertacdo de agua. No entanto, a sua elevada
instabilidade e perigosidade, mesmo em condi¢cdes controladas, tornam-no, para ja, uma
alternativa energética pouco viavel para distribuicdo em larga escala. Um dos maiores desafios
passa, assim, por encontrar materiais estaveis, resistentes e com boa capacidade de adsorcdo
capazes de armazenar hidrogénio de uma forma mais compacta, segura, eficiente e reversivel.
De entre os potenciais materiais destacam-se os COFs como uma das classes de estruturas

mais promissoras®’.
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Alguns dos primeiros COFs sintetizados foram testados na adsorcédo de hidrogénio,
entre outros gases, e foram analisadas as influéncias das estruturas dos poros e da rede

cristalina na capacidade de adsorc&o®®

(mais detalhes sobre sorcdo e fenémenos de
superficie na Secc¢édo 1.6). Constatou-se que os COFs tridimensionais, que comparativamente
apresentam uma area superficial e volume livre superiores aos bidimensionais de estruturas
semelhantes, sdo geralmente melhores adsorventes, o que fora previsto anteriormente por
estudos de simulacdo computacional®*. No caso do COF-102, uma estrutura 3D a base da
autocondensacdo de tetra(4-di-hidroxiborilfenil)metano (TBPM) (Esquema 1.4), verificou-se
uma capacidade de adsorcéo de H, de 77 mg g, a 35 bar e 77 K, valor que rivaliza com os
melhores resultados em alta pressao obtidos por MOFs e outras estruturas porosas, e que se
enquadra com as metas de adsorcdo de H, previstas para implementacdo e construcdo de

células de combustivel viaveis?®?°,

O 0
@ O
OH ,B—OI B/ ‘B\
AN e
O—B

Esquema 1.4

Desde entdo tém surgido diversos estudos, inicialmente a nivel de simulagao
computacional, no sentido de descobrir COFs de estruturas capazes de adsorver hidrogénio
com boa eficiéncia. Foram feitas simulagdes Monte Carlo e DFT, a varios niveis de teoria
guantica, por forma a estudar e prever as interac6es entre moléculas de hidrogénio e COFs

sintetizados por diferentes tipos de ligacdo e contendo poros de tamanhos diferentes®32,

assim como COFs de estruturas bidimensionais® e tridimensionais®3¢

, tendo-se concluido,
para as condi¢cdes de temperatura e pressdo geralmente estudadas, que o fator que mais
contribui para a eficiéncia de adsor¢éo é a rea superficial e o tamanho do poro, ao passo que
as interagcbes especificas H,-COF, assim como as respetivas energias e calor de adsorcao,

adquirem um papel de menor relevancia®. De entre os trabalhos citados, reportam-se valores
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de adsorgdo gravimétrica tedrica de H, que chegam a atingir, para pressées de 100 bar, 386
mg gta77 K*e58.1 mgg'a298 K*, valor que quase iguala a atual meta estabelecida de 60
mg g™ (6 wt%) para aplicacbes praticas de adsorcéo & temperatura ambiente, e da grandes
perspetivas para o potencial uso futuro destes materiais.

Foram simuladas também experiéncias de adsor¢cdo com COFs impregnados com ides

3739 mas também sddio e potassio™ e metais de transicdo®.

metalicos, sobretudo litio
Verificou-se que as interacdes entre metais como o litio, retido nos poros do COF, e o
hidrogénio sédo favoraveis e levam a capacidades de adsorcdo varias vezes superiores as
registadas para o mesmo COF ndo-metalado, nas mesmas condicbes de pressdo e
temperatura. Reportam-se, a 100 bar e a temperatura ambiente, capacidades de adsorcéo de
68.4 mg g™ para o COF-105 (estrutura 3D formada pela condensacéo entre TBPM e HHTP)
dopado com litio®*® e 70.1 mg g™ para um COF hipotético contendo anéis C¢ e B,C4 em torno

dos quais s&o inseridos ides escandio e titanio** (Figura 1.7).

Figura 1.7 Estrutura do COF idealizado por Zhao et al.

De igual modo, foram realizados modelos para adsor¢cdo de um COF (neste caso o
COF-320%) funcionalizado com variados grupos substituintes na sua estrutura aromatica,
como grupos hidroxilo, cloreto, metilo ou amina. Este ultimo permite estabelecer interagbes
significativamente mais fortes com o gés, resultando hum aumento da capacidade de adsor¢cao
em cerca de 35% comparativamente ao COF nao-funcionalizado. Daqui conclui-se que a
introducé@o de grupos substituintes relevantes é uma estratégia interessante para aumentar o

desempenho dos COFs na adsorcéo de hidrogénio e outros gases®.

De forma analoga, foram realizados estudos para adsor¢cédo de diéxido de carbono por
parte de COFs. A acumulacdo descontrolada de CO, na atmosfera devido a emissdes
industriais e urbanas é um dos maiores problemas ambientais da atualidade, sendo uma das

principais causas de fendbmenos como a acidificacdo excessiva dos oceanos ou o efeito de

19



Introdugéo

estufa e consequente aquecimento global. E de extrema relevancia, por isso, encontrar
materiais praticos e baratos para a captacao seletiva e remocao e eliminacao eficientes de CO,

da atmosfera®.

Desde cedo foi estabelecido que ha uma correlacdo direta entre a area superficial
interna do COF e a sua eficiéncia na captacdo de gases, entre os quais o didéxido de
carbono®®*®, Furukawa et al., nos seus trabalhos pioneiros na area, mediram a capacidade de
adsorcao de varios COFs do tipo éster boronico e boroxina, tendo registado, de entre os
melhores resultados, valores que atingiram 1180 mg g* de CO, adsorvido para o COF-102
(ligacdo boroxina, area superficial BET 3620 m? g™), a 298 K e 55 bar, valores que igualam e
ultrapassam varios materiais atualmente utilizados comercialmente?®®. Os resultados
promissores encontrados para COFs derivados de acidos boronicos levaram a investigacéo de
estruturas formadas por ligacdes covalentes mais estaveis quimicamente, como imina, azina,
triazina ou B-cetoenamina. Reporta-se, de entre o0s varios exemplos encontrados na
literatura®*“°, o ILCOF-1, COF imina de estrutura 2D sintetizado a partir de TFPPy e 1,4-
fenilenodiamina (Figura 1.8), de area superficial BET de 2723 m? g* e capacidade de adsorcéo
de 1289 mg g™ (298 K, 40 bar)®.

Figura 1.8 Estrutura do ILCOF-1.

Sabe-se que o diéxido de carbono estabelece interacdes relativamente favoraveis com

moléculas e estruturas contendo azoto, como por exemplo aminas, razao pela qual séo
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utilizadas atualmente estruturas porosas poliaminicas para sequestro de CO, a nivel
industrial®®. Construir COFs ricos em azoto pode ser, assim, uma estratégia interessante a

desenvolver para esta aplicacao.

El-Mahdy et al. testaram a capacidade de adsorcdo de CO, por parte de varios COFs
2D do tipo imina sintetizados a partir de blocos de construcéo, trialdeidos e triaminas, contendo
atomos de azoto em anéis aromaticos heterociclicos® (Figura 1.9). Dos resultados obtidos
concluiu-se que a planaridade dos mondmeros tem consequéncias diretas, ndo sé na
cristalinidade, como também na respetiva area superficial interna dos poros. Relativamente
aos testes com dioxido de carbono, verificou-se que a presenca de atomos de azoto aumenta
significativamente a capacidade de adsor¢cdo do COF. De entre as estruturas estudadas para
comparagdo, 0os maiores valores de adsorgéo gravimétrica foram obtidos pelos COFs contendo
0s atomos de azoto de carater mais nucleofilico, nas posi¢cdes mais acessiveis, e com menor

impedimento estéreo na superficie dos poros™.

NH,
N“SN

I Z
H,N NH
NH,

O
HoN NH,

Figura 1.9 Estruturas dos varios monodmeros usados por El-Mahdy et al.

2

Experiéncias subsequentes, com monomeros ricos em azoto mas também outros
atomos capazes de interagir positivamente com CO,, foram levadas a cabo, com resultados
satisfatérios. An et al. reportam a sintese e a adsorcdo de CO, por parte de COFs
bidimensionais resultantes de reacdes entre trialdeidos e diaminas contendo grupos carbazole
e benzobistiazole® (Figura 1.10). As estruturas, denominadas Cz-COF e Tz-COF, contém
heteroatomos de azoto e enxofre cujos pares de eletrdes ndo-ligantes interagem com as
moléculas de diéxido de carbono, promovendo a sua adesdo na superficie dos poros. A
temperatura e pressdo ambientes, o Cz-COF e Tz-COF apresentam uma capacidade de
adsorcdo, respetivamente, de 110 mg g e 154 mg g*, para além de uma razoavel
reciclabilidade e seletividade de CO, relativamente a N,, 0 que corresponde a excelentes e

promissores resultados relativamente a outras classes de materiais adsorventes®.
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52,53

Outros COFs contendo grupos heterociclicos como triazina®**, carbazole®*°

ou
tiadiazole®, assim como COFs contendo pontos reativos para funcionalizagio pos-sintese®”*®
sdo alguns dos muitos exemplos que sdo recentemente reportados na adsorgdo de CO,,

dando bons indicios do potencial destas estruturas para este tipo de aplicacdes.
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Figura 1.10 Diaminas utilizadas na sintese de (a) Cz-COF e (b) Tz-COF.

Os COFs também tém sido estudados na adsorcao de outros gases ambiental ou
tecnologicamente relevantes como o amoniaco. O amoniaco é um gas tdxico, corrosivo e
nocivo para a saude humana, razdes pelas quais é imperativo filtra-lo e remové-lo eficazmente
da atmosfera, assim como desenvolver materiais capazes de o armazenar eficientemente e em

seguranca para aplicagdes industriais.

Doonan et al. reportaram a excelente capacidade de adsorcdo de NH; por parte do
COF-10, estrutura do tipo éster borénico obtido por condensacdo entre HHTP e BPDA®. Os
atomos de boro contidos na estrutura atuam como &cido de Lewis, promovendo interagfes
com a molécula de NH; e facilitando a sua adsor¢cdo. Foram reportados resultados que
atingem os 255 mg g™, o que configura um valor superior aos obtidos por outros materiais
utilizados comercialmente®. Yang et al. prepararam também uma nova estrutura, designada
HOOC-COF, sintetizado a partir de TFP e &cido 2,5-diaminobenzéico, PDA(COQO), no qual
foram posteriormente inseridos metais em estado de oxidacéo (Il): Sr (I1), Ca (1) e Mn (1. A
diamina PDA(COOQO), devido aos grupos funcionais carboxilato que apresenta na sua estrutura,
permite criar poros capazes de coordenar com o0s metais (Figura 1.11), criando-se assim

pontos de coordenacéo para adsorver moléculas de amoniaco®.

Devido as suas propriedades, os COFs demonstram, de resto, uma boa capacidade de

adsorcédo para uma grande variedade de gases, reportando-se resultados promissores, para

61-64

além dos referidos, na captacao de outros gases como metano ou dioxido de enxofre®,
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Figura 1.11 Estrutura de HOOC-COF com ides Ca’®* coordenados.

1.5.2 Adsorcgéo de Poluentes em Meio Aquoso

A semelhanca de compostos gasosos, os COFs tém sido recentemente investigados
para aplicacbes de adsor¢cdo de moléculas em meio aquoso. A poluicdo decorrente da
atividade humana e produgdes industriais e agricolas € um dos maiores problemas ambientais
a enfrentar na atualidade, e seguramente um dos maiores desafios para a preservacao das
aguas e dos solos®. Dos compostos geralmente presentes em aguas contaminadas destacam-
se algumas classes de compostos organicos emergentes como 0S cOmpostos organicos
volateis (VOCs) ou os compostos perfluorados (PFCs). Outros poluentes organicos como 0s
aditivos alimentares, biotoxinas, corantes, pesticidas agricolas, e derivados organicos de
produtos cosméticos, higiénicos ou farmacéuticos também se encontram consistentemente em
aguas contaminadas, assim como substancias inorganicas, das quais se destacam os metais
pesados, como cromio, cadmio, niquel ou mercurio, ndo-metais como halogenetos, cianetos ou
nitratos e ainda radionuclideos®. A grande parte destes compostos tém efeitos nocivos para a
saude humana, biodiversidade e ecossistemas, mesmo em baixas concentragfes, razdo pela
gual é urgente encontrar solu¢des eficientes, simples e baratas para remové-los e trata-
los?®%®¢7  Atualmente sdo empregues, para remocdo ou degradacdo de contaminantes de
efluentes, variadas técnicas e processos, incluindo coagulacéo, floculacdo, sedimentacao,

cloracdo, processos avancados de oxidacdo, degradacdo foto e eletroquimica, osmose
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inversa, adsorcéo e filtragdo?®. Os COFs tém vindo recentemente a ganhar algum destaque
para aplicacdes de adsorcéo e remogdo de poluentes de dguas devido as suas propriedades
intrinsecas de estabilidade quimica, porosidade permanente e versatilidade na construgéo.
Tém surgido, assim, varios estudos de implementacdo de COFs na adsorcdo deste tipo de

substancias, em amostras de agua residuais reais e sintéticas.

A adsorcdo de corantes modelo por parte de COFs tem apresentado resultados
bastante encorajadores. Em 2017 Zhu et al. reportaram a preparagcdo de CS-COF-1, uma
estrutura 2D do tipo imida a base de 1,3,5-tris(4-aminofenil)triazina (TAPT) e PMDA (Figura
1.12), que apresenta uma capacidade de adsorcdo de azul de metileno (MB), um corante
industrial catiénico, de 1691 mg g™, valor que supera todos os resultados até ent&o reportados
para materiais porosos®®. O COF apresenta poros de aproximadamente 3,3 nm de diametro,
suficientemente grandes para acomodar as moléculas de MB (de dimensdes 1,34 nm x 0,5 nm
x 0,42 nm). Em contraste, um outro COF sintetizado, de propriedades quimicas semelhantes
mas poros mais pequenos, apresentou uma capacidade de adsor¢cdo muito mais reduzida,

deixando evidente a importancia do tamanho do poro na eficiéncia de captacao®®.

NH,
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Figura 1.12 Estruturas dos mondmeros constituintes de CS-COF-1.

Em 2019 Zhang et al. testaram o potencial de remocdo de Rodamina B (RhB), um
corante fluorescente, por parte de PAF-111, uma estrutura 2D formada por ligacbes C-C a
partir de TBPM e 1,3,5-tribromobenzeno, por reagdo de acoplamento Suzuki-Miyaura. Neste
estudo é reportada uma capacidade de adsorcéo de 1666 mg g™, novamente um dos valores
mais elevados observados para materiais adsorventes®. De entre as varias estruturas
sintetizadas, o PAF-111 apresenta a area superficial BET mais elevada (857 m? g%,

evidenciando a importancia deste parametro na capacidade de remocéao.

Apesar de relativamente recente, jA foram reportados varios outros estudos de
adsorcdo de outros corantes, provenientes das industrias alimentar, do papel, tintas e téxtil,
como vermelho congo (CR), alaranjado de metilo (MO), alaranjado G (OG), indigo-carmim (IC),
entre outros. Foram preparados, nesse sentido, COFs policationicos para adsorcdo de

70,71

corantes aniénicos, com excelentes capacidades de adsorgcdo e reciclabilidade , € ainda

COFs funcionalizados com grupos atratores de eletrbes para adsorcdo de corantes
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catibnicos’® e impregnados de ides metalicos para adsorcdo através de interacdes de
coordenacdo metal-corante”. Do mesmo modo, tém vindo a ser feitos avangos no sentido de
criar materiais compositos entre COFs e outras estruturas para formacdo de membranas
porosas e resistentes. Sdo reportadas estratégias para sintetizar eficazmente COFs na
superficie de polimeros organicos como poliacrilonitrilo™, polidopamina’, poliamidas’ ou poli-

(1,1-difluoroeteno)’’, ou de materiais inorganicos como alumina’®.

A adsorcdo de ides por parte de estruturas COF também tem sido alvo de estudo
recente, sobretudo para remocgao de metais toxicos, provenientes de setores industriais mais
poluentes. Sao reportadas, por exemplo, experiéncias de adsor¢cdo de mercurio (II) por parte
de COFs funcionalizados com grupos tiol’*® e tiometilo®’. Destaca-se, de entre os varios, 0
material denominado TPB-DMTP-COF-SH, obtido por condensacédo entre 1,3,5-tris(4-
aminofenil)lbenzeno (TAPB) e uma mistura controlada de 2,5-dimetoxitereftalaldeido,
BDA(OMe), e 2,5-bis(prop-2-in-1-iloxi)tereftalaldeido, BDA(CH,CCH). Este ultimo mondémero
apresenta grupos C=C que, por reacdo pds-sintética com 1,2-bis(azidoetil)dissulforeto,
produzem um novo grupo funcional na estrutura porosa (Figura 1.13). Em contacto com
solu¢des contendo mercurio (1), este COF apresenta capacidades de remoc¢éo que chegam a
atingir 4350 mg g, valor que supera todos os adsorventes reportados até a data®.

Também foram testadas as capacidades de adsorcdo de outros metais pesados

perigosos frequentemente encontrados em efluentes residuais industriais, como cadmio (11)8%%,

crémio (V1)®*, cobre (1)® ou chumbo (11)*®, assim como ouro®’, lantanideos®, entre outros®?,

por parte de COFs funcionalizados com grupos substituintes especificos para a interagcéo

favoravel com cada um desses adsorvatos.
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Figura 1.13 Estrutura do grupo funcional presente em TPB-DMTP-COF-SH.

25



Introdugéo

Uma outra grande ameaga a preservacao das aguas e efluentes sdo os compostos
organicos provenientes de atividade agricola como inseticidas e pesticidas, ou de outras
indastrias especializadas como as da cosmeética, higiene ou limpeza. De entre 0s mais
preocupantes destacam-se os compostos halogenados, especialmente nocivos para a saude
humana e ambiente. Com efeito, os COFs foram recentemente testados para adsorcao de
compostos polifluorados®, policlorados® ou polibromados®, apresentando bons parametros de

seletividade e especificidade.

De modo analogo, os farmacos constituem também um risco cada vez maior a
preservacdo da qualidade das 4guas e ambiente. O uso generalizado de medicamentos a nivel
global tem vindo a resultar num preocupante aumento das concentracdes de farmacos ou
subprodutos de metabolismo em efluentes, pelo que é urgente desenvolver formas capazes de
remové-los eficazmente. Recentemente, Mellah et al. testaram as capacidades de um COF do
tipo B-cetoenamina (Figura 1.14) na remocdo de farmacos comuns como ibuprofeno,

diclofenac, acetaminofeno e ampicilina®®.

Figura 1.14 Estrutura de (a) TpBd(CF3).-COF e (b) ibuprofeno.
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A estrutura, denominada TpBd(CF;),-COF, foi sintetizada a partir de TFP e 3,3'-
bis(trifluorometil)-[1,1’-bifenil]-4,4’-diamina, um derivado fluorado da benzidina. Os grupos
substituintes CF; (atratores de eletrdes) introduzidos na estrutura aromatica conferem uma
afinidade particular para as moléculas de ibuprofeno, para as quais 0 composto apresenta uma
capacidade de adsorcdo de 119 mg g, a pH neutro®. Para pH 2, a capacidade de adsorcéo é
ainda mais elevada, dado que o farmaco se encontra na forma protonada, e
consequentemente menos polar, o que privilegia as interacdes com a superficie fluorada do
COF.

Foram publicados também outros testes de adsor¢do de COFs, de estruturas
semelhantes as de Mellah et al., para adsorcdo e captacdo de varios outros farmacos,

sobretudo da classe dos anti-inflamatérios ndo-esteroides®~*°. Destaca-se o artigo publicado

s

recentemente por Hao et al., onde é apresentada a sintese de um COF com excelente

desempenho na remogao de diclofenac® (Figura 1.15).
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Figura 1.15 Estrutura de COF-SO3H.
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A estrutura, designada COF-SOz;H, foi obtida a partir da condensacéo inicial entre
TAPB e 2,5-diviniltereftalaldeido. Seguidamente, os grupos vinilo foram utilizados para
introduzir grupos SOs;H pos-sinteticamente, por reacdo com AIBN e acido etano-1,2-
dissulfénico, originando o composto final. Os testes de adsor¢céo de diclofenac revelaram uma
capacidade de adsorgdo maxima de 770 mg g, superior a outros compostos previamente
reportados, incluindo produtos comerciais, o que evidencia a afinidade do farmaco para os

grupos sulfénicos e o potencial dos COFs em geral para emprego neste tipo de aplicacdes®.

Sdo reportados ainda, na classe de poluentes organicos, testes de COFs com
compostos do mais variado tipo, como por exemplo a sulfamerazina, um agente antibacteriano
e poluente cosmético'®; furfural, um subproduto do setor agricola e da biomassa'®; biotoxinas

102,103. 104,105.

marinhas - retardadores de chamas * inseticidas'®®

e ainda um variado leque de

pesticidas agricolas™®"'%.

1.5.3 Catalise Heterogénea
Designa-se por catalise a reagdo em que é utilizado um catalisador, que consiste num
composto que aumenta a velocidade de uma reacdo quimica, por diminuicdo da sua energia
de ativacdo'. Um catalisador, por definicdo, ndo é consumido durante a reacdo, isto &,
regenera-se continuamente e € capaz de atuar indefinidamente durante o processo,
permitindo, no geral, a obtencdo de produtos com maior eficiéncia e menor custo de energia e
recursos. Por este e outros fatores, a utilizacdo de catalisadores € uma estratégia cada vez

mais explorada para sintese quimica.

Em processos de catalise heterogénea, o catalisador e 0s reagentes encontram-se em
fases diferentes, e a reacdo catalitica decorre na sua interface’. O catalisador (geralmente um
sélido) possui regides interfaciais designadas por “sitios ativos”, que contribuem para a
ativacao catalitica da reacdo. Neste sentido, varios tipos de materiais tém sido estudados para
efeitos de catélise do mais variado tipo de reacdes'®. Os COFs tém vindo a merecer um
destaque recente nesta area: a sua elevada porosidade, estabilidade e versatilidade de
construcao e personalizacdo a nivel molecular tornam-nos potenciais candidatos para novas e

eficientes solugbes em catalise heterogénea®**°.

Um dos primeiros estudos nesta area foi desenvolvido em 2011 por Ding et al., em que
foi preparado o COF-LZU1%, anteriormente descrito na Seccdo 1.3. Este COF, de ligacdo
imina, permite obter, por tratamento pdés-sintético com acetato de paladio (Il), taxas de
conversao da ordem dos 98% e excelentes taxas de reutilizagcdo em reacdes de acoplamento
Suzuki-Miyaura, que consistem na formacgéo de ligagcdes C-C partindo de &cidos borénicos e

halogenetos orgéanicos, por catalise metalica (geralmente paladio). Estes resultados
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promissores abriram desde logo a porta a um novo campo de investigac&o para aplicacdes de
COFs.

Devido a sua enorme utilidade em sintese quimica, as rea¢gdes de acoplamento C-C
tém vindo a ser progressivamente estudadas com a utilizacdo de COFs como catalisadores.

Com efeito, foram reportados, para reacdes de acoplamento Suzuki-Miyaura, COFs

111 112,113 114

bidimensionais a base de porfirinas™, triazinas e triaminas aromaticas—, todos eles ricos
em azoto e dopados com paladdio (ll) por tratamento poés-sintético. Este ultimo foi
funcionalizado, por modificacdo pré-sintética, com grupos carbeno N-heterociclicos, permitindo
uma coordenacdo altamente especifica dos ides paladio na estrutura porosa. Com este COF é
possivel obter, para além de uma boa reciclabilidade, conversdes na ordem dos 99% para
varias reacdes de acoplamento Suzuki-Miyaura & temperatura ambiente™. Para além das
reagOes de Suzuki-Miyaura, destacam-se ainda testes de COFs em outras reacdes cataliticas
de acoplamento C-C importantes na indGstria, como as reacdes de Heck3!517

116,117

Sonogashira , entre outras™®.

Sdo também reportados trabalhos de investigacdo para outros tipos de reacfes
organicas. Para reacdes de epoxidacao de olefinas, uma estratégia Util para a obtencdo de
percursores sintéticos, foram utilizados com sucesso COFs & base de salen''®, assim como
COFs funcionalizados com grupos aniénicos como é&cido sulfénico® ou &cido

dodecamolibdofosférico'*

. O primeiro, denominado COF-salen, um COF do tipo imina obtido a
partir de 1,3,5-tris(3’-tert-butil-4’-hidroxi-5’-formilfenil)benzeno (TBHFPB) e etilenodiamina,
contém na sua estrutura os pontos de coordenacdo tipicos dos ligandos salen, que permitem
uma coordenacao extremamente favoravel e eficiente de ides metalicos (Figura 1.16). Neste
tipo de reacdes, a coordenacdo eficiente do catalisador metadlico com o substrato é
fundamental para a eficacia da obtencdo dos produtos. A integracdo de ides magnésio (ll) e
cobalto (Ill) em especifico conduz a resultados promissores na epoxidacdo catalitica de

estireno®.

Figura 1.16 Estrutura dos pontos de coordenagao metalicos do COF-salen.
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As reacdes de fixacdo de dioxido de carbono sdo um outro tipo de reacdes que tem
vindo a ganhar grande relevo na investigacdo em quimica orgéanica. Este tipo de reacdes
consiste em utilizar diéxido de carbono, como o que é recolhido de emissdes e subprodutos
industriais, como reagente para a preparacdo de novos produtos de valor acrescentado,
reduzindo assim a quantidade de CO, libertado para a atmosfera e contribuindo para um
desenvolvimento mais sustentavel. Tém vindo a ser desenvolvidos, nesse sentido, varios tipos
de catalisadores capazes de ativar o diéxido de carbono para reacées de fixacdo, destacando-

se entre os quais Vvarias estruturas COF*,

Em 2012 Roeser et al. demonstraram pela primeira vez a capacidade de um COF na
catdlise de reacdes de cicloadicdo de CO, com epoxidos'®. A estrutura, designada CTF-1, é
um COF 2D do tipo triazina construido pela condensacgéo de 1,4-dicianobenzeno por reacao
com cloreto de zinco (ll), a 400 °C. Os resultados encorajadores (100% de conversdo e 94%
de seletividade na cicloadicdo de CO, a epicloridrina) levaram a realizacdo de estudos
subsequentes com outros COFs e reagentes. Reportam-se, desde entéo, para cicloadicdo de
CO, a epoxidos de variadas classes e derivados, COFs funcionalizados com grupos

substituintes como grupos hidroxilo****? hidroxilamina'® ou grupos carregados derivados de

liquidos i6nicos*®*?’, assim como COFs com incorporacéo de nanoparticulas de metais como

128 130,131

prata’® ou zinco'®; e ainda outros tipos de reacdes de fixacéo de didxido de carbono

Para além das descritas, os COFs tém vindo a ser utilizados com sucesso e eficacia

como catalisadores em indmeras outras reacdes organicas como cianag&do’®,

137,138 139-142
1

desalogenacéo™?, desidratac&o™*, hidrélise™®, condensacdo*®, oxidacao
143-145

, reducéo
entre outras

z

A catdlise assimétrica € um outro ramo da sintese organica onde os COFs tém
recentemente demonstrado resultados encorajadores. A catalise assimétrica define-se como
uma sintese estereosseletiva em que sao formados produtos estereocisoméricos (enantibmeros
ou diastereoisomeros) em diferentes quantidades®. Desenvolver catalisadores e substratos
capazes de transformar os substratos pré-quirais no enantiomero desejado, com bom excesso
enantiomérico e eficiéncia, € por isso um objetivo de grande interesse em sintese organica,
assim como para varias industrias como as dos cosméticos, perfumes ou farmacéuticas, que

exploram ao maximo as caracteristicas quirais dos compostos.

Para testes de catalise assimétrica, os COFs sao geralmente funcionalizados pos-
sinteticamente com grupos quirais'*°. Estes grupos, devido & sua orientacéo espacial definida,
originam interacBes especificas com o substrato, no interior dos poros, que induzem a
formacgéo preferencial de um dos enantidmeros. Em 2015, Xu et al. desenvolveram um COF
quiral para aplicacdes de catélise assimétrica'®’. A estrutura, denominada [(S)-Py].-TPB-
DMTP-COF, é um COF bidimensional do tipo imina no qual uma percentagem de um dos

monomeros de partida possui um grupo alquinilo, onde é introduzido, por reacdo click pos-
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sintética, um grupo quiral, uma (S)-pirrolidina (Figura 1.17). Um dos aspetos a ter em conta na
construcao desta estrutura é a densidade e a distribuicdo dos grupos funcionais quirais, por
forma a garantir simultaneamente as caracteristicas tipicas de um COF (porosidade,
estabilidade e cristalinidade) e a eficiéncia catalitica dos grupos introduzidos. O composto foi
testado como catalisador em reacdes de adicdo de Michael entre a ciclo-hexanona e derivados
do nitroestireno, onde se verificaram excelentes conversdes, excessos enantioméricos e

indices de reciclabilidade do catalisador'*’.

Apesar do desenvolvimento recente, ja foram desde entdo sintetizados alguns COFs
guirais para aplicacdes em catalise assimétrica. Destacam-se, por exemplo, COFs contendo

h'*® e condensacdo aldélica'*®; derivados do

derivados da pirrolidina para rearranjo de Steglic
ligando TADDOL para alquilagdo de aldeidos com dietilzinco™’; e derivados de salen para

cianacdo de aldeidos, reacdes de Diels-Alder e epoxidacéo de olefinas™*,

o
EN

Figura 1.17 Estrutura do centro quiral catalitico de [(S)-Py]x-TPB-DMTP-COF.

Adicionalmente, os COFs também tém sido testados para experiéncias de eletrocatalise
e fotocatalise, solu¢des que constituem alternativas de sintese ambientalmente sustentaveis e
de menor custo energético. As propriedades de transporte de massa e de carga inerentes as
estruturas reticuladas dos COFs e mesoporosas sdo uma mais-valia para aplicacdes nessas

areas.

Em eletrocatalise, por exemplo, foram desenvolvidos COFs que apresentam boas

capacidades de transporte de massa e consequentemente bons resultados para reacdes de

152 153

producdo™ e reducdo eletrocatalitica de oxigénio molecular. Em fotocatalise, de modo

analogo, a capacidade de absorver radiacdo e de transportar carga por parte dos COFs
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aromaticos tem sido recentemente explorada na sintese de estruturas capazes de catalisar,
com eficiéncia e seletividade, esse tipo de reacdes. Para além de possuirem excelente
capacidade de absorcao de radiagdo ultravioleta e visivel, os COFs aromaticos podem
apresentar também processos de transporte de carga que se traduzem pela deslocalizagcédo de
eletrdes da estrutura conjugada, induzindo a formacdo de pares “eletrdo-lacuna™*. Este
fendmeno, caracteristico dos materiais semicondutores, surge devido a proximidade energética
entre as bandas de conducdo e de valéncia, permitindo gerar espécies radicalares
extremamente reativas, induzidas nas moléculas adsorvidas na estrutura, que sdo necessarias

para dar inicio as reacfes fotocataliticas.

As estruturas dos COFs testados em fotocatalise sdo geralmente obtidas a partir de
blocos de construcdo arométicos, o que lhes confere aromaticidade em toda a extenséo e
assim uma boa capacidade de geracdo de radicais livres. Um dos exemplos € o composto
sintetizado por Wei et al., denominado LZU-190, construido a partir de TFB e 2,5-diamino-
hidroquinona'®® (Figura 1.18). A estrutura LZU-190 é do tipo benzoxazole e apresenta
excelentes rendimentos, na ordem de 99%, para reac¢des de hidroxilacdo oxidativa de acidos

arilborénicos a fendis, sob acao de luz visivel e na presenca de oxigénio molecular.
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Figura 1.18 Estrutura de COF LZU-190.

Por raz6es econémicas e de sustentabilidade, as reacfes fotocataliticas induzidas por
luz visivel sdo de especial relevancia do ponto de vista sintético. Nesse sentido, foram

recentemente reportadas outras experiéncias de oxidagao fotocatalitica, na presen¢a de COFs,
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7

como oxidacdo de aminas™®, alcoois™’ ou sulfetos™®; mas também outro tipo de reacdes,

159,160
-C

como acoplamentos C , isomerizacéo de olefinas'®, reducdes de diéxido de carbono'®?

e metais pesados'® ou degradacédo de corantes®®.

De entre a investigagdo realizada com COFs na area da fotocatdlise, destacam-se
ainda os avancos alcancados nas reagfes de water splitting, que consiste na producdo de
hidrogénio e oxigénio moleculares a partir de agua. Este processo é de enorme interesse
industrial e tecnolégico no sentido em que se trata, em teoria, de um dos métodos mais
eficientes e praticos de obtencéo de H,. As reacfes fotocataliticas de water splitting tém sido
testadas tendo como fotocatalisadores estruturas COF de varios tipos de ligacdo, como

165-169

triazina , B-cetoenamina'®*"®, hidrazona'™ ou azina'”.

1.5.4 Sensores Quimicos, Aplicacfes Eletrénicas e Outras
De modo analogo as investigagcbes em catalise, recentemente tem vindo a ser
reconhecido o potencial dos COFs para aplicacbes em sensores quimicos e aplicacdes

eletrénicas semelhantes.

A fotoluminescéncia inerente dos COFs arométicos, decorrente das ligagdes Tr-1r
conjugadas e da estrutura rigida que se obtém da polimerizacdo, tem despertado o interesse
para aplicacdo destes materiais na area da detecdo de compostos quimicos. A complexacao
destas estruturas com determinadas espécies pode conduzir a atenuagéo (quenching) da sua
fluorescéncia nativa, ou a ativacdo de canais de fluorescéncia inexistentes no sélido néo
complexado. Isto significa que os COFs podem ser racionalmente desenhados a medida para
a fotodetecdo especifica e seletiva de compostos'™®. Um exemplo é o trabalho realizado por
Albacete et al. na sintese de um COF fluorescente para detecdo de poluentes em meio
aquoso’’’. A estrutura do tipo imina, denominada IMDEA-COF-1, foi obtida por condensac&o
entre TFB e 1,6-pirenodiamina (PyDA), e apresenta uma rede cristalina hexagonal (Figura
1.19). A complexacdo de corantes, como azul de metileno, no interior dos poros do COF
resulta na diminuicdo da intensidade de fluorescéncia, o que permite detetar seletivamente
este tipo de compostos.

Para além de corantes, ja foram desenvolvidos COFs para detecdo seletiva de

178,179 186-192 193-195

metais
de pH*®.

, compostos organicos™®®*®, biomoléculas , gases , OU até para detecéo
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Figura 1.19 Estrutura de IMDEA-COF-1.

O bom desempenho que os COFs apresentam no que toca a armazenamento de carga
e condutividade idnica tornam-nos potenciais candidatos também em outro tipo de aplicaces
eletrénicas, como células de combustivel ou baterias idnicas em estado soélido'®’. Por forma a
explorar essas propriedades, tém vindo a ser desenvolvidos varios COFs aromaticos
impregnados de acidos, como &cido fosférico ou derivados de acidos fosféricos ou sulfénicos,

para medicdes de condutividade proténica’®?%?; dopados com enxofre para testes de

desempenho em novas baterias compositas litio-enxofre?®*%: e ainda em baterias & base de

206

sodio=™" e potéssi02°7, como alternativas mais econdmicas e ambientalmente sustentaveis as

208

atuais baterias de litio””, com resultados positivos e promissores.

1.6 Fendmenos de Superficie: Sorcdo e Adsorcao

Embora sejam frequentemente utilizados como sin6nimos, sor¢do e adsor¢do néo
definem necessariamente o0 mesmo fendmeno. Sorcdo designa todos os processos fisicos e
guimicos através dos quais atomos ou moléculas na fase liquida, aquosa ou gasosa interagem

com a superficie de uma substancia sélida, nas regides interfaciais. Esses processos sao
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importantes para descrever e caracterizar materiais solidos e incluem processos de adsorcao,

absorc&o ou desor¢&o?**?'°,

s

A adsorgdo é definida como um aumento de concentracdo de uma substancia
dissolvida (o adsorvato) na superficie de um solido (o adsorvente), por acdo de forcas
superficiais®. Este processo pode designar-se por fisiosorcéo, quando existem essencialmente
forcas de atracdo fracas de Van der Walls entre adsorvente e adsorvato, ou quimiosorcao,
guando estdo envolvidas reacdes quimicas. Os fendmenos de adsorcdo séo, geralmente,
reversiveis, e podem ser definidos por um conjunto de equagdes de equilibrio que estabelecem
uma relacdo entre a quantidade de adsorvente e as quantidades de adsorvato adsorvidas e em
solucdo. A caracterizacdo e o estudo deste processo dinamico permitem conhecer em detalhe
as propriedades dos materiais, como capacidades de adsorcao, propriedades de superficie e

afinidades especificas para determinados adsorvatos*°.

A dinamica de adsorcao pode ser descrita através de uma isotérmica de sorcao. As
isotérmicas estabelecem uma relacdo entre a quantidade adsorvida em funcdo da
concentracao do adsorvato em solucao. Desde o inicio do séc. XX, foram desenvolvidos varios
modelos mateméticos para descrever os fendmenos de adsorcdo em materiais, que fossem

capazes de prever os dados experimentais obtidos.

Um dos modelos de isotérmica mais frequentemente utilizados € o de Langmuir.
Desenvolvido em 1906, o modelo de Langmuir tem por base pressupostos termodinamicos e
assume um comportamento de superficie “ideal’. Em termos praticos, o modelo considera que
a superficie do adsorvente é homogénea e tem pontos de adsor¢cédo definidos e de energias
semelhantes, ndo existe interacdo entre moléculas de adsorvato, e a adsor¢do consiste numa

monocamada, ou seja, s6 é adsorvida uma molécula por cada ponto de adsorcdo>?™.

A isotérmica de Langmuir é dada pela Equacgédo (1.1):

_ qmKLC,

- 11
9« =717k, (1.1)

O parametro q, corresponde a capacidade de adsorcao de equilibrio e g,, & capacidade
de adsorcdo maxima, ou seja, que decorre da saturacdo da monocamada. C, diz respeito a
concentracao de equilibrio do adsorvato e K; é a constante de Langmuir, que define o

equilibrio da reacao de sorcdo dotipo A + B 2 AB.

Apesar de consistir num modelo simplificado e redutor da dinAmica de adsorcéo, o
modelo de Langmuir é capaz de prever com alguma precisdo comportamentos verificados

experimentalmente, dentro de determinados limites.
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Um outro modelo frequentemente utilizado é o modelo de Freundlich. A isotérmica de
Freundlich, ao contrario da anterior, tem por base resultados empiricos, e € descrita pela

Equacéo (1.2):

1
de = KFCe/nF (1'2)

O parametro K corresponde a constante de Freundlich, relativa a capacidade de
adsorcao do adsorvente, e np € o fator de heterogeneidade da superficie. Quando o expoente
1/nF € superior a 1, o mecanismo de adsorcdo designa-se por cooperativo, ou seja, a
adsorcdo decorre em multicamadas de adsorvato; quando inferior a 1, a adsorgcdo €

essencialmente controlada por quimiosorgéo®™.

Para além das isotérmicas, também sao realizados testes de cinética de adsorcao, que
permitem retirar conclusdes acerca da dindmica das interacdes entre adsorvato e adsorvente,
em funcdo do tempo. Uma das equacdes utilizadas para descrever e prever os fenébmenos de
adsorcdo é a equacdo de pseudo-primeira ordem, também designada por equacgdo de

Lagergren®®, descrita pela Equacéo (1.3):

dq
d_tt = k1(qe — q¢) (1.3)

gue, por integracao, resulta na Equacao (1.4):

4 = qe(1 —e7kat) (1.4)

O parémetro k, designa a constante cinética de primeira ordem de Lagergren, e a

expressao define a capacidade de adsor¢éo g; para o periodo t.

A equacdo de pseudo-segunda ordem, ou equacdo de Ho e Mckay, é expressa pela

Equacéo (1.5):

— = k2(qe — q1)? (1.5)

36



COFs como Adsorventes de Poluentes e Farmacos

que, por integragéo, é transformada na Equacéao (1.6):

koqZt

== 1.6
1+ kyq.t (1.6)

qt

em que k, é a constante cinética de segunda ordem?°. O ajuste dos dados experimentais as
expressdes de isotérmica e cinética de adsorcao permite conhecer com maior detalhe e rigor a

dindmica de adsorcao do adsorvato e aferir a eficiéncia e eficacia do processo.

1.7 COFs como Adsorventes de Poluentes e Farmacos

Este projeto teve por objetivo a preparacdo de estruturas organicas covalentes (COFs)
de rede bidimensional para aplicacdo em adsor¢cdo e remocdo de diferentes poluentes em
meio aquoso. Para tal, foram escolhidos monémeros que permitissem obter estruturas finais
com propriedades fisicas e quimicas distintas, capazes de interagir de forma variada com os

diferentes adsorvatos.

Nos capitulos seguintes séo descritos 0s processos de sintese e caracterizacdo dos
COFs obtidos, assim como os seus desempenhos gerais na capacidade de remocdo dos

varios poluentes e contaminantes utilizados.
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Capitulo 2

2. Sintese de COFs

Os procedimentos adotados na sintese dos varios COFs preparados no decurso deste
projeto foram, na sua generalidade, adaptados do procedimento publicado por Wei et al.*®
Nessa investigacdo é descrita a sintese do composto TpPa-COF (estrutura do tipo -
cetoenamina obtida a partir de 1,3,5-triformilfloroglucinol e 4-fenilenodiamina) por irradiacédo de
microondas, da qual foi obtido um material com caracteristicas e propriedades comparaveis as
do mesmo composto preparado utilizando o método convencional (aguecimento com ou sem
pressédo reduzida)®®. Nesse sentido, por forma a escolher o método sintético mais adequado a
adotar neste projeto, foram inicialmente realizados alguns estudos com o objetivo de averiguar
a influéncia das condicBes de sintese nas propriedades fisicas e quimicas finais do material.
Para tal, o composto TpPa-COF foi preparado por trés vias sintéticas: por método
convencional, adaptando o procedimento publicado por Gao et al.?!'; por irradiacdo de
microondas, seguindo o procedimento de Wei et al. anteriormente referido®, e por

mecanoquimica, de acordo com o procedimento descrito por Biswal et al.?*?
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Em todos os procedimentos adotados foram obtidos sélidos vermelhos com
rendimentos de 98%, 90% e 88%, para 0s métodos convencional, microondas e
mecanoquimica, respetivamente, verificando-se, desde logo, que a polimerizacdo era
consistentemente favoravel em todos os casos. Observou-se também que os espetros de
analise FT-IR eram idénticos, confirmando-se assim a presenca das novas ligacdes formadas
(Anexo 1). Relativamente a comparacao entre os padrbes de difracdo de raio-X, apesar de
serem idénticos nos trés produtos, foi possivel concluir que o composto preparado por
microondas exibia uma maior cristalinidade, dada a maior nitidez e resolucdo dos picos de
intensidade em determinados angulos de difracdo (Anexo 2). Por estes motivos, e dado ser um
procedimento mais simples, pratico e rapido relativamente ao método convencional, optou-se

por sintetizar a generalidade dos COFs por irradiacdo de microondas.

Inicialmente, foram preparados COFs do tipo [(-cetoenamina partindo de 1,3,5-
triformilfloroglucinol (TFP) e de varias diaminas simétricas mas de estruturas e tamanhos
diferentes. Seguidamente, tendo por base a estrutura de TpBd-COF, obtido da condensacao
entre TFP e benzidina, foram sintetizados COFs contendo diferentes grupos funcionais,
introduzidos pré-sintese através da utilizacdo de derivados da benzidina. Um desses
compostos, TpBd(NO,),-COF[100%], obtido da reacdo entre TFP e 2,2'-dinitro-[1,1'-bifenil]-
4,4'-diamina, contendo grupos nitro, foi posteriormente reduzido ao analogo contendo grupos
amina, TpBd(NH,),-COF[100%]. Foi ainda sintetizado um COF do tipo diazo, partindo de

floroglucinol e do sal de diaz6nio da benzidina.

2.1 Sintese de COFs do Tipo B-cetoenamina de Base TFP

Os COFs do tipo B-cetoenamina tém sido recentemente explorados para o mais variado
tipo de aplicac6es. Dado que o passo de tautomerizacdo que ocorre apos a formacdo da
ligacdo imina é irreversivel, os compostos tornam-se especialmente estaveis em agua. Esta
propriedade é particularmente importante para aplicacées que implicam a utilizacdo do COF
em meio aquoso, como sdo 0s casos de adsor¢cdo ou remocado de compostos de aguas

residuais.

Um dos mondémeros mais utilizados para sintese de COFs do tipo B-cetoenamina é o
1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP). Trata-se de um trialdeido com geometria trigonal planar, de
grupo pontual de simetria Cs, de cor rosa-alaranjada e granulacéo fina. Por condensacdo com
uma amina, é formada uma ligacdo imina, que tautomeriza a B-cetoenamina por migracdo do
protdo do grupo hidroxilo que se encontra em posicéo [ relativamente a ligagdo C=N. O TFP é

amplamente utilizado porgue, para além da sua estrutura simples, € relativamente facil de
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s

sintetizar e € extremamente reativo, permitindo a obtencdo de COFs em condicdes
relativamente suaves de reacdo. Deste modo, decidiu-se inicialmente preparar COFs do tipo -

cetoenamina, tendo por base TFP, por reacdo com diferentes diaminas simétricas.

0 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 foi sintetizado a partir da reagéo entre o floroglucinol e a
hexametilenotetramina (HMTA), em refluxo de &cido trifluoroacético, durante 2,5 h, seguido de
adicdo controlada de &cido cloridrico, como descrito por Chong et al.**® (Esquema 2.1). O
produto final foi obtido sob a forma de um sélido fino alaranjado, com rendimento de 12%. Em
determinados casos foi obtido um 6leo alaranjado que, por recristalizacdo em etanol, resultou

num solido rosa palido, com rendimentos reduzidos.

=N
o L gy
o
HO oH 1) TFA (2,50, Refl.) ~Ho o
e o wam

Esquema 2.1

A reacgdo descrita no Esquema 2.2, designada por formilagdo de Duff, é uma estratégia
pratica de obtencdo de aldeidos arométicos. Em meio acido, a hexametilenotetramina é
protonada e torna-se uma fonte de ido iminio, que € prontamente atacado pelo anel aroméatico
do reagente. Apds uma sucessiva série de reacdes, assistidas pela presenca de acido, a
reagdo resulta num intermediario iminio que hidrolisa ao respetivo aldeido. A reacdo de Duff
ocorre apenas na presenca de grupos dadores de eletrbes, como grupos hidroxilo, que
permitam a ativacdo do anel para o ataque nucleofilico, ocorrendo a formilagao

tendencialmente na posi¢éo orto.
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Esquema 2.2

O trialdeido 1.1 foi utilizado, assim, como base para a sintese de varios COFs
bidimensionais do tipo B-cetoenamina, por reacdo de condensacdo com varias diaminas

simétricas de grupo pontual de simetria C,.

A benzidina 1.2, uma das diaminas utilizadas, foi obtida a partir do respetivo
hidrocloreto de amina por neutralizacdo com hidréxido de sédio, com um rendimento de 70%
(Esquema 2.3).

NH*CI NH,

O NaOH (20%)

“CI*HgN HoN

Y

1.2 (70%)

Esquema 2.3

Os compostos TpPa-COF 2.1, TpBd-COF 2.2 e TpBba-COF 2.3 foram obtidos por
condensacdo entre TFP 1.1 e A4-fenilenodiamina, benzidina 1.2 e 4,4’-etilenodianilina,
respetivamente (Esquema 2.4). As reacdes de polimerizagdo foram realizadas por irradiagcéo
de microondas, a 100 °C, durante 1 h, numa mistura de mesitileno e dioxano como solvente e

4cido acético como catalisador, de acordo com o procedimento descrito por Wei et al.*°
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e

o @ 2.1 R=Ph (TpPa-COF) (96%)
2.2 R = Ph-Ph (TpBd-COF) (80%)
HO OH  Microondas 2.3 R = Ph-(CHy),-Ph (TpBba-COF)
O/ Mesitileno (80%)
/Dioxano/AcOH 3M
11 (3:3:1)
100° C, 1h

oN @ﬁ

Esquema 2.4

Os COFs foram lavados com vérias porgoes de dgua e acetona, e depois submetidos a
extracdo em Soxhlet em refluxo de THF. ApGs se ter verificado a persisténcia de impurezas
nos poros, os solidos foram submetidos a uma extracao adicional por Soxhlet, num solvente
em que se verificasse a solubilizacdo da diamina utilizada na sintese. Assim, foi levada a cabo
uma segunda lavagem, em refluxo de acetona para TpPa-COF 2.1 e TpBba-COF 2.3, e de
metanol para TpBd-COF 2.2. Os compostos foram obtidos sob a forma de sélidos finos de cor
vermelha, amarela e laranja, com rendimentos de 96%, 80% e 80%, respetivamente (Tabela
2.1).
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Tabela 2.1 Resumo da sintese dos COFs do tipo B-cetoenamina de base TFP.

Nome Amina Subunidade Rendimento? (%)

TpPa-COF HZN_@_NHZ 26
TBROOF (s 80
1.2
NH.
TpBba-COF HZN ? 80

? calculado a partir das massas dos reagentes e produto.

2.1.1 Sintese de COFs Funcionalizados de Base TpBd-COF
Tendo em consideragdo os resultados obtidos com os COFs anteriormente sintetizados
nos testes de adsorcdo dos poluentes, decidiu-se, em seguida, sintetizar novas estruturas, de
base TpBd-COF, partindo de TFP e de varios derivados de benzidina funcionalizados,
utilizando assim um método de pré-sintese. O objetivo principal da introdugdo de grupos
funcionais nestes COFs foi estudar a variacdo na dindmica de adsor¢cdo dos diferentes

poluentes, induzida pelo novo ambiente quimico criado a superficie dos poros.

A benzidina é uma molécula cujas dimensdes permitem a introducdo de varios tipos de
grupos funcionais, nos seus anéis aromaticos, sem que seja comprometida a integridade da
cristalizacdo do COF. O mesmo né&o se verifica com diaminas de menores dimensdes, como
por exemplo a 4-fenilenodiamina, que seria demasiado pequena para o efeito, tornando menos
favoravel, devido a repuls6es e impedimento estéreo, a polimerizacdo ordenada do sélido.
Além disso, sendo a benzidina uma diamina rigida, dara origem a COFs tendencialmente mais
cristalinos, comparativamente a diaminas com maior liberdade conformacional, como o caso
da 4,4’-etilenodianilina, utilizada anteriormente. Decidiu-se, deste modo, utilizar a benzidina

como “esqueleto” base dos novos COFs funcionalizados por via pré-sintética.

Optou-se por introduzir grupos funcionais —NO, e —SO3H nos novos COFs sintetizados,
pelo que se usaram, respetivamente, 2,2'-dinitro-[1,1'-bifenil]-4,4'-diamina (Bd(NO,),) e &cido

4,4'-diamino-[1,1'-bifenil]-2,2'-dissulfénico (Bd(SO3H),). Estas diaminas possuem 0s seus
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grupos funcionais em posicdo meta relativamente ao grupo NH,, assegurando um menor

impedimento estéreo durante o processo de polimerizacao com o trialdeido.

Adicionalmente foi tentada a sintese do &cido 4,4'-diamino-[1,1'-bifenil]-2,2'-
dicarboxilico, correspondente ao analogo da diamina funcionalizada com grupos —COOH,
partindo de &cido 3-nitrobenzoico (Esquema 2.5). Por tratamento com pé de zinco, sob
aquecimento e em solucao béasica, o reagente de partida é convertido ao respetivo derivado de
1,2-difenil-hidrazina. De seguida, por tratamento com &cido cloridrico, o produto intermédio
sofreria um rearranjo intramolecular que o converteria a respetiva benzidina bifuncionalizada.
No entanto, apesar de se ter comprovado a formacéo do intermediario, por acompanhamento
da reacéo através de TLC, ndo foi possivel concluir a reacdo. Durante os processos de sintese
efetuados, o intermediério terd sofrido uma oxidacao rdpida que o tera convertido ao respetivo
composto azo, conforme comprovado por *H RMN. Nenhum dos esforgos levados a cabo no
sentido de mitigar o processo de oxidacdo do composto, tais como a utilizagéo de bissulfito de
sédio ou a introducdo de atmosfera inerte, permitiram, efetivamente, obter o produto final

desejado.

COONa

HOOC NH,
NO, 7n O
T NH AV4 >

HN~

@\ NaOH (20%) HCI 3M / EtOH O
COOH (90° C) (0°C, 3h) H,N COOH
NaOOC

02 COONa

NaOOC

Esquema 2.5

Os compostos gerais TpBd(NO,),-COF 3.1 e TpBd(SO3H),-COF 3.2 foram obtidos por
reacdo entre TFP 1.1 e 2,2'-dinitro-[1,1'-bifenil]-4,4'-diamina e &cido 4,4'-diamino-[1,1'-bifenil]-
2,2'-dissulfénico, respetivamente (Esquema 2.6). As reacdes foram realizadas por irradiacdo

de microondas, a semelhanca do procedimento descrito na Secgao 2.1.
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31 R=NO, (TpBd(NO,),-COF)
3.2 R=SO3H (TpBd(SO;H),-COF)

Y

HO OH Microondas
O/ Mesitileno
/Dioxano/AcOH 3M HN N

1.1 (3:3:1) o M o R NH O
100° C, 1h H O
S 0N OY: ¢
+ 0 O HN R

Esquema 2.6

Para cada um destes COFs foram realizadas sinteses com diferentes frag6es molares
de diamina funcionalizada (isto &, percentagens diferentes de quantidade molar de benzidina e
da diamina funcionalizada), por forma a tentar racionalizar os efeitos do mondémero
funcionalizado, ndo s6 na sintese do proprio material, como também na eficiéncia da adsorcao
dos poluentes. Obtiveram-se, deste modo, os compostos TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 e
TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2, correspondendo a fragbes molares de diamina nitrada de 50%
e 100%, respetivamente, e os compostos TpBd(SO3zH),-COF[50%] 3.2.1 e TpBd(SOsH),-
COF[100%] 3.2.2, de modo andlogo, para os COFs contendo a diamina sulfonada (Esquema
2.7).
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Esquema 2.7

Apoés sintese e lavagem dos compostos com 4gua e acetona, para remogao preliminar
de residuos, estes foram submetidos a purificagdo por Soxhlet em refluxo de THF e acetona.
Os COFs nitrados TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 e TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2 foram obtidos
na forma de solidos finos laranja vivo e vermelho, com rendimentos de 65% e 20%,

respetivamente.

Dado que se verificou uma ineficaz eliminacdo de residuos com as purificacbes
realizadas, os compostos TpBd(SO;H),-COF[50%] 3.2.1 e TpBd(SO3zH),-COF[100%] 3.2.2
foram submetidos a uma extragdo adicional por Soxhlet, em refluxo de agua (solvente na qual
a diamina sulfonada é parcialmente soluvel), tendo-se obtido, para ambos os casos, sélidos

granulares de cor castanha, com rendimentos de 52% e 9%, respetivamente (Tabela 2.2).

Perante os menores rendimentos obtidos a partir da reacdo em microondas, os COFs
funcionalizados foram sintetizados adicionalmente utilizando o método convencional. A reagéo,

1.2 consistiu em manter os mesmos

adaptada do procedimento descrito por Chandra et a
solventes utilizados na sintese por microondas, nas mesmas propor¢gdes, mas aumentando
substancialmente o tempo de reacdo (Esquema 2.8). Foi possivel, deste modo, obter
rendimentos muito superiores (entre 53% e 87%), o que deixa claro a importancia do aumento
da temperatura e do prolongamento do tempo de reacdo para a polimerizacdo eficaz dos

COFs.
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H2NNH2

X% (mol/mol)

1.2

O OH (100-X)% (mol/mol)
|
\O o
HO OH  convencional
O/ Mesitileno
/Dioxano/AcOH 3M
1.1 (3:3:1)
115° C, 48h

311b R=NO, X=50 (TpBd(NO,),-COF[50%])  (64%)
31.2b R=NO, X=100 (TpBd(NO,),-COF[100%]) (53%)
3.21b R=SO3;H X=50 (TpBd(SO3H),-COF[50%]) (87%) |
3.2.2b R=S03;H X =100 (TpBd(SO3H),-COF[100%]) (77%)

Esquema 2.8

A Tabela 2.2 apresenta os COFs funcionalizados de base TpBd-COF e os respetivos
rendimentos obtidos pelos métodos de microondas e convencional. Para efeito de aplicagédo
nas experiéncias de adsorcao de poluentes realizados no decorrer deste projeto (Capitulo 4),

os solidos obtidos por ambos os métodos foram tomados por equivalentes.
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Tabela 2.2 Resumo da sintese dos COFs funcionalizados de base TpBd-COF.

Fragdo  Rendimento®

Nome Amina Subunidade Composto Molara (%) (%)

TpBA(NO2)-COF[50%] o 311 50 65 (64)
HoN O O NH,

TpBA(NO2)-COF[100%] ON 3.1.2 100 20 (53)

TpBd(SOsH)2-COF[50%] SO 3.2.1 50 52 (87)

TpBd(SOsH)2-COF[100%] HOsS 3.2.2 100 9(77)

a correspondente a diamina funcionalizada. b calculado a partir das massas dos reagentes e produto; valores em parénteses correspondem ao rendimento da

respetiva reagdo convencional.

2.1.2 Sintese de TpBd(NH;),-COF — Funcionalizagdo Pos-Sintética
O composto TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2, contendo grupos funcionais nitro, foi
utilizado adicionalmente como reagente para a obtencdo do composto andlogo contendo
grupos funcionais amina, TpBd(NH,),-COF[100%] 4 (Esquema 2.9). A reducdao foi realizada na
presenca de cloreto de estanho (ll) em refluxo de THF, durante 3 h, de acordo com o
procedimento descrito por Lohse et al.?® O sdlido, inicialmente vermelho na forma nitrada,
passou a castanho-escuro. O “rendimento” da reacdo ndo se encontra apresentado, dado que

nao foi possivel apurar quantitativamente a extenséo da reacdo de reducao.
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NH,
4 TpBd(NH,),-COF[100%]
3.1.2 | SnCly HNI
> o o
THF ~ .
(90° C, 3h) Z

Esquema 2.9

2.2 Sintese de COFs do Tipo Diazo

Por forma a obter COFs com caracteristicas quimicas e estruturais diferentes das dos
materiais descritos na Sec¢do 2.1, foram considerados o0s mondmeros trifuncionais

floroglucinol e 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)lbenzeno (THPB) para a sintese de COFs do tipo diazo.

Os COFs do tipo diazo sao obtidos a partir da reacdo entre um mondémero contendo
grupos hidroxilo e um monémero contendo grupos diazénio. Este Ultimo é facilmente
preparado a partir da amina analoga, na presencga de nitrito de sédio, em meio &cido. A reacéo
de polimerizacdo consiste num acoplamento diazo que ocorre preferencialmente na posicao
orto dos grupos hidroxilo, dando origem, no caso da reacédo entre um trilcool C; e o sal de

diazonio de uma diamina C,, a uma estrutura bidimensional reticulada de poros hexagonais.

O THPB é um triadlcool aroméatico, de geometria planar e grupo pontual de simetria Cs,
obtido na forma de um sdlido branco de granulacdo fina. Comparativamente ao 1,3,5-
triformilfloroglucinol 1.1, utilizado na preparagdo dos COFs do tipo B-cetoenamina, o THPB é
uma molécula de maiores dimensdes, o0 que permite, teoricamente, a constru¢ao de estruturas
com poros de maior didmetro. Além disso, ao contrario do que sucede nas sinteses entre TFP
e uma diamina, nas quais ocorre o rearranjo de imina a p-cetoenamina e o0s grupos hidroxilo do

aldeido sé&o, na pratica, convertidos a grupos carbonilo; no caso dos COFs do tipo diazo os
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grupos hidroxilo do tridlcool de partida permanecem intactos na estrutura final, possibilitando
um tipo diferente de interagdes com os adsorvatos que acedem a superficie dos poros. No
entanto, tendo em conta que néo existe seletividade aparente entre as duas posi¢des orto em
relacdo a cada um dos grupos hidroxilo presentes no THPB, é de prever que os COFs obtidos
a partir deste monémero sejam tendencialmente menos cristalinos do que os analogos do tipo

B-cetoenamina de base TFP.

O 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benzeno 1.5 (THPB) foi obtido a partr da 4-

hidroxiacetofenona, numa sintese realizada em 3 passos (Esquema 2.10).

o) (0]
CH4CN, K,CO;
HO (100° C, 24 h) ~o
1.3 (91%)
SOCl,
EtOH g%ﬂz
90°C. 1h) (90° C, 1 h)

(
OH

BBF3

DCM
(Tamb1 2 h)

Esquema 2.10

Inicialmente optou-se por testar a reagdo de trimerizacdo direta do reagente de partida,
em refluxo de etanol absoluto na presenca de cloreto de tionilo, conforme descrito por Zhao et
al.?’® N&o foi, no entanto, obtido o produto desejado, possivelmente devido & competicdo entre
os grupos hidroxilo do etanol e da 4-hidroxiacetofenona no passo de esterificacdo (Esquema
2.11), que impossibilitaram a trimeriza¢do. Decidiu-se, entdo, proceder a prote¢cdo dos grupos
—OH, através da formacdo de um éter, seguido de reacdo de trimerizagdo e subsequente

desprotecdo dos grupos hidroxilo.
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Esquema 2.11

O composto etilado 4-etoxiacetofenona 1.3 foi preparado por reacdo da 4-
hidroxiacetofenona com iodeto de etilo, na presenca de carbonato de potassio, em refluxo de
acetonitrilo, durante 24 h. O 6leo amarelado resultante, obtido com um rendimento de 91%, foi
utilizado como reagente de partida para a sintese do 1,3,5-tris(4-etoxifenil)lbenzeno 1.4. A
reagao de trimerizacao foi realizada em refluxo de etanol, apos adigdo controlada de cloreto de
tionilo, durante 1 h, resultando num solido amarelado com rendimento de 29%. A etapa final de
desprotecdo dos grupos hidroxilo foi realizada por reacao entre o produto 1.4 e tribrometo de
boro, em solugcédo de diclorometano, a temperatura ambiente, durante 2 h, de acordo com o
procedimento adaptado de Shen et al.?’’ Ap6s purificacdo por cromatografia em coluna de
silica-gel foi isolado o produto final 1,3,5-tris(4-hidroxifenil)benzeno 1.5 (THPB), na forma de
um soélido branco, com um rendimento de 14%. Devido ao reduzido rendimento global da
reacdo, ndo foi possivel obter o composto em quantidade suficiente para ser utilizado na

sintese de COFs diazo.

O composto PgBd-COF 5 foi preparado a partir do acoplamento diazo entre o
floroglucinol e o sal de diazonio da benzidina 1.2 (Esquema 2.12). A reacdo, adaptada do
procedimento descrito por Ji et al.?*®, foi realizada em dois passos: primeiro, foi promovida a
reacao da benzidina 1.2 com nitrito de sédio, em meio &cido, a 0 °C, para a diazotizacdo da
diamina; em seguida, foi efetuada a reacédo de acoplamento entre o sal de diazénio resultante
e o floroglucinol, em meio basico, a 0 °C, durante 24 h. O precipitado da reacao foi lavado com

agua destilada e acetona, resultando num sélido granular preto com um rendimento de 89%.
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Espetroscopia de Infravermelho

Capitulo 3

3. Caracterizacédo de COFs

As estruturas orgéanicas covalentes (COFs) sintetizadas foram submetidas a varios
processos de caracterizagdo. Este capitulo detalha os dados e a informagéo adquirida para os
varios materiais apos andlise por espetroscopia de infravermelho, termogravimetria,

porosimetria e microscopia eletrénica de varrimento.

3.1 Espetroscopia de Infravermelho

As estruturas sintetizadas no decurso deste projeto foram caracterizadas por
espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), em modo de refletancia

total atenuada (ATR).
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Por forma a aferir a formacédo de novas ligacbes, o espetro de TpPa-COF 2.1 foi
comparado com o0s espetros dos respetivos monomeros, 1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP) 1.1 e
4-fenilenodiamina (PDA) (Figura 3.1).

Transmitancia

—— TpPa-COF
——PDA
—TFP

3800 3450 3100 2750 2400 2050 1700 1350 1000 650
Numero de onda (cm™)

Figura 3.1 Espetros IV de TpPa-COF e dos mondmeros TFP e PDA.

O espetro do COF permitiu, desde logo, confirmar a extenséo da reacdo, dado que nao
foram observadas as bandas existentes nos monémeros de partida, designadamente a banda
de stretching C-H de grupo aldeido, presente no TFP (2883 cm™), e as bandas de stretching N-
H de amina primaria, presentes na PDA (3375-3186 cm™). Adicionalmente, comprovou-se que
ocorreu tautomerizacdo a p-cetoenamina; se a estrutura existisse na forma endlica, esperar-
se-ia encontrar uma banda intensa e larga de stretching do grupo hidroxilo, a partir de 3200
cm™, e uma banda de intensidade média de stretching de ligacdo imina, a cerca de 1650 cm™,
0 que néo se observou. Em vez disso, verificou-se a presenca de um pico intenso a 1578 cm™,
pertencente & banda de stretching C=C, uma a aproximadamente 1600 cm™, relativa ao
stretching C=0, e ainda uma outra a 1253 cm™, caracteristica do stretching da ligacdo simples
C-N. Os picos C=C e C=0 surgem a numeros de onda inferiores aos dos caracteristicos para
estes grupos, devido a extensa conjugacéo eletronica existente na estrutura polimérica, assim
como o carater mais cristalino do material. O pico de stretching C=0 esta parcialmente fundido
com a banda C=C, aparecendo, assim, apenas como um “ombro”. Observaram-se, ainda, duas
bandas a 827 cm™ e 995 cm™, atribuiveis a bending de C-H de carbono sp? e uma banda a
1520 cm™, possivelmente relativa a bending N-H. Os padrdes obtidos vdo ao encontro dos

reportados na literatura®.
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Foram também comparados os espetros dos trés COFs de base TFP sintetizados
(TpPa-COF 2.1, TpBd-COF 2.2 e TpBba-COF 2.3), no sentido de verificar se ocorrem
diferengas nas bandas obtidas em funcdo da estrutura da diamina (Figura 3.2).

Transmitancia

— TpPa-COF
— TpBd-COF
— TpBba-COF

2750 2400 2050 1700 1350 1000 650

Numero de onda (cm-)

Figura 3.2 Espetros IV de TpPa-COF, TpBd-COF e TpBba-COF.

Observou-se que o0s espetros dos trés COFs sdo bastante idénticos. Tal como
analisado no caso do TpPa-COF (Figura 3.1), os produtos encontram-se na forma (-
cetoenamina devido a existéncia das bandas de stretching dos grupos C=C, C=0 e C-N.
Efetivamente, como os COFs séo estruturalmente semelhantes, possuindo o mesmo tipo de
grupos (e conseguentemente 0 mesmo carater relativamente as vibracbes de ligacdo),
diferindo apenas no tamanho da diamina utilizada, as diferencas espetrais sdo minimas e

surgem essencialmente na regido fingerprint.

Os espetros dos COFs de base TpBd-COF funcionalizados com grupos nitro
(TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2) e acido sulfénico (TpBd(SO3:H),-COF[100%] 3.2.2) foram
comparados com o0s espetros das diaminas utilizadas nas respetivas sinteses e sao

apresentados na Figura 3.3.
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Transmitancia

Ldade 4

—— TpBd(NO,),-COF[100%] BA(NO,),
——— TpBd(SO3H),-COF[100%] Bd(SO5H),

3800 3450 3100 2750 2400 2050 1700 1350 1000 650
Nimero de onda (cm*)

Figura 3.3 Espetros IV de COFs de base TpBd-COF funcionalizados e respetivas diaminas.

A auséncia dos picos de stretching N-H, presente nos espetros das diaminas (3474-
3360 cm™), evidencia, uma vez mais, a extensdo da reacdo em ambos os COFs. No espetro
do COF nitrado 3.1.2 sdo observadas, tal como na benzidina nitrada, Bd(NO,),, as bandas
fortes caracteristicas de stretching N-O de grupos nitro aromaticos, a 1337 cm™ (stretching
simétrico) e 1508 cm™ (stretching assimétrico), indicando que o grupo nitro da diamina
continua presente na estrutura. Estes valores estdo de acordo com os dados reportados na
literatura para este material®’®. Relativamente ao COF sulfonado 3.2.2, verifica-se que o
espetro da diamina utilizada na sua sintese, Bd(SOzH),, apresenta um conjunto de picos
fortes, entre 1247 cm™ e 1100 cm™, correspondentes ao stretching S=O do grupo sulfénico,
assim como uma banda larga e intensa, a partir de 3000 cm™, caracteristica da gama de
vibracdes stretching O-H do acido quando sao estabelecidas pontes de hidrogénio
intermoleculares. Esta uUltima banda ndo se encontra presente no espetro do COF, o que
significa que ndo sado estabelecidas pontes de hidrogénio ao longo da estrutura — o que seria
de esperar, dado que, ao adquirir a estrutura tridimensional, os grupos —SO3H, espacialmente

constringidos, deixam de interagir eficazmente entre si.

Foram também comparados os espetros do COF nitrado TpBd(NO,),-COF[100%)] 3.1.2
e do sdlido resultante da reducao dos grupos nitro a grupos amina, TpBd(NH,),-COF[100%)] 4
(Figura 3.4). Observou-se, no espetro do COF reduzido, ndo sé o surgimento de uma banda
larga a partir dos 3000 cm™, correspondente, embora de forma pouco conclusiva, ao stretching
N-H, como também a reducdo da intensidade dos picos de stretching N-O, previamente
identificados a 1337 cm™ e 1508 cm™. Isto permite concluir que, embora a reacéo de reducéo
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ndo tenha sido completa, tera ocorrido efetivamente a reducéo parcial de alguns grupos nitro a

grupos amina.

Transmitancia

—— TpBd(NO,),-COF[100%]
TpBd(NH,),-COF[100%]

3800 3450 3100 2750 2400 2050 1700 1350 1000 650

Namero de onda (cm*)

Figura 3.4 Espetros IV de TpBd(NO2),-COF[100%] e TpBd(NH.),-COF[100%].

3.2 Termogravimetria

A estabilidade térmica dos diferentes COFs sintetizados foi avaliada por andlise

termogravimétrica (TGA).

Foram comparados os perfis de degradacdo térmica entre TpPa-COF 2.1, TpBd-COF

2.2 e TpBba-COF 2.3, estruturas quimicamente semelhantes mas partindo de diaminas de

diferentes dimensdes (Figura 3.5).

59



Caracterizagdo de COFs

0,15
100 { = i
- 0,10
90 - L 0,05
] - 0,00
. 80 4 P e St 3 , L <
] L e A O
S 1 e s A f 005 =
S 4 RN e L
= 70 [ 010 ©
—— TpPa-COF _ 0,15
@l T :
P - 0,20
50 i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I _0,25
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (° C)

Figura 3.5 Termogramas e respetivos dTGs de TpPa-COF, TpBd-COF e TpBba-COF.

Conclui-se que os trés materiais apresentam perfis de degradagéo bastante idénticos,
com picos de degradacdo em gamas de temperatura semelhantes que serdo associaveis entre
si e corresponderdo a quebra do mesmo tipo de ligagdo quimica ou de interacdes
intermoleculares. O TpPa-COF 2.1, cuja amostra ndo fora sujeita a lavagem por soxhlet apés a
sintese, apresentou vestigios de compostos retidos na sua estrutura porosa, comprovados
pela perda gradual de massa até cerca de 200 °C, com perdas mais acentuadas a 137 °C e
190 °C. A auséncia deste decréscimo nos outros dois materiais atesta a eficiéncia dos
processos de lavagem pos-sintética adotados. Verifica-se também que os materiais TpBd-COF
2.2 e TpBba-COF 2.3 apresentam elevada estabilidade térmica até cerca de 310 °C,
temperatura a partir da qual comeca a haver uma perda acentuada de massa, a 323 °C e 314
°C, respetivamente (Anexo 3). No TpPa-COF 2.1, pelo contrario, o fendbmeno de degradacéo
correspondente ocorre apenas a 340 °C, o que podera sugerir, uma vez a ligacdo quimica ser
semelhante entre as amostras, a maior robustez de empacotamento e de interagbes entre
camadas poliméricas do material. A menor temperatura de degradacdo verificada para a
amostra de TpBba-COF 2.3, sintetizado a partir da condensacédo entre TFP 1.1 e 4,4’-
etilenodianilina, podera explicar-se pelo facto de a referida diamina, que contém no centro da
sua estrutura carbonos de hibridizacdo sp®, conferir ao sélido uma liberdade conformacional
gue nao se verifica nos outros dois COFs, tornando a estrutura menos resistente

termicamente.

O segundo evento de perda de massa ocorre a 462 °C, 470 °C e 469 °C para os

compostos 2.1, 2.2 e 2.3, respetivamente (Anexo 3). A proximidade entre as temperaturas
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méximas de degradagdo sugere, uma vez mais, a semelhanca estrutural entre os solidos. A
menor temperatura de degradacdo observada para a amostra TpPa-COF 2.1, mostra que foi
neste composto que o primeiro fenédmeno de degradacdo afetou mais a estrutura solida. Os

resultados obtidos estdo de acordo com os descritos na literatura®>24219,

Por forma a estudar a influéncia do grau de funcionalizacdo na estabilidade térmica dos
COFs, foram comparados os perfis termogravimétricos de TpBd-COF 2.2 e dos seus derivados
nitrados TpBd(NO,),-COF[50%)] 3.1.1 e TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2 (Figura 3.6).

100 1 . 0,20
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Figura 3.6 Termogramas e respetivos dTGs de TpBd-COF e TpBd(NO,).-COF de diferentes fra¢cdes molares.

7

A partir do grafico é possivel concluir que uma maior percentagem molar de
funcionalizacdo resulta num aumento da estabilidade térmica. O composto TpBd(NO,),-
COF[50%] 3.1.1, que possui uma percentagem molar de 50% (mol/mol) de diamina nitrada,
apresenta um perfil termogravimétrico bastante coincidente com o perfil do composto analogo
nao funcionalizado (TpBd-COF 2.2) no que respeita as temperaturas dos eventos de
degradacado, que ocorrem a 324 °C e 323 °C, e depois a 466 °C e 470 °C, respetivamente
(Anexo 3). JA no composto totalmente funcionalizado (TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2), o
primeiro evento ocorre a uma temperatura maxima de degradacdo muito superior (360 °C) e
resulta numa degradacdo muito mais extensa; o segundo evento de degradacdo, que nos
outros dois materiais ocorre abaixo dos 500 °C, ndo chega, neste caso, a verificar-se até aos
600 °C. Uma possivel explicagdo para este aumento da estabilidade térmica podera ser a
polarizacdo induzida pelos grupos nitro a estrutura polimérica, aumentando a intensidade das
forcas intermoleculares entre as camadas e consequentemente a resisténcia a degradacao

térmica. Efetivamente, embora se pudesse supor, a partida, que a repulsao eletroestatica entre
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0S Qgrupos nitro, assim como o préprio volume desses novos grupos, introduziriam tensao
acrescida na estrutura, o fenomeno da inducdo de polarizagdo podera ser suficiente para
compensar esse fator.

Podem ser retiradas conclusdes semelhantes da comparacéo entre os padroes de TG
de TpBd-COF e dos seus derivados sulfonados TpBd(SO3zH),-COF[50%] 3.2.1 e TpBd(SO3zH),-
COF[100%)] 3.2.2, cujos gréaficos sdo apresentados no Anexo 4.

3.3 Porosimetria

As propriedades referentes a porosidade permanente dos compostos foram
determinadas a partir de isotérmicas de azoto para os sélidos nao funcionalizados TpPa-COF
2.1, TpBd-COF 2.2 e TpBba-COF 2.3. As curvas das isotérmicas de adsorcdo e desorgéo
realizadas para o TpBd-COF 2.2 estdo representadas na Figura 3.7. O padrdo obtido
corresponde nitidamente ao perfil de isotérmica de Tipo 1, ou de Langmuir, que se verifica para
os fenbmenos de adsorcao gasosa por parte de compostos microporosos. Este resultado vai
ao encontro das previsbes tedricas, dado que se esperaria encontrar uma estrutura
apresentando poros de dimensdes reduzidas, definidos pela condensacdo reticulada e
orientada entre o TFP 1.1 e a diamina. A isotérmica revela ainda que o processo de adsorcao
€ reversivel. Podem ser retiradas as mesmas conclusdes a partir das curvas obtidas para
TpPa-COF 2.1 e TpBba-COF 2.3, apresentadas no Anexo 5.
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Figura 3.7 Isotérmicas de adsor¢éo e desorcdo de N, por TpBd-COF.
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Os valores de area superficial BET e didmetro médio dos poros estdo descritos na
Tabela 3.1. E de realcar que se verifica, entre os compostos 2.1 e 2.2, uma relacéo entre o
didmetro médio do poro estimado e o tamanho da diamina utilizada na sintese do material; o
TpBd-COF foi sintetizado a partir da diamina de maiores dimensbes (benzidina), e
conseguentemente apresenta poros com quase o triplo do diametro médio, comparativamente
aos do TpPa-COF 2.1 (20,77 nm e 7,56 nm, respetivamente). No entanto, € interessante
verificar que o TpBba-COF 2.3, obtido a partir da diamina de maiores dimensdes (4,4'-
etilenodianilina), apresenta a menor area superficial BET (32,36 + 0,84 m? g™) e um diametro
médio de poro de apenas 9,05 nm, muito inferior ao estimado para TpBd-COF 2.2. Isto pode
ser explicado pela liberdade conformacional acrescida que a 4,4’-etilenodianilina, possuindo
ligagbes —CH,-CH,— na sua estrutura, confere ao polimero, resultando em poros mais
fechados e numa area superficial menos acessivel a adsorvatos. E de salientar, ainda, que os
tamanhos médios de poros apurados sao bastante superiores aos tamanhos estimados a partir
dos modelos computacionais geometricamente otimizados das estruturas, correspondentes
aos didmetros obtidos para as estruturas teéricas de topologia hexagonal. Isso significa que a
maior contribuicdo para a porosidade dos sélidos ndo advém da formacdo desse tipo de

estrutura cristalina.

Tabela 3.1 Parametros obtidos das isotérmicas de N, realizadas.

Nome Composto Area Superficial R Diadmetro Médio  Diametro Estimado
P BET (m2g-) de Poro (nm) de Poro? (nm)
TpPa-COF 21 82,9 (21) 0,9986 7,56 1,83
TpBd-COF 22 69,3 (1,4) 0,9991 20,77 2,76
TpBba-COF 23 32,36 (0,84) 0,9986 9,05 3,16

a Estimado a partir da estrutura geometricamente otimizada no software Materials Studio (médulo Forcite).

3.4 Microscopia Eletronica de Varrimento

A morfologia dos COFs foi analisada por microscopia eletronica de varrimento (SEM).
Na Figura 3.8 estdo representadas imagens obtidas para os compostos TpPa-COF 2.1,
TpBba-COF 2.3 e TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1.
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Figura 3.8 Imagens SEM de (a) TpPa-COF, (b) TpBba-COF e (c) TpBd(NO2),-COF[50%] (x1500).

De entre as trés amostras, o composto TpPa-COF 2.1 apresenta os agregados de
menores dimensées. E possivel observar uma morfologia de glébulos e pequenos agregados
esféricos, de tamanhos regulares compreendidos entre 2 e 3 um, formados a partir de outros
glébulos de dimensbes semelhantes, indicando que o processo de sintese ocorreu a partir da
formacgéo de ndcleos poliméricos independentes entre si. A rugosidade observada a superficie
dos referidos gldbulos confirma, adicionalmente, a porosidade do material. A morfologia é

semelhante & da reportada na literatura®,

Na amostra de TpBba-COF 2.3 observam-se varios padrdes de morfologia, o que
sugere heterogeneidade e mesoporosidade do material. Existem agregados de dimensfes
dispares, desde 1 a 10 um, em formatos variados, entre glébulos e estruturas tubulares e
lamelares, estando todos eles dispersos aleatoriamente, sem ordem aparente. Esta variedade
morfolégica, ndo observada para os outros dois materiais, podera dever-se a superior
liberdade conformacional permitida pelas ligacdes C-C entre carbonos sp® presentes na
estrutura, provenientes da diamina utilizada na sintese. A area superficial BET estimada para o

composto TpBba-COF 2.3, significativamente inferior a encontrada para o TpPa-COF 2.1

(estudo apresentado na Secc¢éo 3.3), vai ao encontro das morfologias observadas para os dois
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materiais; uma maior rugosidade de superficie e uma menor dimensdao média de agregados

conduzem a uma maior area superficial.

A estrutura do composto TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 sugere um processo de
cristalizacdo semelhante ao verificado para a amostra de TpPa-COF 2.1, na medida em que
apresenta também uma morfologia globular de agregados de dimensfes regulares. Os
glébulos sao, no entanto, de maiores dimensdes (até 20 um), e os espigdes observados sao

mais nitidos e aparentemente também de maior dimenséo.

3.5 Titulacéo e determinacéo de pK,

Os COFs sintetizados contendo grupos acido sulfénico foram titulados com uma
solucdo de hidréxido de sodio, por forma a determinar e comparar 0s respetivos graus de
acidez. Na Figura 3.9 estdo representadas as curvas de titulagdo, e respetivas derivadas,
obtidas para suspensfes de 50,0 mg de (TpBd(SOsH),-COF[50%] 3.2.1 e (TpBd(SO3zH),-
COF[100%] 3.2.2 por titulagcdo com uma solucdo de NaOH 7,65 mM.
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Figura 3.9 Titulagbes de TpBd(SO3H),-COF[50%] e TpBd(SO3H),-COF[100%)].

Na titulacdo da estrutura (TpBd(SO3H),-COF[100%] 3.2.2, sulfonada a 100% (mol/mol),
atingiu-se o ponto de equivaléncia apos a adi¢cdo de 26,5 mL de solucdo basica, a partir do

gual se obteve um valor experimental de benzidina sulfonada, Bd(SOsH),, em termos de
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percentagem massica relativa a estrutura global de 50,0 mg utilizada na experiéncia, de 70,1%
(m/m). A percentagem massica tedrica dessa diamina, calculada em 71,1%, é bastante
semelhante a do valor experimental obtido, 0 que permite concluir que o composto sintetizado
possui uma distribuicao estequiométrica muito préxima da esperada. Foi obtido ainda um valor

experimental de pK, de 3,88 a partir da equacao de Henderson-Hasselbalch.

Por sua vez, o ponto de equivaléncia do composto (TpBd(SO3zH),-COF[50%] 3.2.1,
sulfonado a 50% (mol/mol), foi atingido apds a adi¢cdo de 8,7 mL de solug¢do béasica, o que
corresponde a uma percentagem massica de Bd(SO3H), de 22,9%, relativamente a massa de
50,0 mg de COF utilizada. Este valor é significativamente inferior a percentagem massica
tedrica determinada para este composto (45,6%), o que permite concluir que, durante o
processo de sintese e de cristalizacdo, a benzidina (ndo funcionalizada) foi seletivamente
integrada na estrutura em detrimento do seu anélogo sulfonado, Bd(SO3H),. O fenémeno pode
ser explicado pela menor reatividade geral da benzidina sulfonada, dado que a presenca dos
grupos —SO3H, para além de tornarem a amina menos nucleofilica, contribuem para o aumento
do impedimento estéreo devido ao seu elevado volume. O pK, calculado para este COF foi de
4,48.
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Capitulo 4

4. Adsorcao de Poluentes e Farmacos

Os COFs tém-se revelado promissores em aplicacbes de remoc¢do de contaminantes
de aguas residuais. Estes compostos, como referido anteriormente, apresentam, como
principais vantagens, uma elevada versatilidade de sintese e porosidade permanente,
caracteristicas que permitem controlar o ambiente quimico com precisdo ao nivel atdbmico e
lhes conferem uma seletividade sem precedentes na captura de compostos especificos. As
suas invulgares estabilidades térmica e quimica permitem-lhes também resistir a varios
solventes e a condi¢gBes drasticas, tornando possivel, por exemplo, a remoc¢do de adsorvatos
sequestrados nos poros, para efeitos de reutilizagdo, sem danificar a estrutura do solido. Além
disso, a facilidade em sintetizar COFs compdsitos, em matrizes poliméricas ou inorganicas,
permitem projetar estruturas mais elaboradas, especializadas e seletivas de filtracdo e

separacao®.

Neste capitulo sdo descritos os testes de adsorcdo de varios poluentes em meio

aquoso utilizando COFs. Foram estudadas e comparadas, designadamente, as eficiéncias de
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remocao, as isotérmicas e as cinéticas de adsorcdo de um total de 7 COFs, com estruturas e

propriedades distintas, na adsorcéo de diclofenac, azul de metileno e alaranjado de metilo.

4.1 Otimizacao das CondicOes de Tratamento Pos-Sintético de COFs

Foram determinadas, inicialmente, as melhores condicBes de acondicionamento pés-
sintese dos COFs, no periodo que antecede as experiéncias de remocdo de poluentes em
meio aquoso. Para que o processo de adsor¢cao possa ser rigoroso e reprodutivel, € importante
assegurar que os poros do COF se encontram desobstruidos. E necessario, por isso, retirar a
maior quantidade possivel de espécies indesejadas retidas nos poros, como subprodutos ou
compostos ndo reagidos decorrentes do processo de sintese, residuos de solvente ou
simplesmente gases adsorvidos da atmosfera. Nos casos dos COFs e outros polimeros, é
frequente submeter o sélido obtido, apés lavagem convencional ou por Soxhlet em solventes
adequados, a processos como, por exemplo, aquecimento em estufa de vacuo ou ciclos de
freeze-pump-thaw, que permitem eliminar as particulas mais resilientes. Neste projeto, tendo o
composto TpPa-COF como exemplo, foi analisada a viabilidade do aquecimento por estufa

como forma de tratamento pds-sintético para os COFs.

Nesse sentido, duas amostras de TpPa-COF, aquecidas numa estufa a 120 °C e 220
°C, respetivamente, durante 24 horas, foram comparadas a uma amostra sem
acondicionamento pdés-sintético. Os solidos foram caracterizados por espetroscopia de
infravermelho (Anexo 6) e termogravimetria (Anexo 7). Verificou-se que as trés amostras
apresentam espetros de infravermelho semelhantes, concluindo-se que ndo ocorreu nenhuma
alteracdo significativa ao nivel das ligagbes quimicas (andlise das bandas FT-IR de TpPa-COF

na Seccéo 3.1).

Relativamente a analise termogravimétrica, observou-se que a amostra ndo submetida
a aquecimento apresentou dois fendmenos de perda de massa, entre aproximadamente 100
°C e 200 °C, que ndo ocorreram nas duas amostras aquecidas na estufa, o que indica a
presenca de espécies retidas na sua estrutura, provavelmente residuos de solvente
decorrentes da extracao por Soxhlet. Tanto a amostra ndo aquecida como a amostra aquecida
na estufa a 120 °C apresentam dois eventos de perda de massa, a cerca de 340 °C e 460 °C,
respetivamente, correspondentes a degradacao da estrutura, o que sugere que o tratamento a
120 °C nao interfere significativamente na integridade estrutural do sélido. Estes valores vao
ainda ao encontro aos reportados para o TpPa-COF sintetizado pelo método convencional®,
evidenciando a viabilidade da sintese por microondas. Na amostra tratada a 220 °C, porém,

nao se observa o primeiro fenbmeno de perda de massa, a cerca de 340 °C, o que permite

68



Adsorcéo de Diclofenac

concluir que ocorreram alteragdes fisicas no COF devido as condi¢des mais drésticas de

temperatura.

De igual modo, por forma a estudar o efeito do aquecimento por estufa no desempenho
de adsorcdo, foram comparadas as capacidades de remocdo de diclofenac por parte dos
compostos TpPa-COF, TpBd-COF e TpBba-COF, com e sem tratamento por aquecimento em
estufa a 120 °C, durante 24 horas (Anexo 8). Verificou-se que as capacidades de adsorcdo dos
COFs submetidos a aquecimento prévio foram consistentemente inferiores as dos sélidos nédo
tratados. Os resultados permitem concluir que o tratamento por aquecimento, apesar de
desobstruir a estrutura porosa por libertacdo de residuos retidos, interfere o suficiente na
estrutura do COF para perturbar o processo de adsorcéo, razdo pela qual se decidiu, assim,
nao submeter os compostos sintetizados a nenhum outro tipo de tratamento pés-sintético para

além das lavagens convencional e por Soxhlet.

4.2 Adsorcao de Diclofenac

O diclofenac, nome comum atribuido ao acido 2-(2-((2,6-diclorofenil)

amino)fenil)acético, é um farmaco da familia dos anti-inflamatérios ndo-esteroides (Figura 4.1).

Cl
; NH
Cl OH
o

Figura 4.1: Estrutura do diclofenac (DCF).

Vendido nas formas de sal de sédio ou potassio, € geralmente utilizado como agente
anti-inflamatério, antipirético e analgésico. O seu mecanismo de acdo consiste na inibicao da
sintese de prostaglandinas, determinantes nos processos de inflamacao, por inibicdo da
enzima responsavel pela sua produgdo, a cicloxigenase-2. O seu amplo consumo pela
populacdo em geral (6 uma das substancias ativas atualmente mais vendidas em Portugal, de
acordo com os dados do INFARMED*®) tornou o diclofenac num composto a ter em
consideracdo no que respeita a preservacdo de aguas e efluentes. Efetivamente, a Diretiva
2013/39/UE, que estabelece parametros de monitorizacdo e vigilancia para novos farmacos e

outras substancias emergentes nas aguas e efluentes na Unido Europeia, identifica o
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diclofenac como eventual composto de risco para 0 meio aquatico®®, razbes pelas quais é

especialmente relevante desenvolver estratégias eficientes para a sua remogao.

A pH neutro, o diclofenac € um composto relativamente lipofilico (logP = 1,22) e
encontra-se predominantemente na forma desprotonada (pK, = 4,5)*. O seu espetro de
absorcdo de radiacdo ultravioleta-visivel apresenta um pico maximo de absorcdo a

aproximadamente 276 nm, tornando possivel a sua quantificagdo espetrofotométrica.

No entanto, a quantificagdo direta de diclofenac tornou-se um obstaculo devido a
presenca pontual de determinados interferentes provenientes do COF utilizado na experiéncia
de adsorcdo. Os interferentes encontrados consistem, essencialmente, em substancias retidas
nos poros do COF, como vestigios de solvente, mondmeros ou dimeros, resistentes aos
processos de extragdo empregados, que sdo posteriormente libertados na solucéo de poluente
durante o processo de adsor¢cdo. Andlises qualitativas dos espetros obtidos a partir da
incubacdo de massas semelhantes (cerca de 3 mg) de varios COFs em volumes semelhantes
(15 mL) de agua ultrapura revelaram que os interferentes libertados apresentam perfis de
absorcdo semelhantes entre as varias amostras, verificando-se em todos eles uma
absorvancia significativa no comprimento de onda de quantificagdo do diclofenac, 276 nm
(Anexo 9). Foram efetuados testes subsequentes de despiste, no sentido de encontrar uma
relagéo entre a massa de COF utilizada e a absorvancia de interferente medida; no entanto,
observou-se que a quantidade de interferentes libertados, possivelmente devido ao carater
heterogéneo do sélido obtido durante o processo de sintese, é essencialmente aleatdria,
independente da massa de COF, e assim impossivel de contornar por meios estatisticos de
tratamento de dados (Anexo 10). Testes adicionais de comparacdo qualitativa de espetros,
antes e apos a filtracdo de amostras de solucdo de interferente através de filtros de seringa,
com poros de didmetros 0,45 um e 0,20 um, demonstraram, ainda, que os interferentes

presentes sdo essencialmente de pequenas dimensdes (Anexo 11).

Por estes motivos, foi necessério desenvolver um método analitico que permitisse
guantificar a concentracdo de diclofenac em solugcédo, com precisdo e rigor, na presenca de

interferentes provenientes dos COFs.

4.2.1 Validacdo de um Método Analitico para Quantificacdo de Diclofenac
No sentido de quantificar a concentracdo de diclofenac em solugdo nos testes de
adsorcdo do farmaco por parte de COFs, foi adotado o método desenvolvido e validado por
Matin et al.”** O procedimento consiste em tratar a solugéo de diclofenac com &cido nitrico
concentrado 65% (m/v) e quantificar, por espetrofotometria ultravioleta-visivel, os produtos da
reacdo. Por adicdo de &cido nitrico, a solu¢do de diclofenac, transparente em agua, adquire

uma coloracdo que varia entre amarelo-esverdeado e acobreado, cujo pico de absorcdo é
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desviado dos 276 nm para os 380 nm. Dado que os interferentes provenientes dos varios

COFs testados ndo absorvem nesse comprimento de onda, foram realizadas uma série de
andlises no sentido de validar o uso deste método.

Inicialmente, foram realizados testes preliminares que permitissem uma comparacéo e
analise qualitativas dos espetros de absorcdo UV-Vis de varias solucdes de diclofenac e de

interferente, com e sem tratamento de acido nitrico concentrado (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Comparagédo qualitativa de absor¢do de misturas de DCF, interferente e HNOs.

Os testes foram realizados preparando solu¢cfes contendo uma combinacdo de 4cido
nitrico concentrado a 20% (v/v), interferente 10% (v/v) e diclofenac (DCF) 10 ppm. A Figura 4.2
mostra que ocorre a sobreposicdo dos picos de absor¢cdo das solucdes ndo tratadas de
diclofenac e de interferente, na regido dos 276 nm, confirmando, desde logo, a impossibilidade
da quantificacao direta do farmaco. Verifica-se, no entanto, que os espetros de absorcdo das
solucBes de acido nitrico, na presenca e auséncia de interferente, sdo praticamente idénticos,
concluindo-se assim que a presenca do acido em solucdo de interferente ndo resulta em
nenhuma alteracao do espetro, o que indica que o &cido nitrico ndo interage significativamente
com o interferente. Por fim, da comparacéo direta entre as solu¢cées de DCF 10 ppm puras e
de DCF 10 ppm na presenca de interferente, ambas tratadas com &cido, conclui-se que existe,
efetivamente, um desvio do pico de absorcdo para 380 nm. Além disso, como ambos o0s
espetros sdo virtualmente idénticos, conclui-se de novo, também, que a presenca de

interferente ndo afeta a quantificagéo de diclofenac com &cido nitrico.
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De seguida, foi testado o efeito da percentagem volimica de &cido nitrico na
absorvancia medida (Figura 4.3). Foram medidos os espetros de solucdes de diclofenac 10
ppm e 20 ppm, tratadas com &cido nitrico concentrado a 20%, 40% e 60% (v/v), na auséncia e
na presenca de interferente. Os resultados indicam que ndo houve variagdo de absorvancia
com a utilizacdo de maior volume de &cido, pelo que se optou por utilizar acido nitrico 20%

(v/v) para a quantificacéo.
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Figura 4.3 Influéncia da percentagem de HNO3 (v/v) na quantificacdo de DCF (380 nm).

Por fim, por forma a averiguar a robustez e exatiddo do método, foram realizados testes
de recuperacdao. Compararam-se, deste modo, 0s sinais de absorvancia entre uma solucéo
referéncia, consistindo numa solugcéo de DCF tratada com &cido nitrico concentrado (20% v/v),
e amostras consistindo numa solucdo de DCF com a mesma concentracao, igualmente tratada
com &cido nitrico concentrado (20% v/v) mas na presenca de interferente proveniente de
amostras aleatorias de COF em solucao (10% v/v). Os testes de recuperacdo foram realizados
em triplicado, para gamas de concentracdo de diclofenac variando entre 5 ppm e 20 ppm,
tendo sido obtidas percentagens de recuperacdo estatisticamente aceitaveis (Tabela 4.1),

validando-se, deste modo, o método analitico.
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Tabela 4.1 Parametros estatisticos dos testes de recuperag¢édo de DCF.

. Abs  Recuperagio Valor Valor
Ensaio Abs ref. média média S N Teste toosery o0t 1) prova

DCF 5 ppm 0,236 0,247 104,5% 0,0045 3 4,10 4,30 9,92 0,055
DCF10ppm 0,470 0,490 104,3% 0,0067 3 5,29 4,30 9,92 0,034
DCF15ppm 0,698 0,714 102,3% 0,0052 3 5,33 4,30 9,92 0,033

DCF20ppm 0,920 0,909 98,8% 0,014 3 1,31 4,30 9,92 0,322

4.2.2 Estudos de Adsorcao e Remocéao de Diclofenac
A quantificacdo de diclofenac foi realizada a partir do método indireto anteriormente
validado, utilizando diclofenac de sédio. As amostras de diclofenac residual recolhidas das
varias experiéncias foi adicionado acido nitrico a 20% (v/v), a mistura agitada e, em seguida,

deixada em repouso durante pelo menos 5 minutos antes de cada uma das analises.

Foi construida uma curva de calibracdo de diclofenac de so6dio reagido com &cido

nitrico 20% (v/v), para o comprimento de onda de 380 nm (Figura 4.4).
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Figura 4.4 Curva de calibracéo de DCF na presenca de HNO3z; 20% (v/v) (380 nm).

Foi verificada uma linearidade no sinal até uma concentracdo de diclofenac de 20,04

ppm, um coeficiente de correlacédo de 0,9989 e uma absortividade molar de 11794 M™* cm™,
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semelhante ao valor encontrado na literatura®. Os parametros da curva de calibracdo estdo
descritos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Parametros estatisticos da curva de calibracdo de DCF.

A (nm) b1 b0 SE(b1) SE(b0) R? e (M'cm?) LD (ppm) LQ (ppm) Gama Analitica (ppm)

380 0,03996 0,0021  0,00044  0,0042 0,9989 11794 0,03 0,08 0.08 - 20.04

Inicialmente foram medidas as eficiéncias percentuais de remocéo de diclofenac por
parte dos varios COFs (Figura 4.5). Foram utilizadas massas de 4,0 mg de COF em 10 mL de
solucéo 20 ppm de diclofenac de sédio, a 120 rpm e 25 °C, durante 72 h.
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Figura 4.5 Eficiéncias percentuais de remoc¢ao de DCF (25 °C).

O grafico permite concluir que existe uma tendéncia distinta para cada um dos 3
subgrupos de COFs utilizados neste teste de adsor¢éo preliminar. Os 3 materiais sintetizados
a partir de diaminas nao funcionalizadas (2.1, 2.2 e 2.3) apresentam eficiéncias de remocéao
crescentes em funcdo do aumento do tamanho da diamina. Relativamente aos COFs nitrados
3.1, ha uma evidente reducdo da remocao de diclofenac & medida que aumenta o grau de
funcionalizacdo com grupos nitro. Este resultado dever-se-a a repulsdo eletroestatica entre o
grupo acido do diclofenac (desprotonado ao pH de trabalho) e os grupos —NO,. Com os COFs

sulfonados 3.2, porém, verifica-se o fendmeno contrario, aumentando a eficiéncia de remocao
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com o0 aumento relativo do numero de grupos —SO;". Embora existam forgas de repulséo entre
estes grupos e o grupo —COO" do diclofenac, é possivel que a interagédo particular favoravel
entre o adsorvato e os atomos de enxofre, referida na literatura®, seja suficiente para

contrariar essas forgas.

Com base nos resultados preliminares, foram realizadas isotérmicas de sorcéo

utilizando como adsorventes os COFs mais promissores (Figura 4.6).
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Figura 4.6 Isotérmicas de adsor¢do de DCF (25 °C), ajustadas pela equacao de Freundlich (tracejado).

Os padrdes obtidos confirmam que o aumento da concentracdo de grupos sulfonato
tende a favorecer a adsorcdo do farmaco. Tendencialmente, as trés curvas foram descritas
com maior precisdo pelo modelo de sor¢éo de Freundlich, & excecdo do composto TpBd-COF
2.2 (Tabela 4.3), o que significa que o fenébmeno de adsorcdo sera essencialmente de
multicamada, o que evidencia, para além da influéncia das interacdes entre 0s grupos
substituintes dos COFs e o adsorvato, as interacdes intermoleculares adsorvato-adsorvato no
processo de adsorcdo. As capacidades de adsorcdo maximas obtidas a partir dos respetivos

ajustes a equacdo de Langmuir sdo préximas dos valores de equilibrio verificados

experimentalmente.

Na Figura 4.7 estdo representadas as curvas de cinética de sorcdo dos trés

adsorventes utilizados anteriormente, na presenca de solucéo de diclofenac de sédio.
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Figura 4.7 Cinéticas de adsor¢do de DCF (25 °C), ajustadas pela equagéo de pseudo-segunda ordem (tracejado).

Os resultados obtidos para os processos de adsorcdo considerados nédo foram

conclusivos no que respeita a lei cinética observada, dado que os coeficientes de correlacédo

obtidos para os ajustes aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sao

bastante proximos, com ajustes aceitaveis (Tabela 4.3). O modelo de pseudo-segunda ordem

permitiu, ainda assim, obter ajustes com erros ligeiramente inferiores, com valores de

capacidade de adsor¢éo de equilibrio mais proximos dos verificados experimentalmente.

Tabela 4.3 Pardmetros dos ajustes de isotérmica e cinética de sor¢do de DCF.

Langmuir Freundlich

Nome Composto am (Mg g) KL (mg™) R2 Kr (mg g") nF R?
TpBd-COF 22 32,0(3,1) 0,015(0,004)  0,9816 2,0(0,8) 2,1(04) 09533
TpBd(SO3H)2-COF[50%] 3.241 41,4 (5,0) 0,07 (0,03) 0,9177 10,4 (1,3) 3,8(04) 09879
TpBd(SO3H).-COF[100%] 3.2.2 51,4 (3,8) 0,05 (0,02) 0,9630 11,0 (1,5) 3,5(0,4) 09856

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Nome Composto - -

Ge (Mg g") ks (min-1) R?  ke(gmg'min')  qe(mgg’)  R?
TpBd-COF 2.2 23,3(0,8) 0,019(0,002)  0,9832 0,027 (0,003) 254(0,8) 10,9878
TpBd(SO3H)2-COF[50%] 3.21 324 (1,1) 0,027 (0,003)  0,9661 0,038 (0,006) 355(1,3)  0,9751
TpBd(SO3H).-COF[100%] 3.22 33,1(1,8) 0,07 (0,02) 0,9325 0,08 (0,02) 36,5(1,3)  0,9807
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4.3 Adsorcao de Azul de Metileno

O azul de metileno, ou cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenotiazin-5-io, € um corante
cationico derivado da anilina (Figura 4.8). Sintetizado pela primeira vez em 1876 para
utilizacdo como corante de téxteis e vestuario, rapidamente se descobriu 0 seu potencial para
usos medicinais e terapéuticos, tendo sido, até a descoberta da penicilina, um medicamento
amplamente utilizado para varios tipos de patologias, como a malaria ou a intoxicacao por
monoxido de carbono. Atualmente, é sobretudo utilizado como corante nas industrias do papel,
impressao e cosmética, assim como em aplicacdes medicinais especificas, nomeadamente

como marcador biolégico em microscopia®®.

Figura 4.8: Estrutura do azul de metileno (MB).

Geralmente comercializado na forma de sal de cloreto, é produzido industrialmente a
partir da oxidacéo sequencial de N*',N*-dimetilbenzeno-1,4-diamina na presenca de tiossulfato
de sddio e N,N-dimetilanilina. Devido a sua relativa facilidade de obtencdo e quantificacao, o
azul de metileno € considerado um “corante padrao” para efeitos de estudos de remocao de
contaminantes de aguas. Tal como o seu nome indica, trata-se de um corante que revela, em
solucdo aquosa, uma cor azul intensa, apresentando um pico de absorcdo bem definido a
cerca de 664 nm, pelo que é possivel quantifica-lo por espetrofotometria ultravioleta-visivel,

mesmo em baixas concentracdes.

Deste modo, foi construida uma curva de calibracdo para quantificacdo de azul de

metileno (Figura 4.9).
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Figura 4.9 Curva de calibragédo de solugbes aquosas de MB (664 nm).

Os interferentes provenientes da sintese dos COFs, ao contrario do que se verificou no
caso das experiéncias com o diclofenac, ndo absorvem no comprimento de onda de
guantificacdo deste corante (664 nm), pelo que foi possivel quantificd-lo diretamente. Os

parametros estatisticos da curva validada sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Parametros estatisticos da curva de calibracdo de MB.

A (nm) b1 b0 SE(b1)  SE(b0) R2 e (Mtcm?) LD (ppm) LQ (ppm) Gama Analitica (ppm)

664 0,1582 0,011 0,0025 0,013 0,9983 50610 0,01 0,02 0.02 - 10.67

Foram comparadas as eficiéncias percentuais de remocdo de azul de metileno por
parte dos varios COFs (Figura 4.10). Foram colocadas 4,0 mg de adsorvente em incubacéao

com 10 mL de solugéo de azul de metileno (20 ppm), a 120 rpm e 25 °C, durante 72 h.
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Figura 4.10 Eficiéncias percentuais de remog¢&o de MB (25 °C).

A partir dos dados preliminares é possivel observar desde logo a influéncia da
introducdo de grupos funcionais eletronegativos na eficiéncia de remoc¢éo de azul de metileno,
um adsorvato catidnico. De entre os 4 adsorventes funcionalizados 3.1 e 3.2, trés deles
apresentam uma remocdo massica superior a 90%, destacando-se o TpBd(SO3;H),-COF[50%]
3.2.1 e TpBd(SO3H),-COF[100%] 3.2.2, ambos contendo grupos -SOj;, com valores
superiores a 95%. Destaca-se também o facto de que o TpPa-COF 2.1, possuindo os poros de
menor diametro médio de entre os trés soélidos nao funcionalizados 2 (Seccdo 3.3), € 0
adsorvente que apresenta a menor eficiéncia de remocéo, abaixo dos 30%, 0 que sugere a

influéncia do tamanho dos poros na capacidade de adsorcéo do corante.

Na Figura 4.11 estdo representadas as isotérmicas de adsorcdo realizadas para o0s

varios COFs na presenca de azul de metileno.
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Figura 4.11 Isotérmicas de adsor¢cédo de MB (25 °C), ajustadas pela equacao de Langmuir (tracejado).

As isotérmicas obtidas estdo de acordo com os resultados preliminares de eficiéncia de
remocdo. Os COFs contendo grupos funcionais na sua estrutura sédo significativamente mais
eficazes na remocdo do corante, destacando-se os COFs 3.2.1 e 3.2.2, contendo grupos
sulfonato, comparativamente aos COFs nitrados 3.1.1 e 3.1.2. Os compostos 2.1, 2.2 e 2.3,
sem grupos funcionais na sua estrutura, atingem o equilibrio para concentragfes iniciais
relativamente mais baixas de adsorvato e foram, no geral, 0s que apresentaram capacidades
maximas de adsor¢do mais reduzidas, nomeadamente entre 18,87 + 0,79 mgg*e 359 + 1,1
mg g*, calculados a partir do ajuste ao modelo de sorcdo de Langmuir (Tabela 4.5). A
capacidade de adsor¢cdo maxima calculada para o TpBd(SO3zH),-COF[100%] 3.2.2, por sua
vez, foi de 166 = 13 mg g™ (com um coeficiente de correlacdo de 0,9380), um valor bastante
interessante que demonstra o potencial deste material em processos de remocdo deste
composto. No geral, embora se tenham obtido coeficientes de correlagdo superiores com 0s
ajustes a equacdo de Langmuir, os pardmetros obtidos a partir dos ajustes a equacédo de
Freundlich sdo também bastante aceitaveis, ndo sendo, por isso, possivel concluir acerca da
homogeneidade ou heterogeneidade da superficie porosa do adsorvente, nem se a adsorcao

se processa por fendmenos de monocamada ou multicamada.

As curvas de cinética de adsorcado realizadas para os varios COFs na presenca de

solucdo de azul de metileno estdo representadas no Figura 4.12.

80



Adsorgéo de Azul de Metileno

120 1
] A ® TpPa-COF
] T TpBba-COF
100 .
© TpBd-COF
- # TpBA(NO,),-COF[50%]
S 1 ® TpBA(NO,),-COF[100%]
“‘g TpBd(SO;3H),-COF[50%]
E A TpBd(SO5H),-COF[100%]
s ]
- EEE Rttt ittt it
........................... ® ...
......................... s
0.- —t 1 1 ‘1 1. T 1. 1 1. 1. 1.1 1T T 1T T T T T T 1T T T T T T T T T 1T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t (min)

Figura 4.12 Cinéticas de adsorcdo de MB (25 °C), ajustadas pela equagéo de pseudo-segunda ordem (tracejado).

As experiéncias realizadas seguiram predominantemente uma cinética de pseudo-
segunda ordem, o que permite inferir que se trata de um processo de quimiosorgdo, em que
ocorre efetivamente uma reac¢do quimica na interface adsorvente-adsorvato, o0 que sugere uma

formacdo de monocamada.

Tabela 4.5 Parametros dos ajustes de isotérmica e cinética de sor¢do de MB.

Langmuir Freundlich
Nome Composto
gm (Mg g7) KL (mg") R? Kr (mg g) N R?
TpPa-COF 21 28,8 (2,0) 0,018 (0,003) 0,9817 2,7(0,3) 25(0,2) 10,9922
TpBd-COF 2.2 359 (1,1) 0,08 (0,01) 0,9866 11,0 (1,1) 44(04) 09854
TpBba-COF 2.3 18,9 (0,8) 0, 06 (0,01) 0,9794 58(1,3) 48(1,1) 0,951
TpBd(NO2).-COF[50%] 3141 47,7 (1,1) 6(0,3) 0,9835 30,0 (2,1) 96(1,6) 09724
TpBd(NO2).-COF[100%] 31.2 83,6 (6,2) 2(0,7) 0,8849 43,7(1,2) 6,5(0,3) 0,9966
TpBd(SOsH).-COF[50%] 3.21 135,2 ( ( ) 42(0,3) 09879
)

74) 0, 28 0,07) 0,9646 484 (3,2
)

TpBd(SOsH)-COF[100%] 322  166(13 0,4(0.2) 0,9380 59,2 (3,1 38(02) 09924

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Nome Composto X .
e (Mg g) k1 (min”T) R? kz(gmg'min')  ge(mgg”) R?

TpPa-COF 21 15,5 (1,1) 0,031 (0,009) 0,9023 0,05 (0,01) 16,5(0,8) 0,9606
TpBd-COF 22 282 (1,4) 0,029 (0,006) 0,9389 0,037 (0,006) 31,8(1,2) 09777
TpBba-COF 23 12,5(1,3) 0,0021 (0,0006)  0,8702  0,0025 (0,0008) 14,6 (1,7)  0,9056
TpBd(NO2).-COF[50%] 3141 41,8 (4,3) 0,007 (0,002) 0,3261 0,011 (0,004) 439 (4,1) 0,8760
TpBd(NO2)2-COF[100%] 3.1.2 73,1(4,0) 0,09 (0,03) 0,9224 0,13 (0,05) 779(3,4) 10,9650
TpBd(SO3H)2-COF[50%] 3.21 97,3 (5,1) 0,012 (0,002) 0,9509 0,016 (0,003) 108,5(6,3) 10,9573
TpBd(SOsH).-COF[100%] 3.22 87,8 (7,0) 0,04 (0,01) 0,8078 0,05 (0,02) 97,3(6,5 0,9033
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Foi testada, adicionalmente, a capacidade de remoc&o sequencial de azul de metileno
por parte do composto TpBd(SOsH),-COF[50%] 3.2.1. Uma solucdo de azul de metileno
(204,01 ppm, 10 mL) foi incubada com 10,5 mg de adsorvente, a 120 rpm, a 25 °C, durante 72
h. A solucéo resultante foi filtrada e novamente incubada, com uma nova massa semelhante
de adsorvente (10,6 mg), nas mesmas condi¢cdes. Os resultados da eficiéncia de remocao
(m/m) sé@o apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Remocéo sequencial de MB por parte de TpBd(SO3H),-COF[50%].

Verificou-se, no primeiro teste, uma eficiéncia de remoc¢édo de 65,8% (m/m), sendo
reduzida a concentracéo inicial de azul de metileno para 69,80 ppm. No segundo processo foi
possivel atingir uma eficiéncia de remocao total de 99,0%, observando-se uma concentragao
final de azul de metileno de apenas 2,12 ppm. Estes resultados evidenciam, uma vez mais, a

enorme afinidade do corante para com os adsorventes sulfonados.

4.3.1 Efeito da Adsorcao de Azul de Metileno na Caracterizacdo dos COFs

Espetroscopia de Infravermelho

Foram comparados os espetros de infravermelho de azul de metileno e de TpBd(NO,),-
COF[50%] 3.1.1, antes e ap0s um processo de adsor¢cdo do poluente, a fim de comprovar a

retencdo efetiva das moléculas nas estruturas porosas do COF. Os graficos estdo
representados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 Espetros IV de MB e TpBd(NO;),-COF[50%] antes e depois de adsorcéo de MB.

O espetro do COF apés a adsorcdo de azul de metileno apresenta visivelmente
algumas alteracdes, fruto das novas interacdes estabelecidas com o adsorvato. Destaca-se a
banda a aproximadamente 1450 cm™, que surge isolada e bem definida no COF livre mas que,

ap6s a adsorgdo, apresenta um “ombro” a aproximadamente 1430 cm™, coincidente com um

dos picos de absorcao verificados no espetro do azul de metileno.

Analise Termogravimétrica

De modo a verificar a ocorréncia de adsorcéo por parte dos COFs, foram comparados
os padrées TG do azul de metileno (MB) e os de TpPa-COF antes e ap0s uma experiéncia de

adsorcdo com o corante (Figura 4.15).
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Figura 4.15 Termogramas e respetivos dTGs de MB e TpPa-COF antes e depois de adsor¢do de MB.

O grafico demonstra que os perfis termogravimétricos dos dois materiais sdo bastante
idénticos; o COF submetido ao teste de adsor¢céo apresenta, no entanto, uma percentagem de
perda de massa consistentemente superior, indicando que o processo de inclusdo de
adsorvato nos poros conduz a uma perda de estabilidade térmica. E possivel verificar a
ocorréncia efetiva de adsor¢do do azul de metileno nos poros do COF, dado que, a cerca de
280 °C, surge uma perda de massa ligeiramente mais acentuada no padrdo de TpPa-COF pos-
adsorcdo, coincidente com a temperatura maxima de degradacéo do adsorvato na forma pura
(Anexo 3).

Analise Morfologica da Superficie

Por forma a avaliar a influéncia do processo de adsor¢do na morfologia e estrutura
microscopicas dos COFs, foram submetidos a analise por microscopia eletrénica de varrimento
(SEM) trés compostos de caracteristicas distintas, utilizando amostras recolhidas antes e apds
um processo de adsorcdo de azul de metileno em meio aquoso. Abaixo sdo apresentadas
imagens SEM dos compostos TpPa-COF 2.1 (Figura 4.16), TpBba-COF 2.3 (Figura 4.17) e
TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 (Figura 4.18) na forma livre e ap6s adsorcao do corante.
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Figura 4.16 Imagens SEM de TpPa-COF (a) antes e (b) ap6s adsor¢do de MB (x5000).

O composto TpPa-COF 2.1 apresenta uma morfologia consistente de glébulos e
agregados esféricos, de tamanhos compreendidos entre 3 a 5 um, que crescem num padrao
semelhante ao de uma “flor”, cristalizando a partir do centro e formando espigbes
independentes, ou “pétalas”, que por sua vez atuam como “ancora” para redirecionar a
expansdo do polimero. Esta morfologia é coerente com a encontrada na literatura para este
material®®. Ap6s a adsorcdo, a estrutura parece ter sofrido algum tipo de alteracéo,
nomeadamente uma erosao, tornando-se aparentemente mais porosa, mais fibrosa e no geral

menos compacta na sua ordenacao.

Figura 4.17 Imagens SEM de TpBba-COF (a) antes e (b) apds adsor¢éo de MB (x5000).

Nas imagens obtidas para o TpBba-COF 2.3 verifica-se que o composto apresenta, ha
sua forma livre, varios padrdoes de morfologia, com varios agregados de variados tamanhos e

dispostos aleatoriamente no espaco, aparentemente sem pontos concretos de cristalizacéo.
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Apresenta, no geral, uma estrutura bastante fibrosa, semelhante a observada na literatura para

estruturas deste tipo®*®.

Figura 4.18 Imagens SEM de TpBd(NO;),-COF[50%] (a) antes e (b) apds adsorcao de MB (x5000).

A estrutura do composto TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 assemelha-se a do TpPa-COF 2.1, na
medida em que apresenta também uma morfologia globular de cristalizacdo em espigdes. As
imagens sugerem, no entanto, um grau de ordenagcao menor, dado que as “pétalas” de cada
ndcleo sdo mais longas (algumas das quais ultrapassando os 2 um), aparentemente menos
rigidas e crescendo aleatoriamente em todas as dire¢cdes. Neste caso, o processo de adsorgéo
de azul de metileno ndo parece ter influenciado a morfologia do material; observa-se, no
entanto, uma certa tendéncia de restruturacdo, no sentido em que os espigbes surgem

aparentemente mais orientados e direcionados.

4.4 Adsorcao de Alaranjado de Metilo

O alaranjado de metilo, ou (E)-4-((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)benzenossulfonato de
sédio, € um corante da familia dos compostos azo e um indicador de pH (Figura 4.19). Trata-
se de um acido relativamente fraco (pK, = 3,47) que, em solucdo aquosa, apresenta uma
coloracdo vermelha intensa a pH inferior a 3,1 e amarela a pH superior a 4,4. Apesar de nédo
apresentar um espetro completo de variacdo de cor, possui um ponto de viragem bem definido,
e é geralmente utilizado para titulacdo de acidos.
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Figura 4.19: Estrutura do alaranjado de metilo (MO).

Para além da sua utilizacdo em determinac6es a nivel laboratorial, o alaranjado de
metilo é também usado como corante nas industrias téxtil, de tinta e de impresséo, sendo por
iSso um composto passivel de ser encontrado em aguas residuais. A semelhanca do azul de
metileno, é também regularmente utilizado como poluente padréo para experiéncias de

adsorcao e remocgao de contaminantes de 4guas.

O pico maximo de absor¢éo do alaranjado de metilo, em solugédo aquosa, ocorre a 463

nm. A Figura 4.20 mostra a curva de calibracdo obtida para este composto.

08 1

Abs

[MO] (ppm)

Figura 4.20 Curva de calibragédo de solu¢des aquosas de MO (463 nm).

Os parametros decorrentes da validagdo estatistica da curva de calibragdo estao

descritos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Parametros estatisticos da curva de calibra¢do de MO.

A (nm) b1 b0 SE(b1) SE(b0) R2 e (Mtem?) LD (ppm) LQ (ppm) Gama Analitica (ppm)

463 0,07703  -0,00796 0,00012  0,00055  0,9999 25214 0,01 0,04 0,01-8,88
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As eficiéncias percentuais de remogéo obtidas para os varios COFs em solugéo de
alaranjado de metilo estdo representadas na Figura 4.21. Foram colocadas 4,0 mg de
adsorvente imerso em 10 mL de solucdo de adsorvato (20 ppm), a 120 rpm e 25 °C, durante
72 h.
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Figura 4.21 Eficiéncias de remoc¢&o de MO na presenca de varios COFs (25 °C).

7

A partir destes dados € possivel concluir que nenhum dos COFs utilizados é
particularmente eficaz na remocdo do alaranjado de metilo. Os COFs funcionalizados, no
entanto, sdo os que apresentam eficiéncias de remoc&o mais reduzidas, um dos quais abaixo
dos 2%. E possivel também verificar que, de entre os COFs funcionalizados com o mesmo tipo
de grupos, a um aumento da percentagem de funcionalizacdo corresponde uma reducéo
significativa na percentagem de remocdo. Este fendmeno explica-se, essencialmente, pela
repulsdo eletroestética entre os grupos funcionais dos materiais (sulfonato e nitro) e o
adsorvato, que ao pH de trabalho existe em solucéo na forma predominantemente anionica. E
possivel observar, de resto, que os COFs nédo funcionalizados (2.1, 2.2 e 2.3), onde hao se

verificam as interagfes de repulsdo eletronica, apresentam eficiéncias de remogao superiores.

A Figura 4.22 apresenta as isotérmicas obtidas para os dois COFs em que se

verificaram as maiores percentagens de remocgéao de alaranjado de metilo.
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Figura 4.22 Isotérmicas de adsor¢édo de MO (25° C), ajustadas pela equacao de Langmuir (tracejado).

As capacidades maximas de adsorcdo, estimadas a partir do modelo de sorcao de
Langmuir, foram de 13,2 +2,1 mg g™ e 12,80 + 0,55 mg g™, para TpBd-COF 2.2 e TpBd(NO,),-
COF[50%] 3.1.1, respetivamente, sugerindo que a funcionalizacdo parcial com grupos nitro

nao influencia significativamente a dindmica de adsorcao.

Foram realizadas cinéticas de adsor¢cédo de alaranjado de metilo utilizando TpPa-COF
2.1, TpBd-COF 2.2 e TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 como adsorventes. Os resultados estdo

representados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 Cinéticas de adsorcao de MO (25 °C), ajustadas pela equacgéo de pseudo-segunda ordem (tracejado).
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As dindmicas de adsorcdo foram mais concordantes com uma reagdo de primeira-
ordem para TpPa-COF 2.1, o que sugere um processo dominado por fisiosor¢do, e com uma
reacao de segunda-ordem nos casos de TpBd-COF 2.2 e TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 (Tabela

4.7), sugerindo dinAmicas de quimiosorcao.

Tabela 4.7 Parametros dos ajustes de isotérmica e cinética de sor¢do de MO.

N Langmuir Freundlich
o ComPese T meg)  Kumg)  R® Ke(mgg) nr R?
TpBd-COF 2.2 13,2 (2,1) 0,03 (0,02) 0,8834 2,6 (1,8) 36(1,9) 08096
TpBd(NO2)2-COF[50%] 3141 12,8 (0,6) 0,031 (0,005) 0,9871 2,5(0,7) 36(08) 09479
Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Nome Composto - -
Ge (Mg g) k1 (min-) R?  ke(gmg'min®)  ge(mgg’)  R?
TpPa-COF 21 5,8(0,1) 0,015 (0,001) 0,9895 0,020 (0,002) 6,2(0,2)  0,9802
TpBd-COF 22 11,6 (0,3) 0,015 (0,001) 0,9808 0,020 (0,002) 125(0,3)  0,9853
TpBd(NO2)2-COF[50%] 3141 8,5(0,8) 0,021 (0,007) 0,7862 0,03 (0,01) 89(0,7) 0,8634
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Capitulo 5

5. Conclusao

5.1 Sintese e Caracterizacdo de COFs

O projeto realizado centrou-se na sintese de COFs por irradiagdo de microondas para
aplicacdo em adsorcdo de poluentes e farmacos em meio aquoso. Por forma a obter um
produto final com as caracteristicas desejaveis nesta classe de materiais, nomeadamente
elevada cristalinidade, porosidade e estabilidade térmica, é necessério reunir condigcbes que
permitam um controlo termodindmico da reacdo. Isto implica promover condi¢cbes de
reversibilidade da reagdo, de modo a induzir a “correcao de erros” na estrutura ao longo do
processo, e moderar a acessibilidade de contacto entre os monémeros, no sentido de controlar
0 préprio ritmo de polimerizacdo. Inicialmente sintetizou-se o trialdeido Cz; 1,3,5-
triformilfloroglucinol 1.1 que, por reagdo com varias diaminas C,, por reagdo de microondas,
resultou em estruturas bidimensionais de geometria hexagonal, com rendimentos até 96%. Os
rendimentos elevados obtidos na sintese de alguns dos COFs, assim como as excelentes
propriedades quimicas observadas a partir das varias técnicas de caracterizacdo, permitem

concluir que a sintese por irradiacdo de microondas € uma abordagem interessante e viavel,
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pois possibilita a obtencdo de COFs estruturalmente bem definidos em condigbes mais suaves
e num menor tempo de reacdo do que a sintese convencional, que implica aquecimento por

longos periodos de tempo.

Os rendimentos mais reduzidos verificados nas sinteses por microondas dos COFs
funcionalizados com grupos nitro (TpBd(NO,),-COF[50%] 3.1.1 e TpBd(NO,),-COF[100%]
3.1.2) e &cido sulfénico (TpBd(SO3zH),-COF[50%] 3.2.1 e TpBd(SO3H),-COF[100%] 3.2.2)
podem ser explicados, essencialmente, pelo facto de estes constituirem grupos altamente
atratores de eletres, desativando a amina e dificultando consequentemente o ataque
nucleofilico ao aldeido. O facto de um maior grau de funcionalizacdo ter conduzido
sistematicamente a rendimentos mais baixos corrobora essa explicacdo. Adicionalmente, no
caso dos COFs sulfonados, o meio acidico induzido pelos grupos —SOzH, embora seja positivo
na ativacdo do aldeido, tende a protonar a amina, tornando-a ainda menos nucleofilica, razéo
pela qual o composto TpBd(SO3H),-COF[100%] 3.2.2, totalmente funcionalizado, foi o que
apresentou o menor rendimento. E provavel, além disso, que os grupos funcionais tenham
também interferido negativamente na sintese devido a impedimento estéreo, o que explicaria o
facto de os COFs sulfonados, cujo grupo funcional é mais volumoso, terem resultado em
rendimentos inferiores aos dos COFs andalogos nitrados. De salientar, no entanto, que o
procedimento aplicado na sintese destes COFs por microondas foi otimizado inicialmente para
TpPa-COF 2.1; um eventual estudo de condi¢cdes de reacdo adaptado aos mondémeros
especificos teria conduzido, seguramente, a melhores rendimentos. As sinteses analogas
realizadas utilizando o método convencional resultaram, de resto, em rendimentos
sistematicamente superiores, confirmando-se assim os efeitos positivos da maior temperatura

e tempo de reacdo na extensao da polimerizacdo dos solidos.

A caracterizacdo por espetroscopia FT-IR demonstrou que, nos COFs preparados de
base TFP, ocorreu, efetivamente, a tautomeriza¢do da ligacdo imina a B-cetoenamina, dado
gue se observaram bandas de vibragdo para as ligagbes C=0, C=C e C-N, esperadas para
esse tipo de estrutura. Verificou-se também que, relativamente aos COFs funcionalizados, os

grupos funcionais introduzidos se mantém intactos ap0s a sintese.

A analise por microscopia eletronica de varrimento (SEM) revelou que os materiais
considerados apresentam diversas regides de aglomerados esféricos, assim como um carater
Mesoporoso cuja estrutura é condicionada, em geral, pelo processo de adsor¢céo de poluentes.
A amostra de TpBba-COF 2.3 apresentou a maior diversidade morfologica, possivelmente
devido a liberdade conformacional acrescida introduzida pelas ligacbes C-C entre carbonos
sp®, provenientes da diamina utilizada na sintese, que permitird uma maior variedade de

processos de cristalizacdo e ordenacéo.
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Na andlise termogravimétrica verificou-se que os COFs de base TFP sintetizados
apresentam padrbes de degradacdo semelhantes, e que a uma maior percentagem de

funcionalizagdo corresponde uma maior estabilidade térmica.

As andlises de porosimetria por isotérmica de N, revelaram a existéncia de uma relagéo
inversa entre a area superficial BET e o tamanho da diamina utilizada na sintese do composto:
guanto maior a diamina de partida, menor a area superficial. Verificou-se também que o
didmetro médio dos poros aumentou em funcdo do tamanho da diamina utilizada; no entanto, o
composto TpBba-COF, preparado a partir de TFP e 4,4-etilenodianilina, revelou poros de
apenas 9,05 nm de diametro médio, inferiores aos de TpBd-COF (20,77 nm) e apenas
ligeiramente superiores aos de TpPa-COF (7,56 nm), apesar de possuir a diamina de maior
dimensdo de entre as amostras. Isto pode dever-se, possivelmente, a liberdade
conformacional acrescida que a diamina introduz ao composto, devido as ligacdes —CH,CH,-
gue possui na sua estrutura, o que demonstra o papel relevante que a rigidez dos monémeros

desempenha na estrutura tridimensional do sélido final.

As titulacdes realizadas aos COFs contendo grupos —SO;H demonstraram que o
composto TpBd(SO3H),-COF[50%)], preparado a partir de TFP e uma mistura de benzidina e
acido  4,4'-diamino-[1,1'-bifenil]-2,2'-dissulfonico  (50/50 mol/mol), apresentava uma
percentagem massica da diamina funcionalizada inferior a projetada teoricamente a partir da
estequiometria da reacdo de polimerizacdo, confirmando que houve seletividade no processo
de sintese a favor da benzidina, que é mais nucleofilica e menos impedida estericamente

comparativamente ao derivado dissulfonado.

5.2 Adsorcéao de Poluentes e Farmacos

Foram analisadas as capacidades de adsorcdo de 7 COFs do tipo B-cetoenamina de
base TFP em solu¢cBes aquosas de trés adsorvatos diferentes: diclofenac, azul de metileno e
alaranjado de metilo. A Figura 5.1 resume os resultados das eficiéncias percentuais de

remocao dos adsorvatos por parte dos varios COFs, nas mesmas condi¢des de teste.
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Figura 5.1 Resumo dos resultados das experiéncias de eficiéncia de remocéo.

Analisando os resultados dos COFs sintetizados a partir de diaminas nao
funcionalizadas (TpPa-COF 2.1, TpBd-COF 2.2 e TpBba-COF 2.3) foi possivel concluir que os
compostos com um tamanho de poros maior conduziram, no geral, a percentagens de
remocao superiores, fendmeno que se explica pela maior facilidade de acesso do adsorvato ao
interior da estrutura. De entre os COFs de base TpBd-COF funcionalizados, verificou-se que o
grupo funcional introduzido na estrutura influenciou significativamente o processo de adsorgao.
No caso do azul de metileno, um corante catidnico, a introducdo de grupos nitro ou sulfonato
conduziu invariavelmente a maiores percentagens de remocdo, fruto das interacdes
eletrostaticas favoraveis. Inversamente, para o alaranjado de metilo, corante aniénico ao pH de
trabalho, a introdugdo de grupos funcionais eletronegativos conduziu sistematicamente a
reducgbes na percentagem de remoc¢édo, decorrentes da repulsdo eletrostética. Inclusivamente,
a eficiencia de remocdo foi menor para 0s materiais contendo um maior grau de
funcionalizagcdo, designadamente TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2 e TpBd(SO3zH),-COF[100%]
3.2.2. No caso do diclofenac, embora se tenha verificado uma diminuicdo da remocdo com a
introdugcdo de grupos nitro no adsorvente, a introdugdo de grupos sulfonato favoreceu a
adsorcdo, possivelmente devido a interagdo favoravel entre o farmaco e 0s grupos
substituintes contendo enxofre.

As capacidades maximas de adsorcao analisadas para alguns dos COFs sintetizados,
gue se encontram resumidas na Figura 5.2, estdo de acordo com estes resultados
preliminares.
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Figura 5.2 Resumo das capacidades maximas de adsorgédo calculadas.

Verificou-se que o material mais eficaz na remocdo dos poluentes utilizados foi o
TpBd(SO;3H),-COF[100%)] 3.2.2, apresentando, para o azul de metileno, uma capacidade de
adsorcdo méxima de 166 * 13 mg g, prevista a partir do ajuste da respetiva curva de
isotérmica a equacao de sor¢cdo de Langmuir. Os resultados confirmam que a introducéo de
grupos funcionais adequados na estrutura porosa permite uma remocao eficiente de poluentes,
demonstrando assim o potencial que esta classe de materiais apresenta neste tipo de
aplicacdes. Uma perspetiva futura passa por avaliar a capacidade de remoc¢éo de outro tipo de

contaminantes, como pesticidas ou metais pesados, por parte destes materiais.

95






Materiais e Equipamento

Capitulo 6

6. Experimental

Neste capitulo séo detalhados os procedimentos experimentais relativos a sintese das
estruturas organicas covalentes (COFs), incluindo a sintese de mondmeros e o tratamento
pés-sintético dos soélidos obtidos, e as experiéncias de adsor¢do de poluentes realizadas,

designadamente curvas de calibracdo, isotérmicas e cinéticas de adsor¢ao.

6.1 Materiais e Equipamento

6.1.1 Reagentes
Os seguintes reagentes e solventes foram obtidos dos seguintes fornecedores:
floroglucinol (anidro, 98%), 4-hidroxiacetofenona (99%), carbonato de potassio (anidro, 99%),
triborometo de boro (sol. 1 M / DCM) e mesitileno (98%+) — Alfa Aesar (Alemanha);
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hexametilenotetramina (99,5%) e azul de metileno — Riedel-de Haén (Alemanha); 4-
fenilenodiamina (99,5%) — Sigma Aldritch (Alemanha); 4,4’-etilenodianilina — Fluka (Alemanha);
pé de zinco (98%-+), carbonato de sodio (99,5%+), nitrito de sédio (98%+), alaranjado de
metilo, placas de silica gel 60 F,s, — Merck (Alemanha); di-hidrocloreto de benzidina, cloreto de
estanho (II) - B.D.H. (Reino Unido); 2,2'-dinitro-[1,1'-bifenil]-4,4'-diamina, &cido 4,4'-diamino-
[1,1'-bifenil]-2,2'-dissulfénico, acido trifluoroacético — Fluorochem (Reino Unido); sulfato de
sédio (anidro, 99%-+), hidréxido de sédio (99%+) — José Manuel Gomes dos Santos, Lda.
(Portugal); cloroférmio deuterado (99,8%), dimetilsulfoxido deuterado (99,8%) — Eurisotop
(Franca); iodeto de etilo (98%), cloreto de tionilo (98%+) — Acros Organics (E.U.A));
hidrogenocarbonato de sodio (99%+) — LabKem (Espanha); acido nitrico (65%) — Panreac
(Espanha); acido cloridrico (37%) — Fisher Chemicals (Bélgica); acido acético glacial (99%+) —
Chem-Lab (Bélgica); diclofenac de sddio — gentilmente cedido pela Doutora Carla Vitorino da

Faculdade de Farmacia da Universidade de Coimbra.

6.1.2 Instrumentacgéo

As reagbes de microondas foram realizadas num aparelho CEM Discover SP. As
amostras foram sonificadas num banho de ultrassons Banderin Sonorex RK100H. As analises
por infravermelho foram realizadas num espetrofotémetro Agilent Technologies Cary 630 FTIR,
equipado com refletancia total atenuada (ATR), entre 650 cm™ e 4000 cm™. Os espetros de
ressonancia magnética nuclear proténica (*H RMN) foram obtidos com um espetrofotometro
Bruker AMX, 400 MHz, utilizando tetrametilsilano como padrdo interno. As analises
termogravimeétricas foram realizadas num aparelho Nietzsch Tarsus TG 209 F3, em cadinho de
Al,O3, com purga de azoto, com um fluxo de 50 mL min™, a uma velocidade de varrimento de
10 °C min™. As medicdes de pH foram realizadas com um elétrodo de pH MeterLab PHM 240.
As medicbes de espetrofotometria de ultravioleta-visivel foram realizadas nos
espetrofotometros Shimadzu UV-2450 e PG Instruments T80. As amostras submetidas a
caracterizacdo foram previamente liofilizadas num aparelho Labconco Freezone 4.5. As
morfologias foram analisadas por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) num aparelho
JEOL Model 5310, a baixa presséo e a 2 kV, sendo as amostras previamente cobertas em
filme de ouro. As isotérmicas de azoto foram realizadas num aparelho ASAP 2000
Micrometrics. As otimizacBes geomeétricas das estruturas foram realizadas no software BIOVIA
Materials Studio 2017.
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6.2 Purificacdo e Secagem de Solventes

Os solventes éter etilico, THF, dioxano e hexano foram secos na presenca de fios de

sédio e benzofenona, e posteriormente destilados e armazenados sobre peneiros moleculares

4 A

Os solventes cloroformio e diclorometano foram secos por refluxo na presenca de

cloreto de célcio (11), destilados e armazenados sobre peneiros moleculares 4 A.

O etanol e 0 metanol foram secos pelo método de Lund e Bjerrum, sendo refluxados e
posteriormente destilados a partir dos respetivos alcéxidos de magnésio. Apds secagem foram

armazenados sobre peneiros moleculares 4 A.

O acetato de etilo foi refluxado durante 3 horas na presenca de carbonato de potassio e

destilado.

O acetonitrilo foi seco por refluxo de pentdxido de fésforo durante 3 horas, seguido de

destilagéo.

6.3 Sintese de COFs do tipo B-cetoenamina

(2.1) 1,3,5-Triformilfloroglucinol
A sintese do aldeido foi adaptada do procedimento descrito por Chong et al.**?

Num baldo de fundo redondo de duas tubuladuras, foram dissolvidos floroglucinol (3,0
g, 23,8 mmol) e hexametilenotetramina (7,5 g, 52,8 mmol) em acido trifluoroacético (45 mL). A
mistura foi colocada em refluxo, sob atmosfera inerte e com agitagdo magnética, durante 2,5 h.
Em seguida, mantendo as mesmas condi¢des, foi adicionado acido cloridrico 3 M (75 mL),

gota a gota, através de um funil de adicao controlada, durante 1 h.

Apos arrefecimento, a mistura foi filtrada em cama de celite, e o produto extraido com 4
porcdes de diclorometano (75 mL) e 2 porcBes de cloroférmio (75 mL). A fase organica foi seca
com sulfato de sédio anidro e filtrada. Ap6s evaporagéo do solvente, o produto foi lavado com

etanol quente, obtendo-se um solido fino alaranjado com um rendimento de 12%.
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'H RMN (CDCls): 10,16 (s, 3H); 14,12 (s, 3H)

IV (cm™): 785, 810, 966, 1152, 1176, 1188, 1243, 1386, 1432, 1560, 1582, 1636, 1717,
1922, 2011, 2119, 2883

(1.2) Benzidina

Num Erlenmeyer foi misturado di-hidrocloreto de benzidina (1,3 g, 5,0 mmol) em agua
destilada (200 mL), sob aquecimento e com agitacdo magnética, até a dissolucdo completa.
De seguida adicionou-se hidréxido de sédio 20% (m/v) (2 mL) e o precipitado resultante foi

filtrado.

A amina neutralizada foi obtida na forma de um sélido castanho pélido, com rendimento
de 70%.

'H RMN (DMSO): 4,97 (s, 4H); 6,57 (d, 4H, J 8,6 Hz); 7,19 (d, 4H, J 8,6 Hz)

IV (cm™): 700, 795, 813, 854, 942, 1001, 1023, 1098, 1144, 1183, 1251, 1411, 1499,
1543, 1571, 1610, 1637, 1889, 1993, 2114, 3034, 3164, 3312, 3384, 3553

(0]

Nea

(1.3) 4-Etoxiacetofenona

Num baldo de fundo redondo foram misturados 4-hidroxiacetofenona (0,68 g, 5 mmol, 1
eq.) e carbonato de sodio (1,38 g, 10 mmol, 2 eq.) em acetonitrilo (12 mL). Apés dissolu¢do do
reagente, adicionou-se iodeto de etilo (1,2 mL, 15 mmol, 3 eq.) e a mistura foi colocada em

refluxo, com agitagcdo magnética, durante 24 h.

Apoés arrefecimento, adicionou-se agua destilada (10 mL) e a fase aquosa foi extraida
com éter etilico (3 x 20 mL). A fase orgénica foi seca com sulfato de sddio anidro, filtrada e o

solvente foi evaporado.

O produto foi obtido na forma de um 6leo amarelado, com rendimento de 91%.

'H RMN (CDCly): 1,44 (t, 3H, J 7,0 Hz); 2,55 (s, 3H); 4,10 (q, 2H, J 7,0 Hz); 6,92 (d, 2H,
J 8,8 Hz); 7,93 (d, 2H, J 8,8 Hz)
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IV (cm™): 675, 696, 727, 810, 831, 839, 910, 922, 957, 1004, 1043, 1076, 1089, 1116,
1169, 1247, 1271, 1306, 1358, 1396, 1423, 1476, 1509, 1560, 1575, 1597, 1673, 2123, 2933,
2982

M

(1.4) 1,3,5-Tris(4-etoxifenil)benzeno

Num baldo de fundo redondo foi dissolvida 4-etoxiacetofenona 1.3 (5 mmol, 1 eq.) em
etanol anidro (4 mL) e adicionado cloreto de tionilo (1 mL), gota a gota, em banho de gelo.

Ap0s adicao, a mistura foi colocada em refluxo, com agitagdo magnética, durante 1 h.

Ap6s arrefecimento, a mistura foi neutralizada com solugdo saturada de
hidrogenocarbonato de sédio e a fase aquosa extraida com éter etilico (4 x 20 mL). A fase

organica foi seca com sulfato de sddio anidro, filtrada e o solvente foi evaporado.
O produto foi obtido na forma de um sdélido fino amarelado, com rendimento de 29%.

'H RMN (CDCls): 1,45 (t, 9H, J 6,8 Hz); 4,10 (q, 6H, J 6,8 Hz); 6,99 (d, 6H, J 8,8 Hz);
7,61 (d, 6H, J 8,8 Hz): 7,65 (s, 3H)

IV (cm™): 703, 772, 807, 823, 881, 920, 955, 1043, 1116, 1178, 1231, 1289, 1391,
1442, 1479, 1509, 1604, 1670, 2122, 2928, 2975, 3449
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HO OH

(1.5) 1,3,5-Tris(4-hidroxifenil)benzeno

Num balédo de fundo redondo foi dissolvido 1,3,5-tris(4-etoxifenil)lpbenzeno 1.4 (0,44 g, 1
mmol, 1 eq.) em diclorometano (12,5 mL) e adicionada solucdo de tribrometo de boro em
diclorometano (1 M, 7,5 mL), em banho de gelo, com agitagdo magnética, através de um funil
de adicdo controlada. Apés adicao, a mistura foi deixada a reagir a temperatura ambiente, com

agitacdo magnética, durante 2 h.

Apoés a reacdo, a mistura foi vertida para uma mistura de agua/gelo (50 mL), com
agitacao, e a fase aquosa extraida com acetato de etilo (2 x 25 mL) e cloroférmio (2 x 20 mL).
A mistura das fases organicas foi seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e o solvente

evaporado.

O dleo escuro resultante foi submetido a purificacdo por cromatografia em coluna de
silica-gel, utilizando como eluente uma mistura de acetato de etilo/hexano (2:1). O o6leo
castanho resultante foi recristalizado numa mistura de etanol/agua (1:3), obtendo-se o produto

final na forma de um sdélido branco fino, com um rendimento de 14%.

'H RMN (DMSO): 6,87 (d, 6H, J 8,8 Hz); 7,61 (s, 3H); 7,63 (d, 6H, J 8,8 Hz); 9,56 (s,
3H)

IV (cm™): 700, 722, 780, 821, 881, 1013, 1108, 1173, 1215, 1364, 1405, 1450, 1510,
1561, 1602, 1890, 2110, 3028, 3274
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(2) Sintese geral de COFs do tipo B-cetoenamina de base TFP por microondas

O procedimento de sintese foi adaptado do procedimento descrito por Wei et al.*°

Num tubo de microondas selado foram dissolvidos 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 (0,12
g, 06 mmol, 1 eq.) e a diamina respetiva (0,9 mmol, 1,5 eq.) numa mistura de
mesitileno/dioxano/acido acético 3 M (3:3:1 viviv) (14 mL). A mistura foi submetida a
ultrassons, durante aproximadamente 1 minuto, para homogeneizacdo e desgaseificacdo, e

colocada saob irradiacdo de microondas, a 100 °C, com agitacdo magnética, durante 1 h.

Apos arrefecimento, o solido obtido foi lavado com por¢des alternadas de acetona e
agua, até se verificar a auséncia de coloragdo no filtrado. O composto foi submetido a

purificacdo por Soxhlet, em refluxo de THF, durante 24 h.

(2.3) TpBba-COF, [(TF P)z(Bba)a]B-cetoenamina

Os compostos foram submetidos a um processo adicional de purificagdo por Soxhlet,
em refluxo de acetona, durante 24 h. Os produtos finais foram recuperados na forma de
solidos finos de cor vermelha (2.1) e amarela (2.3), com rendimentos de 96% e 80%,

respetivamente.
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(2.1)

IV (cm™): 710, 797, 824, 986, 1033, 1094, 1132, 1198, 1231, 1253, 1285, 1435, 1447,
1514, 1517, 1544, 1559, 1578, 1605, 2112

2.3)

IV (cm™): 695, 731, 810, 916, 986, 1032, 1094, 1175, 1232, 1254, 1285, 1432, 1451,
1510, 1545, 1573, 1595, 1616, 2106

(2.2) TpBd-COF, [(TFP)2(Bd)s]g-cetoenamina

O composto foi submetido a um processo adicional de purificacdo por Soxhlet, em
refluxo de metanol, durante 24 h. O produto final foi obtido na forma de um sélido laranja, com

rendimento de 80%.

IV (cm™): 734, 797, 814, 1003, 1095, 1180, 1254, 1284, 1432, 1451, 1504, 1542, 1570,
1594, 1609, 2117

(2.1b) Sintese de TpPa-COF por método convencional
A sintese convencional foi adaptada do procedimento descrito por Gao et al.***

Num baldo de fundo redondo foram dissolvidos 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 (0,11 g,
0,51 mmol, 1 eq.) e 4-fenilenodiamina (0,09 g, 0,83 mmol, 1,5 eq.) em DMF (5 mL),
previamente desgaseificado em ultrassons (30 minutos). A mistura foi colocada em refluxo, sob
atmosfera inerte e com agitacdo magnética, a 150 °C, durante 24 h. O precipitado foi lavado

com porc¢des alternadas de DMF e etanol até se verificar auséncia de coloragao no filtrado.

O composto foi submetido a purificagdo por Soxhlet, em refluxo de THF, durante 24 h.

O produto final foi obtido na forma de soélido fino vermelho com rendimento de 98%.

IV (cm™): 732, 821, 985, 1033, 1094, 1129, 1174, 1230, 1249, 1278, 1435, 1449, 1516,
1578, 1600, 1740
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(2.1c) Sintese de TpPa-COF por mecanoquimica
A sintese por mecanoquimica foi adaptada do procedimento descrito por Biswal et al.**?

Foram misturados 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 (0,06g, 0,29 mmol, 1 eq.) e 4-
fenilenodiamina (0,05 g, 0,46 mmol, 1,5 eq.) com algumas gotas de uma mistura de
mesitileno/dioxano (1:1). A mistura foi triturada num moinho de bolas durante 45 minutos (24
Hz). O sélido resultante foi lavado com porc@es alternadas de DMF e acetona até se verificar
auséncia de coloracéo no filtrado.

O composto foi submetido a purificagcdo por Soxhlet, em refluxo de THF, durante 24 h.

O produto final foi obtido na forma de soélido fino vermelho com rendimento de 88%.

IV (cm™): 707, 815, 985, 1034, 1089, 1127, 1190, 1222, 1253, 1277, 1425, 1437, 1447,
1508, 1541, 1559, 1577, 1604, 2112

(3) Sintese geral de COFs funcionalizados de base TpBd-COF por microondas
O procedimento de sintese foi adaptado do procedimento descrito por Wei et al.*°

Num tubo de microondas selado, foram dissolvidos 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 (0,06
g, 0,3 mmol, 1 eqg.) e uma mistura de benzidina e da diamina funcionalizada respetiva
(quantidade molar total 0,45 mmol, 1,5 eg.) numa mistura de mesitileno/dioxano/acido acético
3 M (3:3:1 viviv) (7 mL). A mistura foi submetida a ultrassons, durante aproximadamente 1
minuto, para homogeneizacdo e desgaseificacdo, e colocada sob irradiagdo de microondas, a
100 °C, com agitacdo magnética, durante 1 h.
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Apos arrefecimento, o solido obtido foi lavado com porgfes alternadas de acetona e
agua, até se verificar a auséncia de coloragdo no filtrado. O composto foi submetido a

purificacdes sucessivas por Soxhlet, em refluxo de THF e acetona, durante 24 h cada.

O,N
(3.1.1) TpBd(NO,),-COF[50%)], [(TFP),[Bd(50%); BA(NO_)2(50%)]3]g-cetoenamina
(312) Tde(NOZ)Z'COF[loo%], [(TFP)Z[Bd(N02)2]3]B—cetoenamina

Os compostos foram recuperados na forma de sélidos finos de cor laranja vivo (3.1.1) e
vermelha (3.1.2), com rendimentos de 65% e 20%, respetivamente.

(3.1.1)
IV (cm™): 817, 1001, 1243, 1298, 1453, 1331, 1507, 1571
(3.1.2)

IV (cm™): 695, 760, 816, 985, 1029, 1097, 1215, 1338, 1439, 1508, 1560, 1577, 2100,
3364

(0]
SO3H
(0] —
HN O O NH
- O N\
HO3S

(3.2.1) TpBd(SO3H),-COF[50%], [(TFP),[Bd(50%); Bd(SO3H),(50%)]5]g-cetoenamina
(3.2.2) Tde(SOgH)Z‘COF[lOO%], [(TFP)z[Bd(SO3H)2]3]B.Cetoenamina

Os compostos foram submetidos a um processo adicional de purificacdo por Soxhlet,
em refluxo de agua, durante 24 h. Os produtos finais foram obtidos sob a forma de sélidos
granulares castanhos, com rendimentos de 52% (3.2.1) e 9% (3.2.2).

(3.2.1)
IV (cm™): 702, 813, 1001, 1031, 1186, 1261, 1296, 1452, 1501, 1571, 2112, 3393
(3.2.2)

IV (cm™): 702, 922, 994, 1025, 1096, 1177, 1287, 1448, 1562, 1617
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(3b) Sintese geral de COFs funcionalizados de base TpBd-COF por método

convencional
A sintese foi adaptada do procedimento descrito por Chandra et al.?**

Num baldo de fundo redondo, foram dissolvidos 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 (0,12 g,
0,6 mmol, 1 eq.) e uma mistura de benzidina e da diamina funcionalizada respetiva
(quantidade molar total 0,9 mmol, 1,5 eq.) numa mistura de mesitileno/dioxano/acido acético 3
M (3:3:1 viviv) (7 mL). A mistura foi submetida a ultrassons, durante aproximadamente 15
minutos, para desgaseificacdo e homogeneizagéo, e colocada em refluxo, sob atmosfera inerte

e com agitacdo magnética, a 115 °C, durante 48 h.

Apos arrefecimento, o solido obtido foi lavado com por¢cdes alternadas de acetona e
agua, até se verificar a auséncia de coloracdo no filtrado. O composto foi submetido a

purificacdes sucessivas por Soxhlet, em refluxo de THF e acetona, durante 24 h cada.

O
NO,
(0] —
- e N\
O,N

(3.1.1b) TpBd(NO,),-COF[50%)], [(TFP),[Bd(50%); BA(NO,),(50%)]5]¢-cetoenamina
(3.1.2b) TpBd(NO,),-COF[100%], [(TFP)2[BA(NO,),]s]g-cetoenamina

Os compostos foram recuperados na forma de soélidos finos de cor laranja vivo (3.1.1b)

e vermelho vivo (3.1.2b), com rendimentos de 64% e 53%, respetivamente.
(3.1.1b)
IV (cm™): 794, 808, 874, 1003, 1239, 1276, 1331, 1450, 1500, 1535, 1571, 2103
(3.1.2b)

IV (cm™): 689, 760, 817, 985, 1031, 1062, 1098, 1200, 1335, 1437, 1508, 1571, 2112,
3365
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(0]
SOzH
(0] —
s
- 0 N\
HO3S

(3.2.1b) TpBd(SO3H),-COF[50%], [(TFP),[Bd(50%); BA(SO3H),(50%)]5]g-cetoenamina
(322b) Tde(SOBH)Z'COF[loO%]a [(TFP)Z[Bd(SOSH)Z]B]B-cetoenamina

Os compostos foram submetidos a um processo adicional de purificacdo por Soxhlet,
em refluxo de agua, durante 24 h. Os produtos finais foram obtidos sob a forma de sélidos
finos de cor laranja vivo (3.2.1b) e castanho-escuro (3.2.2b), com rendimentos de 87% e 77%,

respetivamente.
(3.2.1b)
IV (cm™): 704, 812, 1003, 1038, 1103, 1181, 1286, 1451, 1503, 1567, 2115, 3401
(3.2.2b)

IV (cm™): 702, 819, 995, 1026, 1083, 1166, 1294, 1450, 1551, 2111, 2634, 3064, 3405

(4) Tde(NHZ)Z'COF[loo%L [(TFP)Z[Bd(NH2)2]3]B—cetoenamina
A sintese foi adaptada do procedimento descrito por Lohse et al.**®

Num baldo de fundo redondo foram misturados TpBd(NO,),-COF[100%] 3.1.2 (50,0 mg)
e cloreto de estanho (1) (1,0 mg, 5,3 mmol) em THF anidro (5 mL). A mistura foi colocada em
refluxo durante 3 h. O precipitado foi lavado com porcdes alternadas de acido cloridrico (1 M) e
agua destilada, e depois com acetona. O produto final foi obtido na forma de um sélido

castanho.

IV (cm™): 756, 816, 988, 1092, 1230, 1332, 1438, 1508, 1560, 2104, 3360, 3561
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\ OH
HO N
Z )
’ N
’ OH N\

(5) PgBd-COF, [(Pg)2(Bd)s]azo

A sintese foi adaptada do procedimento descrito por Ji et al.?*®

Num baldo de fundo redondo foi dissolvida benzidina 1.2 (0,28 g, 1,5 mmol) em agua
destilada (100 mL) e acido cloridrico concentrado (1,5 mL). Apés dissolucédo, foi adicionada
uma aquosa solucao de nitrito de sodio (100 mM, 30 mL) e a mistura foi deixada a reagir em
banho de gelo, sob agitagdo magnética, durante 25 min. Apés reacdo, a mistura foi
neutralizada com solucao saturada de hidrogenocarbonato de sédio, até pH 7, e em seguida
foi adicionada uma solugéo aquosa (30 mL) de floroglucinol (33 mM) contendo carbonato de
sédio (100 mM). A mistura foi deixada a reagir em banho de gelo, sob agitagdo magnética,
durante 12 h.

O produto foi filtrado e lavado com por¢des alternadas de &gua destilada e acetona,

obtendo-se como produto final um sélido preto granular com um rendimento de 89%.

IV (cm™): 812, 996, 1084, 1161, 1190, 1306, 1388, 1456, 1594, 2112

6.4 Caracterizacédo de COFs

As amostras caracterizadas por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e porosimetria

foram previamente congeladas em azoto liquido e seguidamente liofilizadas, durante 24 horas.

6.5 Adsorcéao de Poluentes em Meio Aquoso

Para a construcdo das curvas de calibragdo, preparou-se uma solugdo-mée (100 ppm)
do adsorvato, em agua ultrapura. Foram preparados entre 10 e 12 padrdes, por diluicdo direta
da solucdo-mae, na gama de concentracdo entre 0,1 ppm e 25 ppm, com agua ultrapura. Os
padrdes foram analisados por espetrofotometria UV-Vis. As curvas finais apresentadas foram
validadas estatisticamente e os limiares analiticos determinados a partir da medicao de

absorvancia de brancos em triplicado.
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Os testes de eficiéncia de remocdo e de construgdo de curvas de isotérmica foram
realizados segundo procedimentos semelhantes. Para a construgdo de curvas de isotérmica
foram pesadas, em frascos de amostra, massas de COF (aproximadamente 10 mg) as quais
foram adicionados 10 mL de solu¢cées do adsorvato pertinente (aproximadamente entre 25
ppm e 300 ppm), em &gua ultrapura. As suspensdes foram colocadas em incubacédo, a 120
rom e 25 °C, durante 72 horas. Apés incubacédo, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm,
durante 1 hora, e foram recolhidas aliquotas, posteriormente diluidas até a concentracdo de
medicao desejada, com agua ultrapura, para analise por espetrofotometria UV-Vis. Os testes

foram realizados em duplicado.

Relativamente aos testes de eficiéncia de remocdao, as massas de COF pesadas foram
de 4,0 mg e as capacidades de remocao foram testadas em solucdes de adsorvato de 20 ppm
(20 mL).

Para a construcdo de curvas de cinética de adsorcao foram pesadas, em Erlenmeyers
de 50 mL, massas de COF (aproximadamente 10 mg) as quais foram adicionados 40 mL de
solucdo do adsorvato (100 ppm), em agua ultrapura. As suspensdes foram colocadas em
incubacéo, a 120 rpm e 25 °C, das quais foram sucessivamente recolhidas amostras de 500
pL, ao longo do tempo (entre 1 minuto e 96 horas). As amostras foram diluidas a concentragéo
de medicdo desejada, com agua ultrapura, e centrifugadas a 4000 rpm, durante 1 hora. As
amostras centrifugadas foram analisadas por espetrofotometria UV-Vis. As experiéncias de
cinética de adsorcdo de alaranjado de metilo foram realizadas com massas de

aproximadamente 20 mg de adsorvente e solucdes de adsorvato de 20 ppm.

Para a titulagdo de COFs contendo grupos acidicos, uma amostra de 50,0 mg de COF
foi suspensa em 40 mL de agua ultrapura, e titulada, sob agitacdo magnética, com uma
solucdo de NaOH 7,65 mM, padronizada com uma solucdo de hidrogenoftalato de potassio 5
mM.

Em experiéncias de sorcao realizadas com COFs contendo grupos acidicos na sua
estrutura, os compostos foram previamente tratados com solucdo aquosa de NaOH 7,65 mM,

sob agitacdo magnética, durante 30 minutos, até a neutralizagao.

Em experiéncias realizadas com diclofenac de sddio e alaranjado de metilo o pH das
solugdes foi previamente ajustado a valores entre 6 e 7. Nas experiéncias realizadas com
diclofenac de sédio as amostras foram adicionalmente protegidas da luz durante os periodos

de incubacéo e medigéo.
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Anexos

Transmitancia

Intensidade

—— TpPa-COF (Convencional)
—— TpPa-COF (Microondas)
—— TpPa-COF (Mecanoquimica)

!

~
~

3800 3450 3100 2750 2400 2050 1700 1350 1000 650
Numero de onda (cm)
Anexo 1 Espetros IV de TpPa-COF sintetizado por diferentes métodos.
T
‘\ \\ —— TpPa-COF (Convencional)
\‘ — TpPa-COF (Microondas)
Q’W M’T” -
o ' /,J | —— TpPa-COF (Mecanoquimica)
)

Angulo 26 (9)

Anexo 2 Espetros DRX de TpPa-COF sintetizado por diferentes métodos.
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Composto Nome T1(°C) T2(°C) T3(°C) T4(°C)

21 TpPa-COF 137 190 340 462

TpPa-COF (seco 120 °C) - - 340 472

TpPa-COF (seco 220 °C) - - - 467
22 TpBd-COF - - 323 470
23 TpBba-COF - - 314 469
3141 TpBd-(NO,),-COF[50%] - - 324 466
3.1.2 TpBd-(NO,),-COF[100%] - - 360 -
3.241 TpBd-(SOsH).-COF[50%] - - 324 465
3.22 TpBd-(SO3H).-COF[100%)] 133 - 324

Azul de Metileno (MB) 223 280

Eventos ordenados por correspondéncia, com excegao do azul de metileno.

Anexo 3 Temperaturas de degradacéo recolhidas das analises TG.

100
80 - s
s
- a
S
= 4 L
60 1
——— TpBd-COF .
TpBd-(SO3H),-COF[50%] L
] ——— TpBd-(SO;H),-COF[100%]
40 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (° C)

- 0,15
0,10

0,05

0,00

-0,05

-0,10

-0,15

-0,20

L 025

dTG (% °C)

Anexo 4 Padrdes TG (e respetivas derivadas) de TpBd-COF e TpBd(SOsH).-COF de diferentes fragdes molares.
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Vy, Ads. (cm? g') STP

120 -
100 0 TpBba-COF ®
@ TpPa-COF
80 1 ©
60 _ o e
i o J
] Oe @)
40 - Ceo
] o O o (@
] o 000 O® o)
] @)
g ® 5000000 0 000 O o o
0 rrt+rgr+rrrrrrrrrrrrrr . rrrrrrrrr 1 111 11171
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Pressao Relativa (P/P,)
Anexo 5 Isotérmicas de adsorcéo e desorgdo de N, para TpPa-COF e TpBba-COF.
5
o
=
[72]
s
=
—— TpPa-COF
—— TpPa-COF (seco 120° C)
—— TpPa-COF (seco 220° C)

Anexos

1,1

3800 3450 3100 2750 2400 2050 1700 1350 1000

Nimero de onda (cm*)

Anexo 6 Espetros FT-IR de TpPa-COF submetido a diferentes tratamentos pés-sintéticos.
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Anexo 7 Padrdes TG (e respetivas derivadas) de TpPa-COF submetido a diferentes tratamentos pos-sintéticos.

25

20

15

10

9. (mg g7)

TpPa-COF  TpPa-COF
(seco 120°C)

TpBba-COF  TpBba-COF
(seco 120°C)

22,25

TpBd-COF

TpBd-COF
(seco 120°C)

Anexo 8 Adsorcéo de diclofenac por parte de 3 COFs diferentes, com e sem tratamento pds-sintético.
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24
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Anexo 10 Relagdo entre a massa de TpBd-COF e absorvancia do interferente libertado (265 nm).
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Anexo 9 Espetros de absor¢do de amostras de interferentes de 3 COFs diferentes.

Abs

25 1

05 1

00

2,0 -
15 -

1,0 -

m(COF) (mg)
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0,7

] Int 10%
064 v Int 10% filtrado 0,45 um
T NN Int 10% filtrado 0,22 um
05 - DCF 10 ppm
] DCF 10 ppm filtrado 0,22 um
04 1 Int 10% DCF 10 ppm
§ ] k ----------- Int 10% DCF 10 ppm filtrado 0,45 um
03 1 \ ———= Int 10% DCF 10 ppm fitrado 0,22 um
02 -
0,1 1
0 A -
200 400

A (nm)

Anexo 11 Espetros de absor¢cdo comparativos do efeito da filtragcdo de amostras de diclofenac e interferente.
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