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RESUMO

APLICACAO DE FOTOCATALISE HOMOGENEA E HETEROGENEA NA
OXIDACAO DE LIGACOES C(SP?)-H. A funcionalizago de ligagdes C(sp*)-H
representa um desafio central para a industria quimica contemporanea. Processos
cataliticos, tanto homogéneos quanto heterogéneos, sao amplamente empregados
para modular a energia de ativagdo dessas reacdes, visando a obtengdo de
derivados de alto valor agregado. Dentre as rotas de transformagdo, destaca-se a
oxidagdo, que gera produtos como alcoois, cetonas e acidos carboxilicos. Para
viabilizar tais processos, estratégias fotocataliticas tém sido desenvolvidas com o
intuito de reduzir custos e operar em condi¢des brandas, buscando elevados
indices de conversdao e seletividade. Nesse contexto, os nitretos de carbono
ganham relevancia devido ao seu expressivo potencial fotocatalitico. No presente
trabalho, sintetizaram-se nitretos de carbono i6nicos altamente cristalinos, na
forma de poli(heptazina imida) (PHI), submetidos a modificagdes estruturais
especificas: a estabilizacdao de single-atoms metélicos via troca cationica e a
protonagao de sitios negativos com HCI. Esses materiais foram aplicados na foto-
oxidacdo do ciclohexano, resultando na formacdo do oleo KA (mistura de
ciclohexanona e ciclohexanol) sob condigdes brandas com boa conversao e
seletividade. A fotocatdlise homogénea foi explorada para a conversao seletiva de
metano em acido formico, utilizando um composto simples, barato e abundante
como fotocatalisador, o cloreto de ferro (I1I). Essa abordagem reacional opera sob
irradiacao de luz visivel e temperatura ambiente consolidando um sistema simples

e eficaz.
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ABSTRACT

APPLICATION OF HOMOGENEOUS AND HETERONEGEOUS
PHOTOCATALYSIS IN THE OXIDATION OF C(SP¥)-H BONDS. The
functionalization of C(sp®)-H bonds represents a central challenge for the
contemporary chemical industry. Both homogeneous and heterogeneous catalytic
processes are widely employed to modulate the activation energy of these
reactions, aiming to obtain high-value-added derivatives. Among the
transformation routes, oxidation stands out for generating products such as
alcohols, ketones, and carboxylic acids. To make such processes viable,
photocatalytic strategies have been developed to reduce costs and operate under
mild conditions, seeking high conversion and selectivity rates. In this context,
carbon nitrides have gained prominence due to their significant photocatalytic
potential. In the present work, highly crystalline ionic carbon nitrides in the form
of poly(heptazine imide) (PHI) were synthesized and subjected to specific
structural modifications: the stabilization of metallic single-atoms via cation
exchange and the protonation of negative sites using HCI. These materials were
applied in the photo-oxidation of cyclohexane, resulting in the formation of KA
oil (a mixture of cyclohexanone and cyclohexanol) under mild conditions with
good conversion and selectivity. Furthermore, homogeneous photocatalysis was
explored for the selective conversion of methane to formic acid, utilizing iron (I11)
chloride, a simple, inexpensive, and abundant compound, as a photocatalyst. This
reaction approach operated under visible light irradiation and at room

temperature, consolidating a simple and effective system.
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1. INTRODUCAO
1.1. OXIDACAO DA LIGACAO C-H

As ligagdes C(sp?)-H compdem os hidrocarbonetos, moléculas comumente
obtidas do gés natural e petréleo. Esses compostos de carbono e hidrogénio sdao
de grande importancia na industria quimica devido a seu papel como moléculas
plataforma, responsaveis por gerar produtos de alto valor agregado como
commodities e produtos de quimica fina. Entretanto, sua aplicagdo em processos
industriais € na sintese organica, segue sendo um desafio devido a sua dificil
ativagdo em condicdes brandas, haja vista a alta energia de dissociagdo dessa
ligagdo, com valores variando entre 330-500 kJ.mol.!->

A inércia desse tipo de ligagdo ja era evidenciada em seu nome utilizado
antigamente, parafinas, que vem do latim parum affinis, que significa sem
afinidade. Entretanto, sabe-se que essas ligacdes podem ser ativadas, com o
oxigénio (0O;), quando aplicada uma fonte de calor, fazendo com que a molécula
se decomponha formando didxido de carbono (CO,) e 4gua, entretanto, esse tipo
de processo nao ¢ atrativo do ponto de vista sintético, uma vez que resulta apenas
na mineraliza¢do do substrato, sem a formagdo de produtos de interesse quimico.

Nesse contexto, tornou-se necessario o desenvolvimento de estratégias que
permitissem nao apenas a ativagao seletiva das ligagdes C(sp?)-H, mas também
sua funcionalizacdo controlada. Dentre essas abordagens, destacam-se as reagdes
de oxidagado, que figuram entre as mais estudadas e exploradas para a ativagao
desse tipo de ligagdo. Os primeiros estudos relacionados a esse tipo de reagao
remontam ao final do século XIX, quando Fenton reportou a oxidagdo do acido
tartarico utilizando ferro como catalisador.”® E nos ultimos anos, esses processos
vém sendo cada vez mais estudados, tendo em vista que estdo muito presentes na
industria quimica e t€ém grande potencial para contribuir com a transicao
energética e mitigagdo dos prejuizos causados a0 meio ambiente, uma vez que

seus produtos sao de grande interesse € valor monetario.



Industrialmente, ha uma demanda de produgao expressiva para produtos
advindos da oxidagdo C-H, chegando a valores superiores a 1000 toneladas ao
ano.” De forma geral, para a realizacdo de reagdes de oxida¢do sdo necessarias
condicdes drasticas, como o emprego de altas pressoes e temperaturas para que a
ligagdo seja rompida, sendo esse o “‘gargalo” nesses processos.
Consequentemente, tem-se custos atrelados a constru¢do de plantas adequadas
para essas reacoes, bem como perda de energia relacionada a esses sistemas
complexos.'% !

Outra questdo que permeia a oxidacdo de ligagdes C-H ¢ a seletividade,
uma vez que as condi¢gdes reacionais necessitam de um complexo refinamento
para que apenas o produto desejado seja obtido, tendo em vista que essas reagdes
sdo bastante suscetiveis a superoxidacdo.!? Atrelado a isso, a seletividade também
¢ comprometida pelo fato de que normalmente acontecem por via radicalar e
devido a grande reatividade dessas espécies, subprodutos facilmente podem ser

gerados.® A Figura 1, esquematiza as principais vantagens e desvantagens das

reagoes de oxidagdo C-H da forma que sdo realizadas na industria atualmente.

OXIDACAO C-H

v’ Quimica fina X Baixa seletividade
Transicao energética X Condigoes drasticas
Sustentabilidade X Alta demanda energetica

FIGURA 1. Algumas vantagens e desvantagens das reagdes de oxidacdao de C-H.
Nesse contexto, a busca pela viabilizagdo dessas reacdes oxidativas de
forma a superar os desafios supracitados ¢ um toépico que recebe bastante foco na
pesquisa quimica. E para tal, a catalise vem sendo largamente aplicada e cada vez

novas estratégias mais robustas e eficientes sdo desenvolvidas.



Catalise ¢ o ramo da quimica responsavel por desenvolver e aplicar em
processos espécies que nao sdo consumidas durante a reacdo quimica, 0s
chamados catalisadores. Aumentando a taxa da reacdo, por meio da diminuigao
da energia de ativacdo (Ea) e oferecendo um novo caminho reacional, mas sem

modificar a termodindmica envolvida na reagcdo, como por exemplo a energia livre

de Gibbs (Ag) envolvida (Figura 2).!3 14
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/ Caminho nio-catalisado

Caminho catalisado
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A J
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FIGURA 2. Esquema de caminho reacional com e sem catalisador. (adaptado)'*

Esses processos cataliticos podem ser divididos em dois grandes grupos,
catdlise homogénea e catélise heterogénea, que se diferenciam essencialmente
pela fase dos reagentes e catalisador. Em reagdes de catalise homogénea, tanto os
reagentes quanto o catalisador utilizado se encontram na mesma fase, por exemplo
ambos liquidos. Por sua vez, na catalise heterogénea tem-se o oposto, os reagentes
¢ catalisador se encontram em diferentes estados fisicos, como catalisador em
estado solido e reagentes liquidos.'* 1°

Ambos os tipos de catalise possuem vantagens e desvantagens em relacdo um
ao outro. Pode-se citar a dificuldade de recuperacdo dos catalisadores
homogéneos, problema que ¢ sanado em catalisadores heterogéneos. Em

contrapartida, a atividade e seletividade dos catalisadores homogéneos sdo

comumente superiores aquelas apresentadas pelos heterogéneos.'*



Além disso, tanto a catalise homogénea, quanto a heterogénea podem utilizar
diferentes estratégias para ativar o catalisador, além daquela realizada na catalise
classica. Como por exemplo a eletrocatalise, a fotocatélise e a foto-eletrocatélise.

Dentre esses, a fotocatalise se mostra bastante promissora, uma vez que nao
requer aparelhagem muito rebuscada, o que diminui custos agregados ao
processo. Essa vertente da catalise consiste na utilizagdo de um catalisador que ¢
ativado apos ser irradiado por luz, absorvendo fotons e gerando espécies excitadas
que aceleram a velocidade da reagdo.* '

Ademais, essa abordagem permite utilizar a luz solar que ¢ abundante, barata
e renovavel, entretanto nio tdo aproveitada.!” Dados de 2001 apontam que toda a
energia que a Terra consome em um ano (4,1 x 10® TJ) € superada pela energia
solar que atinge o planeta no periodo de uma hora (4,3 x 108 TJ).'® E dessa energia
irradiada pelo Sol, 70% ¢ absorvida pela Terra, pela atmosfera, oceanos ou pela
terra, sendo os outros 30% refletido de volta para o espago.'® 2 Além disso, as
perspectivas sdo de que o consumo energético aumente significativa a cada ano
devido a expansao populacional, bem como ao desenvolvimento tecnoldgico que
demanda cada vez mais energia.”!

Nesse sentido, a utilizagdo da fotocatalise se mostra como uma poderosa
ferramenta para o aproveitamento dessa energia ainda subaproveitada,
favorecendo a superacdo da dependéncia dos combustiveis fbésseis e a
favorecendo a transi¢do energética para fontes limpas e eficientes.??

Historicamente, sua utilizacao inicial era principalmente para a degradacao de
contaminantes e purificacdo ambiental, devido ao potencial desse tipo de catalise
de mineralizar compostos, processo que degrada completamente a molécula alvo,
gerando CO, e agua.”

Com o passar do tempo e desenvolvimento dessa técnica, ela passou a ser
empregada para outros tipos de reacdes. Dentre elas estdo as reagdes de oxidagao,
inclusive de ligacdes C-H, que comegaram a ser exploradas a partir de um trabalho

publicado por Fujihira e colaboradores em 1981 utilizando estratégias



fotocataliticas para oxidacdo de compostos aromaticos usando oxido de titanio
(TiOy).**

Essa publicacdo envolvia um catalisador heterogéneo e apesar de
semicondutores e outros tipos de catalisadores heterogéneos serem largamente
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empregados e efetivos para esse tipo de reacao™°, os catalisadores homogéneos

também despertam interesse e oferecem grande aplicabilidade para reagdes de
oxidagdo.?*3!

Além disso, ¢ importante ressaltar o papel essencial de oxidantes nas
reagoes de oxidacdo, uma vez que essas especies sao diretamente responsaveis
pela oxidacao da ligagdo. Dentre os compostos que podem atuar como oxidantes,
o oxigénio molecular (O2) figura como uma das alternativas mais desejaveis, em
razao de sua elevada abundiancia na atmosfera, baixa toxicidade e reduzido
impacto ambiental. Essas caracteristicas tornam seu uso especialmente atrativo
sob a perspectiva da quimica verde, contribuindo para o desenvolvimento de
processos mais sustentaveis.>

As reagoes de oxidagao viabilizadas por oxigénio molecular, podem obter
essas espécies tanto com a adi¢ao do gas oxigénio puro no meio reacional, quanto
de forma aerdbica, utilizando o ar atmosférico para a obtengao deste. A segunda
forma ¢ mais interessante, uma vez que envolve menos processos, o que a torna
mais economicamente interessante.>

Entretanto, outro oxidante bastante utilizado devido a sua maior facilidade
de geracdo de radicais € o perdxido de hidrogénio (H,0,).** Em 2005, Dr. Ry6ji
Noyori prop0s trés chaves para a quimica verde e dentre elas estava o uso do
peroxido de hidrogénio para oxidagdes sustentaveis.®> Ele possui potencial para
permitir a diminui¢do da temperatura das reagdes, além de ser uma boa ferramenta
para melhorar a seletividade dessas reagdes.>% 3’

Assim, a oxidacdo de ligagdes C(sp?)-H de forma economicamente favoravel,

simples, com condi¢des brandas e alta conversdo e seletividade ¢ um desafio



dentro da industria quimica que pode ser superado com o auxilio da modulagao
de abordagens como a fotocatalise.

Nesse sentido, esse trabalho buscou aplicar estratégias fotocataliticas baseadas
tanto em catalisadores heterogéneos: os nitretos de carbono cristalinos
modificados com single-atoms metélicos ou modificado por protonacdo para a
oxidacdo de ciclohexano a ciclohexanona/ciclohexanol (6leo KA), bem como a
foto-oxidacdo seletiva do metano a d4cido formico por meio de catalise

homogénea, tendo como catalisador o cloreto de ferro (III).



2. CAPITULO 1 - FOTO-OXIDACAO DO CICLOHEXANO
2.1. Introducao

2.1.1. Nitretos de carbono

Os nitretos de carbono sdo materiais ja conhecidos ha bastante tempo,
foram descritos pela primeira vez em 1834, quando foi descrita por Berzelius e
Liebig, a sintese compostos de carbono e nitrogénio por meio da pirdlise de
tiocianato de mercurio, estruturas nomeadas como melamina, melam, melem e
melon (Figura 3).%4° Posteriormente, nos anos 1930 Pauling propds que a
estrutura do melon era formada por unidades de tri-s-triazinas (heptazina)
conectadas em um arranjo 2D.3%#

Ja no final dos anos 1980, um estudo tedrico acerca desses materiais foi
publicado abordando as propriedades do B-C;Ns e comparando-as com as do
diamante, entretanto os estudos tedricos nao tiveram desenvolvimento pratico
devido a sua complexidade.*” ¥ Os trabalhos que se seguiram no estudo dos
nitretos de carbono seguiram focaram na compreensao da estrutura destes em suas
diversas formas: B-C3N4, C3N4 polimérico, C3Ny grafitico, etc.**#

Foi apenas nos anos 2000 que a aplicagdo dessa classe de materiais para
reagdes comecou a ser efetivamente explorada, quando Goettmann et al. propos
0 uso de nitretos de carbono como catalisador para rea¢des de Friedel-Crafts.*® E
mais expressivamente quando Wang et al. utilizaram a forma grafitica dos nitretos
de carbono (g-Cs;N4) para uma reagao altamente desejada na quimica, a evolugao

de hidrogénio a partir da agua.*’
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FIGURA 3. Estrutura dos compostos sintetizados por Liebig em 1834 (adaptado).*’

Atualmente, a nomenclatura nitretos de carbono se refere a uma variedade de
compostos poliméricos que t€ém como caracteristica geral conter carbono e
nitrogénio em sua estrutura, com formula geral CsN4. A organizacdo estrutural
desses compostos se da por atomos de carbonos sp? ligados a dtomos de nitrogénio
de geometria sp?, formando uma estrutura planar 2D, 48

De forma mais especifica, existem diversas estruturas propostas teoricamente
para essa classe de compostos, como 0-CsNa, B-C3N4, C3Ns cibico, CsNy
pseudocubico e C3Ny grafitico, sendo esse ultimo, mais conhecido como g-C;Ny4 a
unica dessas estruturas obtidas experimentalmente e por consequéncia, mais
estudada.*®* Apesar disso, a existéncia de nitretos de carbono com férmula C3N,
largamente discutida devido a falta de dados experimentais que comprovassem tal
estequiometria.

Outro ponto que ainda esta em discussao € a existéncia de nitretos de carbono
idealmente grafiticos, uma vez que os exemplos apontados na literatura
apresentam grupos sp® e nio apenas sp’?, como esperado em compostos
completamente grafiticos.’® A forma mais reportada é a chamada de nitreto de
carbono polimérico (PCN), onde a maioria das liga¢des ¢ sp?, uma forma amorfa

(Figura 4).°



a) Crystalline g-C;N, b) Amorphous g-C;N,
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FIGURA 4. a) Visdo superior e lateral do nitreto de carbono cristalino, b) Visao
superior ¢ lateral do nitreto de carbono amorfo.

A sintese desse tipo de nitreto de carbono € feita de forma simples, pela

decomposic¢io térmica de materiais precursores como, por exemplo, ureia®" 2,

melamina’3:34

e cianamida’> >°. Entretanto, durante a decomposi¢do, ha a geracdo
de amoénia (NH3) o que desloca o equilibrio reacional, levando a geragdo de
oligdmeros, o que acarreta uma diminui¢ao no rendimento da sintese, bem como
a geracao de um material bastante defeituoso, com baixa cristalinidade e extensao
2D

A fim de transpassar essa situa¢do, um novo tipo de nitreto de carbono vem
sendo largamente explorado nos ultimos anos, os nitretos de carbono na forma de
poli(heptazina imida) e poli(triazina imida), conhecidos como PHI e PTI.

O processo mais eficiente para a sintese desses materiais € feito por uma
sintese 1onotérmica, que em seu método mais amplamente utilizado, descrito por
Chen et al., além das ja citadas fontes de carbono e nitrogénio, sdo inseridos
cloretos metalicos, levando a geracdo de diferentes tipos de nitretos de carbono

e.g. KClI gera K-PHI, NaCl gera Na-PHI e CsCl gera Cs-PHI, ja na adi¢ao de LiCl,

ha a geracdo de Li-PTI.>® A reacdo que acontece entre esses sais é conhecida como
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reacdo de sal fundido, onde uma mistura eutética dos precursores ¢ submetida a
altas temperaturas, se fundem e levando a gera¢do do material em questdo.>®
Esse tipo de sintese leva a uma estrutura altamente cristalina, diferentemente
daquelas reportadas anteriormente. Além disso, uma estrutura idnica ¢ gerada, na
qual os cations do cloreto de metal utilizados no precursor estdo estabilizados na

estrutura. A Figura 5 mostra as diferentes estruturas e cristalinidade entre o nitreto

de carbono polimérico, denominado de g-CN, Li-PTI ¢ K-PHL.®!

- i*Cl
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FIGURA 5. Estruturas e padrdes de difracdo de a) nitreto de carbono polimérico, b)
poli(heptriazina imida), ¢) poli(heptazina imida).®'

Os nitretos de carbono cada vez mais aparecem como protagonistas como
catalisadores para diversos tipos de reagdo, uma vez que possuem uma gama de
propriedades interessantes. Sao compostos formados majoritariamente por
carbono e nitrogénio, dois elementos abundantes e baratos, o que faz com que o
custo do material também seja baixo. E ndo toxico, o que abre uma gama de
aplicagdes que podem ser exploradas, além de ndo comprometer o bem-estar de
quem faz o manejo dele. E um material semicondutor ativo na regido do visivel,
0 que o transforma em um fotocatalisador muito promissor.>® Além disso, sua

caracteristica i0nica, na forma de PHI, faz com que sua modificagdo seja
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altamente favorecida e simples, o que o torna um suporte bem sucedido para
estabilizagio de clusters e single-atoms, por exemplo.>%4
Esses single-atoms atuam como uma ponte entre a catalise homogénea e

heterogénea, reunindo caracteristicas importantes de ambas.

2.1.2. Catalisadores modificados com single-atoms

Com as diferentes caracteristicas intrinsecas aos catalisadores homogéneos e
heterogéneos, como ja discutido em 1.1., aplicagdes especificas sdo enderegadas
aos catalisadores que melhor as atendem.

Os single-atoms aparecem como uma alternativa promissora para unir essas
duas vertentes distintas da catélise, haja vista que eles sdo estabilizados em
suportes heterogéneos, entretanto atuam de forma semelhante aos centros ativos
bem definidos dos catalisadores homogéneos. A Tabela 1 compara as
caracteristicas dos catalisadores homogéneos, heterogéneos e dos catalisadores

baseados em single-atoms.

TABELA 1. Comparacdo entre propriedades de catalisadores homogéneos,
heterogéneos e com single-atoms.”

Propriedade Catalisador Catalisador Catalisador  com
Homogéneo Heterogéneo single-atom
Recuperacao Dificil e cara Féacil e simples Fécil e simples
Estabilidade Baixa Boa Boa
Térmica
Seletividade Excelente/boa Boa/baixa Moderada
Performance Boa Baixa Moderada
Catalitica
Complexos Sitios superficiais Atomos isolados
Sitio Ativo metalicos (vizinhos de atomos
do suporte)
Eficiéncia Atomica  Alta Baixa Alta
Uniformidade do Uniforme Nao uniforme Parcialmente

Sitio Ativo uniforme
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Diversos materiais vém sendo explorados como suportes para a estabilizagao

66-68 69-71

de single-atoms, e.g. 6xidos metalicos*°°, zeolitas™ ", metal organic frameworks
(MOFs)*" ¢ nitretos de carbono”™”’. Dentre esses ultimos, as estruturas
anteriormente mencionadas de nitreto de carbono na forma de PHI e PTI,
altamente cristalinas, sdo favoraveis devido a sua carateristica idnica que permite
a coordenacdo de metais.

Nesse trabalho, foram utilizadas poli(heptazina imidas), na forma de Na-PHI,
sintetizadas por método de troca catidnica reportado por nosso grupo como
material de partida.”® E nele, foram feitas modificagdes por estabiliza¢do de

single-atoms e protonagdo por acidos.

2.1.3. Oxidacado do ciclohexano

Dentre as reagdes de oxidacdo C-H, discutidas em 1.1, a oxidacdo do
ciclohexano ¢ de grande interesse quimico. Seus produtos, ciclohexanol e
ciclohexanona sdo uma mistura conhecida como 6leo KA, que posteriormente ¢
convertido em 4acido adipico, precursor do mylon 6.6, um polimero de uso
expressivo ¢ ampla aplicacdo, aparecendo em fibras téxteis e plasticos de
engenharia (Figura 6).”

Industrialmente, a oxidagdo do ciclohexano ¢ feita em temperatura de 160°C
e 9 a 15 atm, por meio de catilise homogénea, utilizando sais de cobalto e
hidréxido de sodio e usando O, como oxidante, a seletividade para o 6leo KA ¢
de 85%, mas o gargalo da reacdo reside na sua conversao, que para manter a alta
seletividade, precisa ser mantido em valores préximos a 5%. ApOs isso, para a
obteng¢do do acido adipico, novamente ¢ aplicada a catalise homogénea, dessa vez
com sais de cobre e metavanadato de amonio (NH4VO;) em 4cido nitrico, esse

segundo passo possui alta conversio e seletividade.®® 8!
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Co salt/NaOH
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FIGURA 6. Esquema reacional industrial de oxida¢do do ciclohexano.
Estratégias fotocataliticas vém sendo desenvolvidas para viabilizar a reagdo
de oxidacao do ciclohexano de forma mais sustentdvel, em condi¢des brandas e
com altos valores de conversdo e seletividade.®® Dentre elas, a aplicacdo de
nitretos de carbono tem sido amplamente estudada, nitretos de carbono amorfos
com adi¢do de metais®®, dopados com decatungstato®* e modificados com single-
atoms metalicos®. Abrindo assim, a possibilidade de explorar os nitretos e

carbono cristalinos, na forma de PHI, para aplicacdo nessa reagao.

2.2. Objetivos

e Sintese de nitretos de carbono cristalinos na forma de poli(heptazina imida)

(PHD);

Estabilizagdo single atoms de metais de transi¢do na estrutura do PHI;

Protonacao da estrutura do PHI;

Caracterizagao dos nitretos de carbono sintetizados;

Aplicacdo dos materiais em reagoes de foto-oxidagdo do ciclohexano.

2.3. Materiais e Métodos

2.3.1. Sintese do Catalisador

Os nitretos de carbono cristalinos na forma de Na-PHI foram sintetizados

1'58

pelo método ionotérmico descrito por Chen, ef al.”° Nesse processo sintético
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melamina e cloreto de sdédio (NaCl) foram misturados numa propor¢ao de 1:10
em massa ¢ levados para moagem em moinho de bolas por 15 minutos para
homogeneizagdo, a mistura obtida nesse processo foi entdo depositada em um
cadinho de alumina. Esse cadinho foi levado a mufla para aquecimento em uma
taxa de taxa de 2,3 °C.min! até 550 °C, temperatura que foi mantida por 4 horas
e esse processo feito sob um fluxo de 1 L.min™! de nitrogénio. Finalizado esse
processo, o solido obtido ainda morno foi transferido para um béquer e coberto
com agua deionizada, entdo uma primeira lavagem foi realizada, nela, o solido
suspenso na agua foi transferido para tubos Falcon de 50 mL e centrifugado, entdo
removeu-se o excesso de dgua. O so6lido obtido nessa lavagem foi transferido de
volta para o béquer e novamente coberto por 4gua deionizada, essa amostra entao
foi deixada para decantacao e mais trés ciclos de lavagem realizados. Ao fim desse
processo, o solido obtido foi levado para a estufa por 12 horas, a 80°C.

Para o processo de estabilizagdo de metais na estrutura do nitreto de
carbono, realizou-se um método simples de troca idnica, como reportado por Silva
et al.”® O Na-PHI foi pesado, bem como o cloreto do metal que se desejava inserir
na estrutura em quantidade percentual de massa/massa em relacdo a porcentagem
de metal que se desejava na estrutura. O cloreto metalico foi entdo solubilizado
em agua deionizada em um eppendorf, enquanto o Na-PHI foi transferido para
um tubo Falcon e coberto com agua deionizada, entdo a solugdo do cloreto foi
adicionada ao Falcon e este levado para o sonicador por 30 minutos. Apds esse
processo, trés lavagens com agua deionizada foram realizadas no produto obtido
que posteriormente foi seco em estufa a 80 °C durante 12h.

Para a protonacdo do Na-PHI, gerando o material denominado H-PHI,
realizou-se o método de adi¢do de acido como descrito por Schlomberg et al.®
Nesse sistema, para a geracdo de um H-PHI-12 M, 150 mg de Na-PHI foram
levadas a um tubo tipo Falcon e adicionou-se uma solu¢do de &cido cloridrico
(HCI) 12M, essa mistura foi levada para banho ultrassonico por 30 minutos. Apds

esse tempo, a mistura foi lavada extensivamente com adgua, acompanhando o pH
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apos cada lavagem até que um pH final de 3-4 fosse obtido, a fim de remover todo
o excesso de acido presente. Finalmente, esse catalisador foi levado para a
centrifuga, o s6lido foi coletado e seco em estufa a 80°C por 12h. Para a sintese
do H-PHI-2, seguiu-se o mesmo procedimento, mas a concentracdo da solucao

HCI adicionada foi de 2M.

2.3.2. Caracterizac¢do

Os materiais sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas. A
absorcao UV-Vis foi realizada no equipamento Shimadzu UV 26001 no modo de
refletancia difusa. Os dados refletancia total atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR) advieram de um espectrometro IRSpirit FT-
IR equipado com uma unidade de reflexdo total atenuada com diamante em um
intervalo de 3500 cm ! a 400 cm !, com resolucgio de 4 cm ™.

Os difratogramas de DRX foram obtidos por meio de um difratdmetro
modelo Bruker D8 Advance equipado com um detector do tipo cintilador com
radiacao CuKa (A = 0,15418 nm) aplicando passo 26 de 0,05° com intervalo de
20 entre 5° e 60° e tempo de contagem de 3s por etapa.

Para as observagdes de microscopia eletronica de varredura por
transmissao, uma suspensao da amostra em etanol foi submetida a ultrassom por
10 min e, em seguida, depositada por gotejamento (drop-casting) em uma grade
de cobre (Cu) com suporte de carbono tipo lacey, sendo seca por 10 min. As
imagens de microscopia eletronica de transmissdao (MET) foram obtidas em um
equipamento FEI TECNAI G2 F20 a 200 kV.

As imagens de microscopia eletronica de varredura por transmissao de
campo escuro anular de alto angulo (HAADF-STEM) foram registradas em um
microscopio Titan Cubed Themis (FEI Company) em baixa voltagem (80 kV). As
imagens HAADF-STEM foram coletadas com um semi-angulo de convergéncia
do feixe de 25 mrad. O procedimento de 'banho de feixe' (beam shower) foi
realizado por 30 min para reduzir a contaminagdo por hidrocarbonetos durante o

imageamento posterior em alta magnificagdo
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2.3.3. Testes fotocataliticos

Os testes de atividade fotocatalitica foram conduzidos em vials de vidro
com capacidade de 4 mL em um fotorreator equipado com LEDs (Figura 7)
irradiando em um comprimento de onda de 410 nm a uma poténcia de 10 W e sob
agitacdo magnética e temperatura de 65 °C. Um teste padrao ¢ conduzindo com
25 mg de PHI, 2 mL de acetonitrila, 10 pL de ciclohexano, sendo realizada uma

purga de oxigénio por 30 segundos antes do inicio da reacao.

FIGURA 7. Foto reator empregado nas reacdes de oxidagdo do ciclohexano.

Os produtos gerados nas reagoes foram analisados e quantificados por meio
de GC-FID. Apés cada reacdo, a amostra foi levada a centrifuga e o liquido
retirado e transferido para um via/ de 2 mL para que fossem realizadas as analises.

Para o célculo da conversao do ciclohexano aos seus produtos oxidados
utilizou-se a seguinte equagao:

Area (ciclohexanol + ciclohexanona)

Conversao(%) = ( ) X 100%

Area (ciclohexanol + ciclohexanona + ciclohexano)
Por sua vez, para os calculos de seletividade de cada um dos produtos,
ciclohexanona e ciclohexanol, utilizou-se, respectivamente, as seguintes

equacgoes:
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Area ciclohexanona

Seletividade K (%) = ( ) X 100%

Area (ciclohexanol + ciclohexanona)

Area ciclohexanol

Seletividade A(%) = ( ) X 100%

Area (ciclohexanol + ciclohexanona)

Para reagdes que nao foram realizadas com as quantidades tipicas de
reagentes expressadas anteriormente, os métodos de analise e tratamento de dados

foram semelhantes.

2.4. Resultados e Discussao

A metodologia supracitada utilizada para a sintese dos nitretos de carbono
cristalinos, utilizando melamina e cloreto de sddio gerou materiais na forma de
poli(heptazina imida), conhecidos como PHI, onde existe na estrutura heptazinica
cations de Na" estabilizados (Figura 8a). Esse material, foi entdo submetido a
dois tipos de modificagdes diferentes: troca catidnica, onde os dtomos de sodio
sdo substituidos por cations de outro metal, por meio do cloreto metalico do metal
desejado (Figura 8b), nesse trabalho, os principais M-PHI utilizados foram o Mn-
PHI e Co-PHI, que forma sintetizados usando MnClL.4H,O e CoCl,.H,O,
respectivamente, e o outro tipo de modificagdo foi a protonac¢ao por meio de acido
mineral (HCI), que acontece nos nitrogénios negativos do material de partida

(Figura 8c¢).



a)
+
HzN NI N\N NH;
MeINa'-r:ina
S euSet
A L LT,
/* Na Na¥ 2\
A AL
.‘,-‘\NJ‘\\J\.@ o \N)\\N
Ao @
PN NP NN
L
Na-PHI
o O 1
AL \\)\J\j
N J:N/\]\ Na Na " /l"\/u)r\
A, oA,
@A
AT A
AAAAAS
Na-PHI

550°C, 4h
N; flow

Cloreto metalico
Banho Ultrassonico
30 min

ﬁ

HCI 2M
HCI12 M
30 min

18

PSS
AN,
,4)\., Na® Na) n}\n

PN A A
T, Py
L oa L
J T L
LA
Na-PHI
oS
j\\u)“\\/u\; ‘\/I\-J\i
A T
7@ 1
,‘-\N/R\/u\@ o \/l\nJ
Lo L
S @ T
LRI
M-PHI
beupet
pOSSeeN
PN .
pus S
. ‘\..J\“~ J\W m)\‘n)\‘uj
DU
PUSEES
\A\Mj\n \J‘\\J
H-PHI

FIGURA 8. Sintese e modificacao do nitreto de carbono: a) sintese do Na-PHI, b) troca

catidnica, ¢) protonacao.

2.4.1. Caracterizacgoes

Os materiais obtidos por meio da metodologia descrita previamente foram

extensamente caracterizados. A fim de analisar as caracteristicas de sua estrutura,

a difratometria de raios-X (DRX), foi empregada em todos os casos. Nos nitretos

de carbono cristalinos, dois picos sdao caracteristicos: em 20 = 8°, relativo a

repeticao das unidades de heptazina no plano 2D, correspondendo a cristalinidade

do material; em 20 = 21-26° tem-se o conjunto de picos relacionados a distancia

interplanar do empilhamento das folhas de nitreto. Assim, € possivel notar que o

Na-PHI possui uma alta cristalinidade, haja vista que a regido de 20 = 8 possui

um pico bem definido, com alta intensidade. Por outro lado, na Figura 9a também
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¢ possivel perceber uma mudanga no padrdao do material apds a protonagdo. Nele,
vé-se a expressiva perda da cristalinidade do material com o aumento da
protonacao, onde nota-se que o H-PHI-2 ja perde cristalinidade e o H-PHI-12
quase nao demonstra sinal nessa regido, se mostrando um material praticamente
sem organizagdo na extensao 2D. Isso pode ser explicado pelo fato de que a
protonacao dos nitrogé€nios negativos da estrutura do PHI muda a hibridizagao
desses atomos de sp? para sp’, quebrando a ressonancia da rede ¢ gerando uma
geometria distinta daquela que existia no Na-PHI, de modo que a cristalinidade
do material fica comprometida. Além disso, € possivel inferir que a protonacao
com o H-PHI-2 ndo ¢ completa, haja vista que nessa regido ainda ¢ possivel ver
um pico bem definido, indicando que parte da extensdo 2D do material ¢
preservada.

Outra diferenca entre as estruturas aparece na regido de 20 = 21-26°, com a
protonagdo ¢ possivel observar um deslocamento para a direita, conhecidamente
relacionado a diminuicao do espagamento entre as folhas de nitreto. Além do fato
de que no Na-PHI ha uma série de picos, que nas estruturas de H-PHI convergem
para um Unico pico. Essas caracteristicas, deslocamento e convergéncia de picos,
podem ser explicadas por trés razdes: a interagao entre as folhas de PHI ¢ diferente
para o Na-PHI, quando comparado ao H-PHI, haja vista que os cations de H' ¢
Na" possuem raios diferentes; outro ponto a ressaltar ¢ a protonagao da estrutura,
uma de suas consequéncias ¢ a diminuicdo da caracteristica i0nica da estrutura,
de forma que a repulsdo eletrostatica entre as camadas ¢ reduzida; além disso,
outro fator importante € a 4gua, na estrutura do Na-PHI, os cétions de s6dio estdo
solvatados por moléculas de H>O, molécula ausente na estrutura de H-PHI, que
também contribui para a diminui¢ao da distancia interplanar.

Com relagdao as estruturas de M-PHI (Figura 9b), dos mesmos picos
caracteristicos sdo observados: 20 = 8°, 15°, 21° e 26°. Nesse caso, o padrao do
difratograma possui apenas ligeira diferenga em 20 = 8° e 21-26°. Isso se da pela

troca dos atomos de Na' na estrutura pelos atomos de Mn?** e Co?", haja vista que
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para cada um desses cations bivalentes adicionados a estrutura, dois cations
monovalentes de sédio saem, o que acarreta numa mudancga tanto na extensao 2D
do material (20 = 8°), o que fica ainda mais evidenciado em materiais com grande
porcentagem desses metais de transicao onde a estrutura perde parte expressiva
de sua cristalinidade. Por sua vez, ha uma diferenga nos picos relacionados a
distancia interplanar (26 = 21-26°), o que ¢ esperado quando se faz mudanga de
atomos com tamanhos diferentes, entretanto essa mudanga nao € tao expressiva.
Sendo assim, nota-se que o perfil geral do difratograma se mantém, apesar de uma
menor ou maior porcentagem de Mn ou Co inseridos na estrutura, o que

demonstra que a cristalinidade da rede ¢ mantida mesmo ap0s a troca catidnica.
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FIGURA 9. Difratogramas de DRX: a) Na-PHI, H-PHI-2 e H-PHI-12, b) Na-PHI,
Mn-PHI 0,5%, Mn-PHI 4%, Co-PHI 0,5% e Co-PHI 4%.

Uma das caracteristicas mais marcantes do H-PHI, quando comparado ao Na-
PHI, ¢ a coloragdo, um resultado da quebra de ressonancia que acontece quando
o anel heptazinico ¢ protonado, o Na-PHI ¢ um so6lido amarelo, que possui
absor¢do em 461 nm, por sua vez, o H-PHI-12, por exemplo, € branco, tendo uma
absorcao iniciando em 435 nm. A Figura 10a, traz o espectro de UV-Vis, no qual
¢ possivel notar um deslocamento hipsocrdmico nos materiais protonados e
mostra a diferenca visual na coloragdo do H-PHI quando comparado ao Na-PHI.
Os resultados de UV-Vis foram utilizados para calcular o band-gap desses
materiais (Figura 10b), foi utilizado o meptodo de Tauc-Plot calculados seguindo

o método descrito por Makuta et al., obtendo 2,72; 2,84 e 2,94 eV para Na-PHI,
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H-PHI-2 e H-PHI-12, respectivamente.’” Esses dados demonstram que o nitreto
de carbono protonado, com maior potencial, tem caracteristica mais adequada

para reagoes de oxidagao.
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FIGURA 10. a) Espectro de UV-Vis do Na-PHI, H-PHI-2 ¢ H-PHI-12 e diferenca de
coloracdo entre eles, b) Valores de band -gap para Na-PHI, H-PHI-2 ¢ H-PHI-12.

O espectro de FT-IR para o Na-PHI e M-PHI com diferentes porcentagens de
metais estdo expostos na Figura 1la-b, esses espectros nos dao algumas
informagdes valiosas sobre o catalisador e suas modificagdes. O Na-PHI, possui
algumas bandas bastante caracteristicas: em 800 cm!, é possivel observar a banda
relacionada ao estiramento simétrico dos anéis de heptazina para fora do plano,
em 986 cm’! hd uma banda relacionada ao nitrogénio negativo da estrutura do
PHI, na regido de 1200-1400 cm™!, tem-se a regido de fingerprint do material com
bandas de grupos -NH e -CN, ja na regido de 2100 cm™', est4 a banda relativa a
ligagdes -C=N, atribuida aos grupos cianamida, defeitos bem conhecidos da
estrutura do PHI. Essas bandas também estao presentes nos espectros de Mn-PHI
e Co-PHI, nas diferentes porcentagens, confirmando o pressuposto de que o
material mantém suas caracteristicas iniciais mesmo apds a troca catidnica. Por
sua vez, quando comparado o Na-PHI com os diferentes H-PHI ¢ possivel notar
que, na estrutura protonada, a banda correspondente aos grupos cianamida deixa

de existir, bem como a banda de 986 cm™ esta ausente, trazendo a confirmacio de
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que esse material possui uma modificacdo na por¢cdo do nitrogénio negativo,

demonstrando que a protonagao foi bem-sucedida.
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FIGURA 11. a) Espectro de infravermelho do Na-PHI, Mn-PHI-0,5% e Co-PHI 0,5%;
b) Corte no espectro na regio de 700 a 1500 cm™, ¢) Espectro de infravermelho do Na-PHI,
H-PHI-2, H-PHI-12.

O perfil morfologico e estrutural dos materiais sintetizados também foi
analisado. A imagem de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) na Figura
12a demonstra a alta cristalinidade da estrutura do Na-PHI, nela ¢ possivel ver as
franjas de espacamento bem definidas da estrutura. Por sua vez, para o H-PHI-2
(Figura 12b), nao h4a nenhum perfil que indique uma estrutura organizada, sendo
possivel notar que ap6s a protonagao, a estrutura nao € preservada, corroborando
com o exposto na difratometria de raios-X, onde o material demonstrava perder
toda a sua cristalinidade. As Figuras 12c¢-d sao imagens de microscopia eletronica
de transmissao de varredura de campo escuro anular de alto angulo com aberracao
corrigida, do inglé€s aberration corrected high-angle anular dark-field imaging,

AC-HAADF-STEM, técnica na qual € possivel observar &tomos mais pesados
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como pontos brilhantes contrastando com as cores mais fracas de atomos leves,
para as estruturas de Mn-PHI e Co-PHI, ¢ possivel notar a presenca de single-
atoms como pequenos pontos bastante luminosos de forma bem distribuida pelo
material. Além disso, nessas imagens nao € possivel notar a presenca de nenhum
tipo de nanoparticula ou cluster, reforcando a ideia de que estabilizados no

catalisador estdo presentes apenas single-atoms.

a) Na PHI b)

Mu-PHI 0,5% d) Co-PHI 0,5%

FIGURA 12. Microscopia eletronica de transmissdo (MET) para diferentes PHIs: a,b)
Imagem de MET para Na-PHI e H-PHI-2; ¢,d) Imagem de HAADF-STEM de Mn-PHI 0,5% e
Co-PHI 0,5%.

2.4.2. Testes Fotocataliticos
Inicialmente foi feita uma avaliagdo de diversos M-PHI normalmente
empregados em reagdes de oxidacdo, com porcentagem de 0,5% de metal, para

avaliar qual possuia melhor resultado (Figura 13). Para os catalisadores com

single-atoms metélicos, 0 Mn-PHI trouxe um melhor resultado, se mostrando um
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catalisador promissor. Um trabalho publicado por Yuan et al. demonstrou o uso
de Co-PHI para essa mesma reacdo.®> Assim, inspirados nesse trabalho, apesar do
Co-PHI nao se mostrar tdo efetivo em nosso sistema, buscou-se avaliar o
comportamento de uma mistura do melhor catalisador que observamos para a
reagdao (Mn-PHI) com o melhor catalisador reportado por eles. Esse teste foi feito
com uma mistura simples dos catalisadores sintetizados: ao sistema reacional
adicionou-se 12,5 mg de Mn-PHI e 12,5 mg de Co-PHI. Essa mistura realmente
levou a um aumento tanto da seletividade quanto da conversao para o 6leo KA.
Esse teste leva a uma descoberta curiosa que pode ser futuramente avaliada, sobre
a cooperagdo sinérgica entre dois catalisadores diferentes para a reagdo.
Posteriormente, munidos da informacdo de que condi¢Oes acidas sdo
comumente descritas como favoraveis a reacoes de oxidagdo, um PHI com maior
caracteristica acida foi testado, o H-PHI. Esse material teve desempenho superior

aquele demonstrado pelos demais catalisadores testados.
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FIGURA 13. Valores de conversao e seletividade para a oxidagdo do ciclohexano a 6leo
KA com diferentes catalisadores. Condi¢des reacionais: 25mg de catalisador, 10 pL de
ciclohexano (92,6 pmol), 2 mL de acetonitrila, 24 horas de reacdo, 65°C.

Para os dois catalisadores que possuiram o melhor desempenho, nao
comparando a mistura de Mn-PHI/Co-PHI, seguiram-se realizando mais testes

para avaliar o melhor desempenho. Nesse caso, avaliou-se a porcentagem de metal



25

estabilizada na estrutura para o Mn-PHI (Figura 14a) e o grau de protonagao das
estruturas de H-PHI (Figura 14b). Com o aumento da porcentagem de manganés
na estrutura do catalisador tendeu a se obter uma conversdao de ciclohexano
inferior, tendéncia que destoou apenas do Mn-PHI 0,5% com relagao ao Mn-PHI
1%. O primeiro foi definido como o catalisador ideal devido ao seu valor de
seletividade superior. Por sua vez, comparando as estruturas protonadas com
acido cloridrico 2M (H-PHI-2) e 12M (H-PHI-12), a segunda demonstrou um
valor mais expressivo de conversdo € em ambos 0s casos a seletividade para o
o0leo KA se manteve constante em 100%. Isso pode ser justificado pela
caracteristica mais acida do catalisador, que faz com que ele seja mais ativo.
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FIGURA 14. Comparacao de atividade entre: a) Diferentes porcentagens de manganés,
b) Diferentes graus de protonacao.

Para ambos os casos foi realizado um estudo cinético, a fim de avaliar o
progresso reacional. Na Figura 15a, nota-se que para o Mn-PHI, tanto a
conversao quanto a seletividade tém valores superiores em 24 horas de reacao,
sendo nesse tempo reacional onde a seletividade para os produtos desejadas ¢
proxima de 100%. J&4 quando a reagdo ¢ realizada com H-PHI-12 (Figura 15b), a
tendéncia da reagdo pelo tempo € bastante parecida, onde em 20 horas, ha valores
superiores de ciclohexanona e ciclohexanol no meio reacional entretanto bastante
semelhantes aos valores obtidos em 24h, o que indica que a geragdo se mantém a

mesma em ambos 0s tempos reacionais.
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FIGURA 15. Estudo cinético da foto-oxidagao de ciclohexano com: a) Mn-PHI 0,5%,
b) H-PHI-12.

Como condigdes mais 4acidas sdo consequentemente mais drasticas,
analisou-se a fase gasosa das reacoes de 20 e 24 horas a 65°C, tanto para o H-PHI-
2, quanto para o H-PHI-12, por meio de GC-BID. Em ambos os tempos
reacionais, utilizando o H-PHI-2, gerou-se 0,02 pmol de CO,, 0,022% do total de
ciclohexano inicial da reacao. Ja para a reacoes com H-PHI-12 também em ambos
os casos, 20 e 24h, a quantidade gerada de CO, foi de 0,2 pmol, valor
correspondente a 0,216% da quantidade de ciclohexano. Indicando que mesmo
sob condi¢des mais acidas, a superoxidacdo que ocorre na molécula ainda ¢

inexpressiva.

2.5. Conclusao

Nesse trabalho, a reacdo de oxidacdo do ciclohexano a oleo KA foi
realizada de forma bem-sucedida em duas abordagens diferentes: a primeira
através da aplicacgdo de nitreto de carbono cristalino como suporte de single-atoms
metalicos e a segunda por uma via livre de metal, utilizando o mesmo tipo de
nitreto, mas protonado. A ultima alternativa se mostra bastante promissora, haja
vista que a remoc¢do de metais de processos cataliticos industriais ¢ fortemente
desejada. Além disso, fazé-lo a baixas pressdes e temperaturas brandas, o torna

um processo ainda mais interessante.
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3. CAPITULO 2 - FOTO-OXIDACAO DO METANO

3.1. Introducao

3.1.1. Quimica do metano

O metano (CHy), hidrocarboneto mais simples existente, ¢ o principal
componente do gas natural, compondo aproximadamente 90% deste.’® Esse gas
também ¢ uma das mais importantes moléculas plataforma para a obtengdo de
moléculas com alto valor agregado e de importancia significativa para a industria
quimica.®’

A molécula de metano possui uma estrutura tetraédrica, com angulo de
109,5° da ligagio H-C-H e um comprimento de ligagio de 1,087 A (Figura 16a).”
As ligacdes da molécula possuem alta simetria, com uma polarizabilidade muito
baixa, 2.84x10*C’m?J!, o que se deve ao fato da diferenca de
eletronegatividade entre os &tomos de carbono e nitrogénio, respectivamente 2,55
e 2,2, ser muito baixa.”! Entretanto, apesar dessa semelhancga entre os valores de
eletronegatividade entre os atomos, eles sdo levemente carregados, o atomo de
carbono negativamente (dc = —0.185), por sua vez o atomo de hidrogénio
positivamente (g = +0.046).2

Em termos orbitalares, a molécula do metano ¢ formada sobreposi¢ao dos
orbitais p do carbono e s do hidrogénio, tendo assim uma hibridizac¢do sp®. Os
elétrons estdo distribuidos de forma a ndo ocupar nenhum orbital antiligante (),
o que faz com que a molécula possua ainda mais estabilidade.”! Com relacéo a
seus orbitais de fronteira, 0o HOMO (highest occuppied molecular orbital) possui
uma energia de -10,58 eV, menor que o a energia do LUMO (lowest unoccuppied
molecular orbital), +1,99 eV, o que dificulta tanto a remog¢ao quanto a doagdo de

elétrons a estes orbitais (Figura 17b-c).”!
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FIGURA 16. Caracteristicas da molécula de metano: a) Representacdo da molécula e
suas propriedades, b) diagrama orbitalar,’! ¢) hibridiza¢do.”

3.1.2. Questoes ambientais

O metano traz consigo diversos problemas ambientais, haja vista que € o
segundo gas estufa mais abundante e se mostra 30 vezes mais nocivo para 0 meio
ambiente que o primeiro gas nessa lista, o didxido de carbono (CO,) em um
periodo de 1000 anos, numero que aumenta para cerca de 80 vezes em um periodo
de 20 anos.”* %

Esse gas ¢ emitido de diferentes formas para a atmosfera, sendo agricultura
(140 kT) e energia (128 kT) os mais relevantes (Figura 17).°° No quesito de
agricultura, que tem a maior influéncia antropogénica na liberagdo de metano, a
maior producdo desse gas se da pela criagdo de ruminantes, por meio da
fermentacdo entérica intestinal desses animais, seguido pela forma de
condicionamento ¢ manutengao do solo utilizado em plantagdes e finalmente pela
plantacdo de arroz, devido a necessidade inundagdo da 4rea onde esse cereal ¢

cultivado.”’

Orbitais atomicos Orbitais moleculares Orbitais atdmicos
carbono carbono hidrogénio
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FIGURA 17. Porcentagem de geracdo de metano por area.”®

Por sua vez, em termos energético, a produgdo e consumo do gas natural se

mostram em uma crescente mundialmente (Figura 18), o que gera uma

necessidade ainda maior de solugdes para diminuir sua producdo e também

mitigar o efeito da sua liberagdo.”

a) Gas production, 2023
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FIGURA 18. a) Producdo mundial de gés natural por paises (2023), b) Consumo
mundial de gas natural por paises (2023).%®

3.1.3. Oxidacdo do metano

Outra questdo ambiental associada ao metano esta relacionada a elevada
pegada de carbono dos processos atualmente empregados para a sua oxidagdo.”
Isso ocorre porque, em escala industrial, a transforma¢dao quimica do metano
essencialmente se d4 pela reforma a vapor do metano (methane steam reforming,

MSR, do inglés), gerando gés de sintese (CO + H;) processo que ¢ realizado
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utilizando temperaturas de até 1000°C e catalisadores heterogéneos de
niquel, 00 101

A partir da geragdo do gas de sintese pode-se seguir com duas reacoes
(Figura 19): Fischer-Tropsch que leva a obtencdo de hidrocarbonetos de cadeia
maior (2n +1)H, +n CO — C,Hz,» +n H,0), processo esse realizado em
temperaturas entre 100-300°C e catalisadores heterogéneos de ferro ou cobalto,

102 E a sintese de metanol, um dos mais

além de alta pressao, superior a 10 bar.
importantes produtos oriundos do metano (CO + 2H, — CH3;OH), para essa
reagdo, as condi¢des drasticas seguem sendo necessarias, com pressoes de 50-100
bar e temperaturas na faixa de 200-250°C e catalisadores homogéneos de

Cu/Zn.'%3

REACAO DE FISCHER-TROPSCH
((2n +1)H, + n CO — C,H,,., + n H,0)
REFORMA A VAPOR
— DO METANO (SMR)
9 CIL, + H,0 — CO + 31,

l > PRODUCAO DE METANOL

CO + H, —» CH,OH

FIGURA 19. Esquema de reagdes industriais associadas ao metano.

Nesse sentido, a busca por alternativas mais sustentaveis e ambientalmente
amigaveis de funcionalizagdo do metano vem crescendo cada vez mais. Os
esforcos cataliticos envolvem abordagens dos mais diversos tipos:

113

104-107 foto-térmicas!'% e

eletroquimicas 108111

fotoquimicas
fotoeletrocataliticas''* !>, Essas publica¢des focam principalmente na conversdo
de metano em metanol, o que deixa em aberto o estudo de reagdes gerando
diversos produtos tanto de acoplamento como de oxidacdo de grande interesse
para a industria quimica.

Além do metanol, outros produtos da oxidagao parcial do metano podem
ser formados; formaldeido (HCOH), 4cido acético (H;COOH), etanol (C,HsOH)

e acido formico (HCOOH).?*-* Sendo o ultimo um produto altamente desejado e

que vem sendo cada vez mais explorado nesse tipo de reacao.
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3.1.4. Acido formico

O acido foérmico € o acido organico mais simples existente e € amplamente
utilizado na industria quimica, possui desde aplicagdes farmacéuticas, até em
processos téxtis. Além disso, devido a sua baixa complexidade quimica, tem
vantagens comparado aos outros acido por nao gerar e liberar nitratos, fosfatos ou
outros tipos idnicos nocivos ao meio ambiente em suas reagdes.!'® Ademais, dados
de 2020 mostram que ele € um dos produtos de oxidagao do metano com maior

valor agregado, superando o metanol, no qual as pesquisas mais comumente sao

focadas (Figura 20).'"7
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FIGURA 20. Precos em USD por tonelada dos produtos mais comuns da oxidacao do
metano.!'!’

Outro ponto, estd no fato de que o acido férmico pode ser utilizado como
transportador de hidrogénio, gas extensamente estudado para a transigdo
energética, haja vista que possui um rendimento de energia quase trés vezes maior
que os combustiveis fosseis, 122 kJ/g.'"® Nesse sentido, é possivel notar o
importante papel do 4cido féormico como carregador de hidrogénio, tendo em vista
que um litro de acido formico em sua forma liquefeita carrega 26,5 mol de
hidrogénio em condi¢des brandas, o que contrasta com o fato de que um litro de
hidrogénio leva apenas 9,8 mol sob uma pressdo de 22 MPa.!!¢

Atualmente, os métodos de producdo industrial do 4acido féormico acontece

principalmente por meio da hidrdlise do metil formato, em dois passos: no
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primeiro, o metanol € convertido em metil formato por meio da reagcdo com o
monoxido de carbono (CO), no segundo passo, o metil formato ¢ hidrolisado em
acido formico e metanol, que volta para recomegar o ciclo, nesse processo bases
fortes sao necessarias, bem como pressdo da ordem de 20 bar e temperatura de
80°C. 119, 120

O cloreto de ferro (III), FeCls, ¢ um composto que possui baixo valor
agregado, abundancia, além de ser ndo toxico e nao agressivo ao meio ambiente.
Recentemente, seu potencial como um fotocatalisador foi explorado por Dai, et
al. em um trabalho que tratava da funcionaliza¢io de ligagdes C(sp?)-H, no qual
um sistema fotocatalitico FeCl;/HCI gerava uma espécie tetraédrica, [Fe''Cl4],
que era responsavel pela forogeracao de um radical cloro (-Cl) por transferéncia
de carga metal-ligante (LMCT, do inglés, ligand to metal charge transfer) sob
irradiagdo de luz ultravioleta proxima (Figura 21).!?!

= near-ultraviolet
_H* Cl irradiation

FeCly P HCl ——— L
cl

oQ@

e,
s
~$10 per kg ~$0.1 per kg Cl LMCT

FIGURA 21. Mecanismo de fotogeragdo -Cl via FeCls/HC1.!*!

Nosso grupo, anteriormente ja havia publicado um trabalho no qual utilizava
FeCl; para a oxida¢do do propano em acetona em um sistema fotocatalitico
promovido por luz visivel sob condigdes brandas, novamente observando a
eficiente atividade dessa espécie como responsavel pela formagao de radicais
cloro via foto, dessa vez por um mecanismo diferente da LMCT.!??

Assim, o FeCls se mostrou uma fonte de radical cloro menos agressiva que o
gas cloro (Cl,), atingindo trés pontos importantes para a viabilidade de processos:
as boas condi¢des ambientais, econdmicas ¢ de seguranga, se mostrando um
catalisador bastante promissor.'?

Tendo essas questdes em vista, o desenvolvimento de um processo de
oxidacao do metano em acido formico, em condi¢des brandas ¢ de baixo custo, se
mostram como uma alternativa valiosa tanto para a transi¢ao energética, quanto

para mitigar os efeitos danosos do efeito estufa. Esse trabalho foca na producao
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de &cido féormico por meio oxidacdo do metano, por via fotocatalitica usando o

cloreto de ferro (III).

3.2. Objetivos

e Aplicagdo do cloreto de ferro (FeCl;) na oxidacao do metano;
e Teste de diferentes oxidantes;
e Ajuste das condi¢des reacionais;

e Estudo mecanistico.

3.3. Materiais e Métodos

3.3.1. Testes fotocataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator cilindrico de quartzo com
capacidade de 75 mL, em um sistema reacional com fluxo de agua para controle
de temperatura (Figura 22) e irradiado por LEDs Kessil PRI60L com
comprimento de onda de 400 nm e poténcia de 100 W, sob agitagdo magnética e
temperatura de 25°C, que foi controlada por meio de fluxo de 4gua no sistema.
Um teste tipico para essa reacdo ¢ realizado com 3 bar de metano, 2 bar de

oxigénio, 5 mL de acetonitrila ¢ 10 mg de cloreto de ferro hexahidratado

(F6C13.6H20).
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FIGURA 22. Sistema reacional empregado nas reacdes de foto-oxidacdo do metano.

Os resultados obtidos para a porcdo reacional liquida nesses testes sdo
analisados e quantificados por meio de '"H RMN utilizando acido maleico como
padrao interno em um instrumento Bruker AVANCE I1I 9,4 Tesla, 400 MHz. Apos
as reagdes, sdo adicionados a um tubo de RMN uma aliquota de 250 uL da
amostra, 200 pL. de uma solugdao 0,005 mol/L de &cido maleico e 150 pL de
acetonitrila deuterada, para as andlises. Para os dados relativos aos calculos de
rendimento, o metano foi considerado um gas ideal, por sua vez, a fase gasosa foi

analisada por meio de CG-BID.

3.4. Resultados e Discussao

3.4.1. Testes fotocataliticos
Para a reacdo de oxidagdo do metano a acido féormico catalisada por cloreto
de ferro, dois oxidantes diferentes foram empregados, o peroxido de hidrogénio

30% (H20, 30%) e o gas oxigénio (O;). Os testes iniciaram com o emprego do
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peroxido de hidrogénio, um agente oxidante conhecidamente mais forte e
consequentemente esperado ser mais ativo para essa reagao.

O primeiro teste realizado consistiu em avaliar a quantidade mais efetiva e
peroxido de hidrogénio para a reacdo em um sistema com 3 bar de metano (8472
pmol), a 25°C. A Figura 23a demonstra o desempenho da reagdo frente a
quantidades crescentes de peroxido, a producao de acido férmico aumenta quanto
mais peroxido ¢ adicionado ao meio reacional, com a adi¢dao de 2 mL de peroxido,
atingiu-se uma producao de 1300 pmol de 4cido férmico, o que representa um
rendimento de 15%. Entretanto, o sistema reacional utilizado possui limites de
seguranga para a utilizacdo desse oxidante, devido a possibilidade geragao de
produtos gasosos e aumento da pressao além do limite do reator. Assim, 1 mL do
oxidante, gerando 644 umol do produto (rendimento de 7,5%), foi o valor
utilizado como padrido para as avaliagdes subsequentes nesse sistema.

O estudo ciné¢tico (Figura 23b) foi empregado para avaliar o desempenho
da reagao frente a longos e curtos tempos reacionais, mantendo a pressao inicial
de 3 bar e temperatura de 25°C. A reacao de 4 horas teve um desempenho superior
aqueles demonstrados pelos menores tempos reacionais. Por sua vez, quando
avaliado um tempo reacional de 24 horas, a formag¢ao de produtos foi inferior ao
observado em 4 horas de reagdo, o que pode ser um indicativo de superoxidagao

dos produtos. Nesse sentido, seguiu-se com 4h como o tempo reacional ideal.
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FIGURA 23. a) Adigdo de diferentes quantidades de H>O> (30%), b) Variacao do
tempo reacional. Condi¢des: 10 mg de FeCl3.6H2O, 3 bar de metano, 25°C, LED 400 nm.
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Apo6s a otimizacdo dessas condi¢des, buscou-se entender se o cloreto de
ferro era o melhor catalisador para a reagdo. Assim, testes foram realizados
mudando o contraion ligado ao ferro, bem como alterando o estado de oxidagdo
deste. Na Figura 24a, ¢ possivel observar que quando se altera o catalisador de
FeCls para FeCl,, a formacdo de &cido formico ndao foi consideravelmente
alterada, um indicativo de que o estado de oxidac¢do do ferro ndo tem um papel
crucial para o mecanismo da reacao. Por sua vez, quando se faz uma altera¢ao no
contraion, mudangas mais drésticas podem ser observadas. Com a mudanca de ClI-
para NOs*, ha um aumento de cerca de 25% na produgéo. Por sua vez, quando o
contraion ¢ alterado para SO4>" a reagdo ndo ocorre. Desse modo, nota-se que a
natureza do contraion ¢ fundamental para a reacdo, de forma que € possivel inferir
que o mecanismo reacional tem dependéncia dessas espécies, entretanto, nao do
cloro exclusivamente. Além disso, esse resultado abre portas para testes futuros
baseados na aplicacdo do Fe(NOs); em sistemas reacionais parecidos.

A adigdo de acido também foi estudada a fim de buscar resultados sobre a
importancia da presenca de ions H" na reagdo (Figura 24b), para esse teste, dois
acidos minerais foram adicionados, H,SO4 ¢ HCI, o primeiro buscava analisar
principalmente o efeito do meio acido, ja o segundo analisava também o excesso
de cloro no meio reacional. Em ambos os casos ndo houve grandes mudancas no
desempenho reacional. Nesse sentido, pode-se observar que tanto o ambiente
acido quanto o excesso de cloro possuem papéis coadjuvantes para 0 mecanismo

reacional da oxida¢cao do metano utilizando H,0Os.
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HCOOH Production (umol)

FeCl, Fe(NO,),.9H,0 FeSO, H,0, H;0, + H,S0,

H,0, + HCI

FIGURA 24. Estudo da influéncia de: a) Mudanga de estado de oxidagao do ferro e

contraion, b) Influéncia da adi¢ao de acidos organicos.

Essas condicdes sdo semelhantes as encontradas em reacdes do tipo foto-

Fenton (Figura 25), uma variagdao do mecanismo Fenton cléassico, onde perdxido

de hidrogénio, luz solar e uma espécie de ferro (III) interagem entre si gerando

radicais hidroxila altamente reativos, o que justifica a ndo influéncia do cloro nos

testes feitos para a reacdo de oxidagao do metano, uma vez que a espécie ativa ¢
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FIGURA 25. Representagdo do sistema foto-Fenton. !>

Apo6s confirmar que a reagdo ¢ bem-sucedida no sistema com perdxido de

hidrogénio, os esfor¢os foram concentrados em modificar o sistema utilizando O,

como oxidante, uma vez que ele ¢ um oxidante mais seguro € com maior
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viabilidade econdmica. Para tal, foram realizados testes semelhantes aos feitos
para o H,O, no sistema com o O,.

Novamente, a pressao de metano foi mantida em 3 bar, enquanto variou-se
a pressdao de O, a Figura 26a demonstra que a pressao de 2 bar foi a que
favoreceu a maior formagao de acido formico (247 umol). Os testes seguintes,
mantendo as condi¢des de 3 bar de metano ¢ 25°C, consistiram no estudo cinético
dessas condigdes, (Figura 26b), em tempos reacionais longos, nota-se um
aumento progressivo da geracdo de dcido formico. Entretanto, quando avaliado o
desempenho frente a 24 horas de reag¢do, notou-se um aumento modesto quando
comparado ao obtido em 4 horas, logo, optou-se pelo tempo reacional de 4 horas

como o ideal para as reagdes subsequentes.
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FIGURA 26. Otimizacao de condigdes reacionais: a) pressao de O; e b) tempo reacional.
Condigdes: 10 mg de FeCl3.6H>O, 25°C, LED 400 nm.

No teste seguinte, foram feitos experimentos modificando o cloreto
metalico empregado, a fim de obter informagdes acerca da influéncia do metal
para o desenvolvimento da reagdo (Figura 27a). Assim, notou-se que diferentes
cloretos metalicos tém reatividades diferentes frente a reacdo, indicando que a
natureza ¢ fundamental para a ocorréncia dela. O cloreto de ferro seguiu sendo o
cloreto mais bem-sucedido para essa reacdo. O cloreto de niquel proporcionou
uma producao infima de &cido férmico e o cloreto de ruténio ndo foi capaz de

realizar a reagdo. Por sua vez, o cloreto de cobre teve uma geragdo consideravel
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do produto, esse metal € bastante conhecido por ter boa performance em reagoes
de oxidagdo e abre oportunidades para a exploracdao desse cloreto em pesquisas
futuras.

Por sua vez, para avaliar a contribuicao do estado de oxidagao do ferro e
dos contraions ligados a ele, fez-se o teste com Fe?" e trocando o sal de ferro
utilizado. Na Figura 27b ¢ possivel notar que a alteracao de FeCl; para FeCl, traz
uma altera¢do consideravel na formacao do produto desejado, indicando que o
estado de oxidacdo pode ter um papel importante no mecanismo reacional. Por
sua vez, quando se observa a mudanga do contraion de cloreto para nitrato ou
sulfato, hd uma queda drastica na atividade, chegando a ndo haver nenhuma
formacao de produto no segundo caso. O que ¢ um bom indicativo de que o papel
do cloro no mecanismo reacional ndo ¢ meramente coadjuvante, mas que ele tem

participacao crucial neste.
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FIGURA 27. Avali¢ao da performance catalitica de: a) diferentes cloretos metalicos,
b) diferente estado de oxidagdo e contraions para o ferro.

A partir dessas observagdes, foi feito um estudo com a adicdo de
capturadores de diferentes espécies a fim de obter informacdes acerca das espécies
presentes no mecanismo reacional (Figura 28a), haja vista que sistemas
realizados por via fotocatalitica ao sofrerem tanto a separacao de cargas, quanto a
formagdo de intermedidrio, sdo altamente afetadas pela presenca de reagentes de
sacrificio. O terc-butanol (t-ButOH) foi utilizado como capturador de -OH, sua

adicao ao meio nao causou mudancgas expressivas no meio reacional, sendo um
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indicativo de que essa espécie ndo ¢ relevante para o mecanismo. No caso da
adicdo de metanol, um doador de elétrons e do persulfato de potassio (K,S,Os)
um capturador de elétrons, a reagao também nao sofreu de mudancgas expressivas.
Esses resultados sao fortes indicios de que a reagao provavelmente ndo ocorra via
um mecanismo Fenton, que ¢ fortemente dependente tanto de elétrons, quanto do
radical -OH. Por sua vez, a adi¢do de 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH),
capturador de radicais Cl- (Figura 28b) levou a uma queda brusca no rendimento
da reagdo, o que reforca o papel do radical cloro como uma espécie fundamental
no mecanismo reacional. Além disso, no espectro de GC-MS aparecem espécies

relacionadas a adi¢do do cloro nessa por¢ao da molécula.
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FIGURA 28. a) Desempenho reacional da foto-oxidagdo do metano com adigdo de
capturadores e b) Captura do radical cloro pelo DPPH.

Dois &cidos minerais, HCl e H,SO,4 foram adicionados em pequenas
quantidades (5 pL) no meio reacional para estudar a influéncia da presenga de H*
no sistema (Figura 29a). No caso do acido cloridrico, além da analise do ambiente
acido, ele também forneceu informagdes acerca do comportamento da reagdo em
um ambiente com excesso de cloro. Em ambos os casos o rendimento da reacao
aumentou de forma expressiva. Apesar da reacdo com HCI ter demonstrado uma

producao maior, esse valor ndo € expressivo o suficiente para atribui-lo a presenga



41

de excesso de cloreto na reagdo, entretanto esse resultado pode contribuir com a
suposi¢ao de que o mecanismo reacional passa pela formagao de espécies do tipo
FeCl4'.

Ademais, um teste controle foi realizado e nele notou-se o aparecimento de
acido formico mesmo sem a presenca de metano no meio reacional (Figura 29b).
Assim, apds eliminar todas as possiveis fontes de contaminacdo que poderiam
estar gerando esse resultado, postulou-se que o solvente, acetonitrila, poderia estar
sendo decomposto. Além disso, observou-se que no espectro de RMN 'H, havia
um pico em cerca de 4,1 ppm, deslocamento compativel com o acido cianidrico
(HCN), um dos mais caracteristicos produtos de oxidacao da acetonitrila. Além
disso, a solubilidade dessa molécula, que comumente ¢ encontrada na forma de
gas, em acetonitrila € alta, o que justifica sua visualizagdo na porcao liquida da
reagdo. Para analisar essa suposi¢do, foram realizados testes sem a adi¢dao de
metano com lampadas de diferentes comprimentos de onda, partindo do UV (370
nm), com a luz roxa (400 nm) e na luz azul (440 nm), para analisar o desempenho
da reacdo nessas condi¢des, haja vista que o espectro de absor¢ao do FeCl;
demonstra que ele ¢ majoritariamente ativo na regido do ultravioleta. Em todos os
casos, houve a oxidagdo do solvente. Em 370 nm, o valor com e sem a presenga
de metano no meio reacional ficaram muito proéximos, o que corrobora com o
comprimento de onda no qual o FeCl; ¢ mais ativo. Nos demais casos, 400 e 440
nm, cerca da metade do acido férmico gerado advinha da decomposi¢dao do
solvente. Por sua vez, quando analisada a condi¢do mais otimizada, com a adi¢ao
de H,SO4, a geragao de acido foérmico a partir apenas do solvente foi minimizada,
a diferenca entre esses valores indica que, nesse sistema, aproximadamente 352,5

umols de 4acido formico advém exclusivamente da oxidacao do metano.
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FIGURA 29. a) Formagao de acido formico com adicdo de HCl e H2SO4, b) Reacao
controle na auséncia de metano em diferentes lampadas.

A geragao de compostos de superoxidagao do metano, CO e CO, também
foi analisada para os sistemas presentes na Figura 29b. Os valores obtidos de CO,
em todos os casos, tanto nas reagdes controle, quanto nas reagdes com metano,
variam entre 3,2 ¢ 4,6 umol, sendo o menor valor encontrado no sistema com
controle com a utilizacdo do LED de 440 nm e o maior obtido também no sistema
controle, mas com a adi¢ao de H,SO.. Por sua vez, a geragao de CO obtida estava
abaixo dos limites de deteccao do equipamento.

Para confirmar que a maioria do 4cido formico gerado advinha da oxidagao
do metano e ndo da decomposi¢ao da acetonitrila, um teste isotdpico utilizando
metano marcado com *C foi feito. A porcentagem isotopica na natureza de °C é
de 99%, enquanto a de '2C ¢é de 1%. Assim, o espectro de *C RMN para a reac¢do
com "*CH; mostrou um pico em 164 ppm, correspondente ao acido formico
marcado (H'3*COOH), enquanto o espectro relativo a reagdo com 2CH* nio
demonstrou nenhum pico (Figura 30). Esse resultado corrobora com os dados
anteriores de que a maior parte do acido formico produzido vem do metano e nao

da decomposi¢do da acetonitrila.



43

H*COOH
——"CH,

—— "2CH,

150 155 160 165 170
8 (ppm)
FIGURA 30. Espectro de '*C RMN para a reagio de oxidagdo do metano (‘>*CHa4 e

3CH,4). Condigdes reacionais: CHa: 1 bar, Oa: 2 bar, ACN: 0,58 mL, FeCl3.6H>O: 1,16 mg,
Kessil 400 nm, 4-horas.

3.4.2. Proposta de mecanismo

Dois trabalhos fazem extensos estudos mecanisticos acerca do cloreto de
ferro (III) atuando como fotocatalisador em reacdes de ativagdao C-H.

O primeiro trabalho, publicado pelo nosso grupo em 2023 demonstra o uso
de FeCl; na oxidagdo de propano a acetona em um sistema bastante parecido com
o desenvolvido nesse projeto (Figura 31a). Nele, o Cl- ¢ a espécie fotoativa
formada a partir da fotolise do FeCls, responsavel pela abstracdo de hidrogénio
gerando uma espécie alquila radicalar. E o oxigénio do meio reacional leva a
geracao de um radical alquil peroxil, que, por abstracdao de hidrogénio, forma um
radical alquil hidroperéxido, que se dimeriza e se decompde gerando
majoritariamente a acetona. Entretanto, quando os testes de adi¢do de acido foram
feitos no sistema do metano, uma diferenca significativa nos dois ocorreu com a

adicdo do HCI, que no sistema do propano leva a queda brusca de desempenho
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reacional, enquanto na reagao do metano a adigao desse acido leva a um aumento
na producao de acido férmico.

Uma outra hipdtese que pode descrever o sistema desenvolvido para a
oxidacdo do metano e corrobora com os resultados obtidos a partir da adi¢ao de
HCI no meio reacional foi descrita por Dai et al., em um trabalho que demonstra
a aplicacdo de um sistema FeCl3/HCI que gera espécies FeCly, sendo essas as
espécies fotoativas do meio reacional. Esse sistema reporta a geragao das espécies
CI- via LMCT (Figura 31b).

Para a melhor compreensao qual o exato mecanismo pelo qual a reagdo de
oxidag¢do do metano a dcido formico aqui proposto ocorre, testes posteriores de
espectroscopia Mosbauer, EPR e calculos teoricos trardo melhor entendimento
das espécies envolvidas no meio reacional.
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FIGURA 31. a) Mecanismo proposto para a foto-oxidagao do propano a acetona
mediada por FeCl3'?? e b) Mecanismo proposto de ativacio da ligacdo C-H em sistema
FeCls/HCL.'!

3.5. Conclusao

Foi possivel realizar a foto-oxidagdo seletiva do metano a 4cido férmico,
utilizando o cloreto de ferro (IIT) um fotocatalisador simples, barato e abundante
em dois sistemas diferentes: o primeiro utilizando peroxido de hidrogénio como
oxidante, atingindo producdes expressivas de acido féormico, 644 pumol, com
rendimento de 7,6% no sistema mais otimizado. O segundo sistema, utilizando

O,, um oxidante mais barato ¢ mais verde, em sua condi¢cao mais otimizada, com
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a adicdo e 5 pL de H,SO4 levou a geragdo de 395 pumol do produto, com um
rendimento de 4,65%.

Quanto ao mecanismo reacional, foi possivel concluir o que o Cl- ¢ uma
espécie central para a reacao, responsavel por ativar a ligacdo C-H. Ainda nao foi
possivel comprovar qual a espécie fotoativa para esse mecanismo, sendo

necessarios alguns testes mais avangados para tal comprovacao.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento de sistemas fotocataliticos cada vez mais efetivos vem
trazendo beneficios notaveis para a evolugao de processos catalisados, refletindo
no avango de areas para além da catalise, como sintese organica, quimica de
materiais € quimica ambiental. Para esses sistemas, tanto na catdlise homogénea
quanto na heterogénea a modulagdo das condigdes acarreta melhorias expressivas
em gargalos comuns desses processos, como seletividade e conversao.

Nesse projeto de mestrado buscou-se abordar tanto a fotocatélise
homogénea quanto a heterogénea. Por meio da abordagem de fotocatalise
heterogénea, o emprego de nitretos de carbono cristalinos, semicondutores
passiveis de modificagdes estruturais e eletronicas, ativo na regido do visivel
possibilitou a transformagdo do ciclohexano nos seus produtos de oxidacao
conhecidos como 6leo KA. Para tanto, os nitretos de carbono foram sintetizados
em sua forma de Na-PHI, com uma mistura de NaCl e melamina. Material 16nico,
que permite a troca dos cations de sodio por outros metais ou a protonagao de seus
nitrogénios negativos. Ambas as modifica¢des foram empregadas para aplicagao
nessa reacdo, levando a formacao dos produtos de oxidagcdo com conversdo e
seletividade expressivas.

De forma homogénea, o foco foi explorar um fotocatalisador simples e
versatil, modulando as condig¢des reacionais a fim de empregd-lo em uma reagao
muito desejada e desafiadora, a oxida¢do do metano a acido formico. Nesse
sentido, foi possivel converter esse hidrocarboneto de forma seletiva, a
temperatura ambiente neste dcido, um produto altamente desejavel e importante

para a industria quimica.
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