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RESUMO 

APLICAÇÃO DE FOTOCATÁLISE HOMOGÊNEA E HETEROGÊNEA NA 

OXIDAÇÃO DE LIGAÇÕES C(SP3)-H. A funcionalização de ligações C(sp3)-H 

representa um desafio central para a indústria química contemporânea. Processos 

catalíticos, tanto homogêneos quanto heterogêneos, são amplamente empregados 

para modular a energia de ativação dessas reações, visando a obtenção de 

derivados de alto valor agregado. Dentre as rotas de transformação, destaca-se a 

oxidação, que gera produtos como álcoois, cetonas e ácidos carboxílicos. Para 

viabilizar tais processos, estratégias fotocatalíticas têm sido desenvolvidas com o 

intuito de reduzir custos e operar em condições brandas, buscando elevados 

índices de conversão e seletividade. Nesse contexto, os nitretos de carbono 

ganham relevância devido ao seu expressivo potencial fotocatalítico. No presente 

trabalho, sintetizaram-se nitretos de carbono iônicos altamente cristalinos, na 

forma de poli(heptazina imida) (PHI), submetidos a modificações estruturais 

específicas: a estabilização de single-atoms metálicos via troca catiônica e a 

protonação de sítios negativos com HCl. Esses materiais foram aplicados na foto-

oxidação do ciclohexano, resultando na formação do óleo KA (mistura de 

ciclohexanona e ciclohexanol) sob condições brandas com boa conversão e 

seletividade. A fotocatálise homogênea foi explorada para a conversão seletiva de 

metano em ácido fórmico, utilizando um composto simples, barato e abundante 

como fotocatalisador, o cloreto de ferro (III). Essa abordagem reacional opera sob 

irradiação de luz visível 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(SP3)-H BONDS. The 

functionalization of C(sp3)-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 HCl. 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 (III) 

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. INTRODUÇÃO 

1.1. OXIDAÇÃO DA LIGAÇÃO C-H 

As ligações C(sp3)-H compõem os hidrocarbonetos, moléculas comumente 

obtidas do gás natural e petróleo. Esses compostos de carbono e hidrogênio são 

de grande importância na indústria química devido a seu papel como moléculas 

plataforma, responsáveis por gerar produtos de alto valor agregado como 

commodities e produtos de química fina. Entretanto, sua aplicação em processos 

industriais e na síntese orgânica, segue sendo um desafio devido a sua difícil 

ativação em condições brandas, haja vista a alta energia de dissociação dessa 

ligação, com valores variando entre 330-500 kJ.mol-1.1-5 

A inércia desse tipo de ligação já era evidenciada em seu nome utilizado 

antigamente, parafinas, que vem do latim parum affinis, que significa sem 

afinidade. Entretanto, sabe-se que essas ligações podem ser ativadas, com o 

oxigênio (O2), quando aplicada uma fonte de calor, fazendo com que a molécula 

se decomponha formando dióxido de carbono (CO2) e água, entretanto, esse tipo 

de processo não é atrativo do ponto de vista sintético, uma vez que resulta apenas 

na mineralização do substrato, sem a formação de produtos de interesse químico.6 

Nesse contexto, tornou-se necessário o desenvolvimento de estratégias que 

permitissem não apenas a ativação seletiva das ligações C(sp³)-H, mas também 

sua funcionalização controlada. Dentre essas abordagens, destacam-se as reações 

de oxidação, que figuram entre as mais estudadas e exploradas para a ativação 

desse tipo de ligação. Os primeiros estudos relacionados a esse tipo de reação 

remontam ao final do século XIX, quando Fenton reportou a oxidação do ácido 

tartárico utilizando ferro como catalisador.7, 8 E nos últimos anos, esses processos 

vêm sendo cada vez mais estudados, tendo em vista que estão muito presentes na 

indústria química e têm grande potencial para contribuir com a transição 

energética e mitigação dos prejuízos causados ao meio ambiente, uma vez que 

seus produtos são de grande interesse e valor monetário. 
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Industrialmente, há uma demanda de produção expressiva para produtos 

advindos da oxidação C-H, chegando a valores superiores a 1000 toneladas ao 

ano.9 De forma geral, para a realização de reações de oxidação são necessárias 

condições drásticas, como o emprego de altas pressões e temperaturas para que a 

ligação seja rompida, sendo esse o “gargalo” nesses processos. 

Consequentemente, tem-se custos atrelados a construção de plantas adequadas 

para essas reações, bem como perda de energia relacionada a esses sistemas 

complexos.10, 11  

Outra questão que permeia a oxidação de ligações C-H é a seletividade, 

uma vez que as condições reacionais necessitam de um complexo refinamento 

para que apenas o produto desejado seja obtido, tendo em vista que essas reações 

são bastante suscetíveis a superoxidação.12 Atrelado a isso, a seletividade também 

é comprometida pelo fato de que normalmente acontecem por via radicalar e 

devido à grande reatividade dessas espécies, subprodutos facilmente podem ser 

gerados.6 A Figura 1, esquematiza as principais vantagens e desvantagens das 

reações de oxidação C-H da forma que são realizadas na indústria atualmente.

 

FIGURA 1. Algumas vantagens e desvantagens das reações de oxidação de C-H. 

Nesse contexto, a busca pela viabilização dessas reações oxidativas de 

forma a superar os desafios supracitados é um tópico que recebe bastante foco na 

pesquisa química. E para tal, a catálise vem sendo largamente aplicada e cada vez 

novas estratégias mais robustas e eficientes são desenvolvidas.  
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Catálise é o ramo da química responsável por desenvolver e aplicar em 

processos espécies que não são consumidas durante a reação química, os 

chamados catalisadores. Aumentando a taxa da reação, por meio da diminuição 

da energia de ativação (EA) e oferecendo um novo caminho reacional, mas sem 

modificar a termodinâmica envolvida na reação, como por exemplo a energia livre 

de Gibbs (ΔG) envolvida (Figura 2).13, 14 

 

FIGURA 2. Esquema de caminho reacional com e sem catalisador. (adaptado)14 

Esses processos catalíticos podem ser divididos em dois grandes grupos, 

catálise homogênea e catálise heterogênea, que se diferenciam essencialmente 

pela fase dos reagentes e catalisador. Em reações de catálise homogênea, tanto os 

reagentes quanto o catalisador utilizado se encontram na mesma fase, por exemplo 

ambos líquidos. Por sua vez, na catálise heterogênea tem-se o oposto, os reagentes 

e catalisador se encontram em diferentes estados físicos, como catalisador em 

estado sólido e reagentes líquidos.14, 15 

Ambos os tipos de catálise possuem vantagens e desvantagens em relação um 

ao outro. Pode-se citar a dificuldade de recuperação dos catalisadores 

homogêneos, problema que é sanado em catalisadores heterogêneos. Em 

contrapartida, a atividade e seletividade dos catalisadores homogêneos são 

comumente superiores àquelas apresentadas pelos heterogêneos.14 
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Além disso, tanto a catálise homogênea, quanto a heterogênea podem utilizar 

diferentes estratégias para ativar o catalisador, além daquela realizada na catálise 

clássica. Como por exemplo a eletrocatálise, a fotocatálise e a foto-eletrocatálise.  

Dentre esses, a fotocatálise se mostra bastante promissora, uma vez que não 

requer aparelhagem muito rebuscada, o que diminui custos agregados ao 

processo. Essa vertente da catálise consiste na utilização de um catalisador que é 

ativado após ser irradiado por luz, absorvendo fótons e gerando espécies excitadas 

que aceleram a velocidade da reação.4, 16  

Ademais, essa abordagem permite utilizar a luz solar que é abundante, barata 

e renovável, entretanto não tão aproveitada.17 Dados de 2001 apontam que toda a 

energia que a Terra consome em um ano (4,1 × 10⁸ TJ) é superada pela energia 

solar que atinge o planeta no período de uma hora (4,3 × 10⁸ TJ).18 E dessa energia 

irradiada pelo Sol, 70% é absorvida pela Terra, pela atmosfera, oceanos ou pela 

terra, sendo os outros 30% refletido de volta para o espaço.19, 20 Além disso, as 

perspectivas são de que o consumo energético aumente significativa a cada ano 

devido à expansão populacional, bem como ao desenvolvimento tecnológico que 

demanda cada vez mais energia.21 

Nesse sentido, a utilização da fotocatálise se mostra como uma poderosa 

ferramenta para o aproveitamento dessa energia ainda subaproveitada, 

favorecendo a superação da dependência dos combustíveis fósseis e a 

favorecendo a transição energética para fontes limpas e eficientes.22  

Historicamente, sua utilização inicial era principalmente para a degradação de 

contaminantes e purificação ambiental, devido ao potencial desse tipo de catálise 

de mineralizar compostos, processo que degrada completamente a molécula alvo, 

gerando CO2 e água.23 

Com o passar do tempo e desenvolvimento dessa técnica, ela passou a ser 

empregada para outros tipos de reações. Dentre elas estão as reações de oxidação, 

inclusive de ligações C-H, que começaram a ser exploradas a partir de um trabalho 

publicado por Fujihira e colaboradores em 1981 utilizando estratégias 
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fotocatalíticas para oxidação de compostos aromáticos usando óxido de titânio 

(TiO2).
24  

Essa publicação envolvia um catalisador heterogêneo e apesar de 

semicondutores e outros tipos de catalisadores heterogêneos serem largamente 

empregados e efetivos para esse tipo de reação25-28, os catalisadores homogêneos 

também despertam interesse e oferecem grande aplicabilidade para reações de 

oxidação.29-31 

Além disso, é importante ressaltar o papel essencial de oxidantes nas 

reações de oxidação, uma vez que essas espécies são diretamente responsáveis 

pela oxidação da ligação. Dentre os compostos que podem atuar como oxidantes, 

o oxigênio molecular (O₂) figura como uma das alternativas mais desejáveis, em 

razão de sua elevada abundância na atmosfera, baixa toxicidade e reduzido 

impacto ambiental. Essas características tornam seu uso especialmente atrativo 

sob a perspectiva da química verde, contribuindo para o desenvolvimento de 

processos mais sustentáveis.32  

As reações de oxidação viabilizadas por oxigênio molecular, podem obter 

essas espécies tanto com a adição do gás oxigênio puro no meio reacional, quanto 

de forma aeróbica, utilizando o ar atmosférico para a obtenção deste. A segunda 

forma é mais interessante, uma vez que envolve menos processos, o que a torna 

mais economicamente interessante.33 

Entretanto, outro oxidante bastante utilizado devido a sua maior facilidade 

de geração de radicais é o peróxido de hidrogênio (H2O2).
34 Em 2005, Dr. Ryōji 

Noyori propôs três chaves para a química verde e dentre elas estava o uso do 

peróxido de hidrogênio para oxidações sustentáveis.35 Ele possui potencial para 

permitir a diminuição da temperatura das reações, além de ser uma boa ferramenta 

para melhorar a seletividade dessas reações.36, 37 

 Assim, a oxidação de ligações C(sp3)-H de forma economicamente favorável, 

simples, com condições brandas e alta conversão e seletividade é um desafio 
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dentro da indústria química que pode ser superado com o auxílio da modulação 

de abordagens como a fotocatálise. 

Nesse sentido, esse trabalho buscou aplicar estratégias fotocatalíticas baseadas 

tanto em catalisadores heterogêneos: os nitretos de carbono cristalinos 

modificados com single-atoms metálicos ou modificado por protonação para a 

oxidação de ciclohexano a ciclohexanona/ciclohexanol (óleo KA), bem como a 

foto-oxidação seletiva do metano a ácido fórmico por meio de catálise 

homogênea, tendo como catalisador o cloreto de ferro (III).  
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2. CAPÍTULO 1 – FOTO-OXIDAÇÃO DO CICLOHEXANO 

2.1. Introdução 

2.1.1. Nitretos de carbono 

Os nitretos de carbono são materiais já conhecidos há bastante tempo, 

foram descritos pela primeira vez em 1834, quando foi descrita por Berzelius e 

Liebig, a síntese compostos de carbono e nitrogênio por meio da pirólise de 

tiocianato de mercúrio, estruturas nomeadas como melamina, melam, melem e 

melon (Figura 3).38-40 Posteriormente, nos anos 1930 Pauling propôs que a 

estrutura do melon era formada por unidades de tri-s-triazinas (heptazina) 

conectadas em um arranjo 2D.38, 41  

Já no final dos anos 1980, um estudo teórico acerca desses materiais foi 

publicado abordando as propriedades do β-C3N4 e comparando-as com às do 

diamante, entretanto os estudos teóricos não tiveram desenvolvimento prático 

devido à sua complexidade.42, 43 Os trabalhos que se seguiram no estudo dos 

nitretos de carbono seguiram focaram na compreensão da estrutura destes em suas 

diversas formas: β-C3N4, C3N4 polimérico,  C3N4 grafítico, etc.44, 45 

Foi apenas nos anos 2000 que a aplicação dessa classe de materiais para 

reações começou a ser efetivamente explorada, quando Goettmann et al. propôs 

o uso de nitretos de carbono como catalisador para reações de Friedel-Crafts.46 E 

mais expressivamente quando Wang et al. utilizaram a forma grafítica dos nitretos 

de carbono (g-C3N4) para uma reação altamente desejada na química, a evolução 

de hidrogênio a partir da água.47 
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FIGURA 3. Estrutura dos compostos sintetizados por Liebig em 1834 (adaptado).40 

Atualmente, a nomenclatura nitretos de carbono se refere a uma variedade de 

compostos poliméricos que têm como característica geral conter carbono e 

nitrogênio em sua estrutura, com fórmula geral C3N4. A organização estrutural 

desses compostos se dá por átomos de carbonos sp3 ligados a átomos de nitrogênio 

de geometria sp2, formando uma estrutura planar 2D.38, 48  

De forma mais específica, existem diversas estruturas propostas teoricamente 

para essa classe de compostos, como α-C3N4, β-C3N4, C3N4 cúbico, C3N4 

pseudocubico e C3N4 grafítico, sendo esse último, mais conhecido como g-C3N4 a 

única dessas estruturas obtidas experimentalmente e por consequência, mais 

estudada.48, 49 Apesar disso, a existência de nitretos de carbono com fórmula C3N4 

largamente discutida devido à falta de dados experimentais que comprovassem tal 

estequiometria. 

Outro ponto que ainda está em discussão é a existência de nitretos de carbono 

idealmente grafíticos, uma vez que os exemplos apontados na literatura 

apresentam grupos sp3 e não apenas sp2, como esperado em compostos 

completamente grafíticos.38 A forma mais reportada é a chamada de nitreto de 

carbono polimérico (PCN), onde a maioria das ligações é sp2, uma forma amorfa 

(Figura 4).50 
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FIGURA 4. a) Visão superior e lateral do nitreto de carbono cristalino, b) Visão 

superior e lateral do nitreto de carbono amorfo. 

A síntese desse tipo de nitreto de carbono é feita de forma simples, pela 

decomposição térmica de materiais precursores como, por exemplo, ureia51, 52, 

melamina53, 54 e cianamida55, 56. Entretanto, durante a decomposição, há a geração 

de amônia (NH3) o que desloca o equilíbrio reacional, levando a geração de 

oligômeros, o que acarreta uma diminuição no rendimento da síntese, bem como 

a geração de um material bastante defeituoso, com baixa cristalinidade e extensão 

2D.57 

A fim de transpassar essa situação, um novo tipo de nitreto de carbono vem 

sendo largamente explorado nos últimos 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 síntese desses materiais é feito por uma 

síntese ionotérmica, que em seu método mais amplamente utilizado, descrito por 

Chen et al., além das já citadas fontes de carbono e nitrogênio, são inseridos 

cloretos metálicos, levando a geração de diferentes tipos de nitretos de carbono 

e.g. KCl gera K-PHI, NaCl gera Na-PHI e CsCl gera Cs-PHI, já na adição de LiCl, 

há a geração de Li-PTI.58 A reação que acontece entre esses sais é conhecida como 
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reação de sal fundido, onde uma mistura eutética dos precursores é submetida a 

altas temperaturas, se fundem e levando a geração do material em questão.59, 60 

Esse tipo de síntese leva a uma estrutura altamente cristalina, diferentemente 

daquelas reportadas anteriormente. Além disso, uma estrutura iônica é gerada, na 

qual os cátions do cloreto de metal utilizados no precursor estão estabilizados na 

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

de carbono polimérico, denominado de g-CN, Li-PTI e K-PHI.61 

 

FIGURA 5. Estruturas e padrões de difração de a) nitreto de carbono polimérico, b) 

poli(heptriazina imida), c) poli(heptazina imida).61 

 Os nitretos de carbono cada vez mais aparecem como protagonistas como 

catalisadores para diversos tipos de reação, uma vez que possuem uma gama de 

propriedades interessantes. São compostos formados majoritariamente por 

carbono e nitrogênio, dois elementos abundantes e baratos, o que faz com que o 

custo do material também seja baixo. É não tóxico, o que abre uma gama de 

aplicações que podem ser exploradas, além de não comprometer o bem-estar de 

quem faz o manejo dele. É um material semicondutor ativo na região do visível, 

o que o transforma em um fotocatalisador muito promissor.38 Além disso, sua 

característica iônica, na forma de PHI, faz com que sua modificação seja 
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altamente favorecida e simples, o que o torna um suporte bem sucedido para 

estabilização de clusters e single-atoms, por exemplo.62-64 

 Esses single-atoms atuam como uma ponte entre a catálise homogênea e 

heterogênea, reunindo características importantes de ambas. 

2.1.2. Catalisadores modificados com single-atoms  

Com as diferentes características intrínsecas aos catalisadores homogêneos e 

heterogêneos, como já discutido em 1.1., aplicações específicas são endereçadas 

aos catalisadores que melhor as atendem.  

Os single-atoms aparecem como uma alternativa promissora para unir essas 

duas vertentes distintas da catálise, haja vista que eles são estabilizados em 

suportes heterogêneos, entretanto atuam de forma semelhante aos centros ativos 

bem definidos dos catalisadores homogêneos. A Tabela 1 compara as 

características dos catalisadores homogêneos, heterogêneos e dos catalisadores 

baseados em single-atoms. 

TABELA 1. Comparação entre propriedades de catalisadores homogêneos, 

heterogêneos e com single-atoms.65 

Propriedade Catalisador 

Homogêneo 

Catalisador 

Heterogêneo 

Catalisador com 

single-atom 

Recuperação Difícil e cara Fácil e simples Fácil e simples 

Estabilidade 

Térmica 

Baixa Boa Boa 

Seletividade Excelente/boa Boa/baixa Moderada 

Performance 

Catalítica 

Boa Baixa Moderada 

 

Sítio Ativo 

Complexos 

metálicos  

Sítios superficiais Átomos isolados 

(vizinhos de átomos 

do suporte) 

Eficiência Atômica Alta Baixa Alta 

Uniformidade do 

Sítio Ativo 

Uniforme Não uniforme Parcialmente 

uniforme 



12 

 

Diversos materiais vêm sendo explorados como suportes para a estabilização 

de single-atoms, e.g. óxidos metálicos66-68, zeólitas69-71, metal organic frameworks 

(MOFs)72-74 e nitretos de carbono75-77. Dentre esses últimos, as estruturas 

anteriormente mencionadas de nitreto de carbono na forma de PHI e PTI, 

altamente cristalinas, são favoráveis devido à sua caraterística iônica que permite 

a coordenação de metais. 

Nesse trabalho, foram utilizadas poli(heptazina imidas), na forma de Na-PHI, 

sintetizadas por método de troca catiônica reportado por nosso grupo como 

material de partida.78 E nele, foram feitas modificações por estabilização de 

single-atoms e protonação por ácidos. 

2.1.3. Oxidação do ciclohexano 

Dentre as reações de oxidação C-H, discutidas em 1.1, a oxidação do 

ciclohexano é de grande interesse químico. Seus produtos, ciclohexanol e 

ciclohexanona são uma mistura conhecida como óleo KA, que posteriormente é 

convertido em ácido adípico, precursor do nylon 6.6, um polímero de uso 

expressivo e ampla aplicação, aparecendo em fibras têxteis e plásticos de 

engenharia (Figura 6).79 

Industrialmente, a oxidação do ciclohexano é feita em temperatura de 160ºC 

e 9 a 15 atm, por meio de catálise homogênea, utilizando sais de cobalto e 

hidróxido de sódio e usando O2 como oxidante, a seletividade para o óleo KA é 

de 85%, mas o gargalo da reação reside na sua conversão, que para manter a alta 

seletividade, precisa ser mantido em valores próximos a 5%. Após isso, para a 

obtenção do ácido adípico, novamente é aplicada a catálise homogênea, dessa vez 

com sais de cobre e metavanadato de amônio (NH4VO3) em ácido nítrico, esse 

segundo passo possui alta conversão e seletividade.80, 81 
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FIGURA 6. Esquema reacional industrial de oxidação do ciclohexano. 

Estratégias fotocatalíticas vêm sendo desenvolvidas para viabilizar a reação 

de oxidação do ciclohexano de forma mais sustentável, em condições brandas e 

com altos valores de conversão e seletividade.82 Dentre elas, a aplicação de 

nitretos de carbono tem sido amplamente estudada, nitretos de carbono amorfos 

com adição de metais83, dopados com decatungstato84 e modificados com single-

atoms metálicos85. Abrindo assim, a possibilidade de explorar os nitretos e 

carbono cristalinos, na forma de PHI, para aplicação nessa reação.   

2.2. Objetivos 

• Síntese de nitretos de carbono cristalinos na forma de poli(heptazina imida) 

(PHI); 

• Estabilização single atoms de metais de transição na estrutura do PHI; 

• Protonação da estrutura do PHI; 

• Caracterização dos nitretos de carbono sintetizados; 

• Aplicação dos materiais em reações de foto-oxidação do ciclohexano. 

2.3. Materiais e Métodos 

2.3.1. Síntese do Catalisador 

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

pelo método ionotérmico descrito por Chen, et al.58 Nesse processo sintético 
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melamina e cloreto de sódio (NaCl) foram misturados numa proporção de 1:10 

em massa e levados para moagem em moinho de bolas por 15 minutos para 

homogeneização, a mistura obtida nesse processo foi então depositada em um 

cadinho de alumina. Esse cadinho foi levado à mufla para aquecimento em uma 

taxa de taxa de 2,3 °C.min-1
 até 550 ºC, temperatura que foi mantida por 4 horas 

e esse processo feito sob um fluxo de 1 L.min-1 de nitrogênio. Finalizado esse 

processo, o sólido obtido ainda morno foi transferido para um béquer e coberto 

com água deionizada, então uma primeira lavagem foi realizada, nela, o sólido 

suspenso na água foi transferido para tubos Falcon de 50 mL e centrifugado, então 

removeu-se o excesso de água. O sólido obtido nessa lavagem foi transferido de 

volta para o béquer e novamente coberto por água deionizada, essa amostra então 

foi deixada para decantação e mais três ciclos de lavagem realizados. Ao fim desse 

processo, o sólido obtido foi levado para a estufa por 12 horas, a 80ºC. 

Para o processo de estabilização de metais na estrutura do nitreto de 

carbono, realizou-se um método simples de troca iônica, como reportado por Silva 

et al.78 O Na-PHI foi pesado, bem como o cloreto do metal que se desejava inserir 

na estrutura em quantidade percentual de massa/massa em relação a porcentagem 

de metal que se desejava na estrutura. O cloreto metálico foi então solubilizado 

em água deionizada em um eppendorf, enquanto o Na-PHI foi transferido para 

um tubo Falcon e coberto com água deionizada, então a solução do cloreto foi 

adicionada ao Falcon e este levado para o sonicador por 30 minutos. Após esse 

processo, três lavagens com água deionizada foram realizadas no produto obtido 

que posteriormente foi seco em estufa a 80 ºC durante 12h. 

Para a protonação do Na-PHI, gerando o material denominado H-PHI, 

realizou-se o método de adição de ácido como descrito por Schlomberg et al.86 

Nesse sistema, para a geração de um H-PHI-12 M, 150 mg de Na-PHI foram 

levadas a um tubo tipo Falcon e adicionou-se uma solução de ácido clorídrico 

(HCl) 12M, essa mistura foi levada para banho ultrassônico por 30 minutos. Após 

esse tempo, a mistura foi lavada extensivamente com água, acompanhando o pH 
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após cada lavagem até que um pH final de 3-4 fosse obtido, a fim de remover todo 

o excesso de ácido presente. Finalmente, esse catalisador foi levado para a 

centrifuga, o sólido foi coletado e seco em estufa a 80ºC por 12h. Para a síntese 

do H-PHI-2, seguiu-se o mesmo procedimento, mas a concentração da solução 

HCl adicionada foi de 2M. 

2.3.2. Caracterização 

Os materiais sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas. A 

absorção UV-Vis foi realizada no equipamento Shimadzu UV 2600i no modo de 

refletância difusa. Os dados refletância total atenuada no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR-ATR) advieram de um espectrômetro IRSpirit FT-

IR equipado com uma unidade de reflexão total atenuada com diamante em um 

intervalo de 3500 cm -1 a 400 cm -1, com resolução de 4 cm -1. 

Os difratogramas de DRX foram obtidos por meio de um difratômetro 

modelo Bruker D8 Advance equipado com um detector do tipo cintilador com 

radiação CuKα (λ = 0,15418 nm) aplicando passo 2θ de 0,05° com intervalo de 

2θ entre 5º e 60º e tempo de contagem de 3s por etapa. 

Para as observações de microscopia eletrônica de varredura por 

transmissão, uma suspensão 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 eletrônica de transmissão (MET) foram obtidas em um 

equipamento FEI TECNAI G2 F20 a 200 kV. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura por transmissão de 

campo escuro anular de alto ângulo (HAADF-STEM) foram registradas em um 

microscópio Titan Cubed Themis (FEI Company) em baixa voltagem (80 kV). As 

imagens HAADF-STEM foram coletadas com um semi-ângulo de convergência 

do feixe de 25 mrad. O procedimento de 'banho de feixe' (beam shower) foi 

realizado por 30 min para reduzir a contaminação por hidrocarbonetos durante o 

imageamento posterior em alta magnificação 
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2.3.3. Testes fotocatalíticos 

Os testes de atividade fotocatalítica 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 potência de 10 W e sob 

agitação magnética e temperatura de 65 ºC. Um teste padrão é conduzindo com 

25 mg de PHI, 2 mL de acetonitrila, 10 µL de ciclohexano, sendo realizada uma 

purga de oxigênio por 30 segundos antes do início da reação. 

 

FIGURA 7. Foto reator empregado nas reações de oxidação do ciclohexano. 

Os produtos gerados nas reações foram analisados e quantificados por meio 

de GC-FID. Após cada reação, a amostra foi levada à centrífuga e o líquido 

retirado e transferido para um vial de 2 mL para que fossem realizadas as análises.  

Para o cálculo da conversão do ciclohexano aos seus produtos oxidados 

utilizou-se a seguinte equação: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜(%) = (
Á𝑟𝑒𝑎 (𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑙 + 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑛𝑎)

Á𝑟𝑒𝑎 (𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑙 + 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑛𝑎 + 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜)
) × 100% 

 

Por sua vez, para os cálculos de seletividade de cada um dos produtos, 

ciclohexanona e ciclohexanol, utilizou-se, respectivamente, as seguintes 

equações: 
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𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝐾(%) = (
Á𝑟𝑒𝑎  𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑛𝑎

Á𝑟𝑒𝑎 (𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑙 + 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑛𝑎)
) × 100% 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝐴(%) = (
Á𝑟𝑒𝑎 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑙

Á𝑟𝑒𝑎 (𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑙 + 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑜𝑛𝑎)
) × 100% 

 

Para reações que não foram realizadas com as quantidades típicas de 

reagentes expressadas anteriormente, os métodos de análise e tratamento de dados 

foram semelhantes. 

2.4. Resultados e Discussão 

A metodologia supracitada utilizada para a síntese dos nitretos de carbono 

cristalinos, utilizando melamina e cloreto de sódio gerou materiais na forma de 

poli(heptazina imida), conhecidos como PHI, onde existe na estrutura heptazinica 

cátions de Na+ estabilizados (Figura 8a). Esse material, foi então submetido a 

dois tipos de modificações diferentes: troca catiônica, onde os átomos de sódio 

são substituídos por cátions de outro metal, por meio do cloreto metálico do metal 

desejado (Figura 8b), nesse trabalho, os principais M-PHI utilizados foram o Mn-

PHI e Co-PHI, que forma sintetizados usando MnCl2.4H2O e CoCl2.H2O, 

respectivamente, e o outro tipo de modificação foi a protonação por meio de ácido 

mineral (HCl), que acontece nos nitrogênios negativos do material de partida 

(Figura 8c).  
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FIGURA 8. Síntese e modificação do nitreto de carbono: a) síntese do Na-PHI, b) troca 

catiônica, c) protonação. 

2.4.1. Caracterizações 

Os materiais obtidos por meio da metodologia descrita previamente foram 

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

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

de carbono cristalinos, dois picos são característicos: em 2θ = 8°, relativo à 

repetição das unidades de heptazina no plano 2D, correspondendo à cristalinidade 

do material; em 2θ = 21-26° tem-se o conjunto de picos relacionados à distância 

interplanar do empilhamento das folhas de nitreto. Assim, é possível notar que o 

Na-PHI possui uma alta cristalinidade, haja vista que a região de 2θ = 8 possui 

um pico bem definido, com alta intensidade. Por outro lado, na Figura 9a também 
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é possível perceber uma mudança no padrão do material após a protonação. Nele, 

vê-se a expressiva perda da cristalinidade do material com o aumento da 

protonação, onde nota-se que o H-PHI-2 já perde cristalinidade e o H-PHI-12 

quase não demonstra sinal nessa região, se mostrando um material praticamente 

sem organização na extensão 2D. Isso pode ser explicado pelo fato de que a 

protonação dos nitrogênios negativos da estrutura do PHI muda a hibridização 

desses átomos de sp2 para sp3, quebrando a ressonância da rede e gerando uma 

geometria distinta daquela que existia no Na-PHI, de modo que a cristalinidade 

do material fica comprometida. Além disso, é possível inferir que a protonação 

com o H-PHI-2 não é completa, haja vista que nessa região ainda é possível ver 

um pico bem definido, indicando que parte da extensão 2D do material é 

preservada. 

Outra diferença entre as estruturas aparece na região de 2θ = 21-26°, com a 

protonação é possível observar um deslocamento para a direita, conhecidamente 

relacionado à diminuição do espaçamento entre as folhas de nitreto. Além do fato 

de que no Na-PHI há uma série de picos, que nas estruturas de H-PHI convergem 

para um único pico. Essas características, deslocamento e convergência de picos, 

podem ser explicadas por três razões: a interação entre as folhas de PHI é diferente 

para o Na-PHI, quando comparado ao H-PHI, haja vista que os cátions de H+ e 

Na+ possuem raios diferentes; outro ponto a ressaltar é a protonação da estrutura, 

uma de suas consequências é a diminuição da característica iônica da estrutura, 

de forma que a repulsão eletrostática entre as camadas é reduzida; além disso, 

outro fator importante é a água, na estrutura do Na-PHI, os cátions de sódio estão 

solvatados por moléculas de H2O, molécula ausente na estrutura de H-PHI, que 

também contribui para a diminuição da distância interplanar. 

Com relação às estruturas de M-PHI (Figura 9b), dos mesmos picos 

característicos são observados: 2θ = 8°, 15º, 21º e 26º. Nesse caso, o padrão do 

difratograma possui apenas ligeira diferença em 2θ = 8º e 21-26º. Isso se dá pela 

troca dos átomos de Na+ na estrutura pelos átomos de Mn2+ e Co2+, haja vista que 
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para cada um desses cátions bivalentes adicionados à estrutura, dois cátions 

monovalentes de sódio saem, o que acarreta numa mudança tanto na extensão 2D 

do material (2θ = 8°), o que fica ainda mais evidenciado em materiais com grande 

porcentagem desses metais de transição onde a estrutura perde parte expressiva 

de sua cristalinidade. Por sua vez, há uma diferença nos picos relacionados a 

distância interplanar (2θ = 21-26º), o que é esperado quando se faz mudança de 

átomos com tamanhos diferentes, entretanto essa mudança não é tão 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 é mantida mesmo após a troca catiônica. 

 

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 características mais marcantes do H-PHI, quando comparado ao Na-

PHI, é a coloração, um resultado da quebra de ressonância que acontece quando 

o anel heptazínico é protonado, o Na-PHI é um sólido amarelo, que possui 

absorção em 461 nm, por sua vez, o H-PHI-12, por exemplo, é branco, tendo uma 

absorção iniciando em 435 nm. A Figura 10a, traz o espectro de UV-Vis, no qual 

é possível notar um deslocamento hipsocrômico nos materiais protonados e 

mostra a diferença visual na coloração 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 Makuła 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.87 Esses dados demonstram que o nitreto 

de carbono protonado, com maior potencial, tem característica mais adequada 

para reações de oxidação. 

 

FIGURA 10. a) Espectro de UV-Vis do Na-PHI, H-PHI-2 e H-PHI-12 e diferença de 

coloração entre eles, b) Valores de band -gap para Na-PHI, H-PHI-2 e H-PHI-12. 

O espectro de FT-IR para o Na-PHI e M-PHI com diferentes porcentagens de 

metais estão expostos na Figura 11a-b, esses espectros nos dão algumas 

informações valiosas sobre o catalisador e suas modificações. O Na-PHI, possui 

algumas bandas bastante características: em 800 cm-1, é possível observar a banda 

relacionada ao estiramento simétrico dos anéis de heptazina para fora do plano, 

em 986 cm-1 há uma banda relacionada ao nitrogênio negativo da estrutura do 

PHI, na região de 1200-1400 cm-1, tem-se a região de fingerprint do material com 

bandas de grupos -NH e -CN, já na região de 2100 cm-1, está a banda relativa a 

ligações -C=N, atribuída aos grupos cianamida, defeitos bem conhecidos da 

estrutura do PHI. Essas bandas também estão presentes nos espectros de Mn-PHI 

e Co-PHI, nas diferentes porcentagens, confirmando o pressuposto de que o 

material mantém suas características iniciais mesmo após a troca catiônica. Por 

sua vez, quando comparado o Na-PHI com os diferentes H-PHI é possível notar 

que, na estrutura protonada, a banda correspondente aos grupos cianamida deixa 

de existir, bem como a banda de 986 cm-1 está ausente, trazendo a confirmação de 
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que esse material possui uma modificação na porção do nitrogênio negativo, 

demonstrando que a protonação foi bem-sucedida.  

 

FIGURA 11. a) Espectro de infravermelho do Na-PHI, Mn-PHI-0,5% e Co-PHI 0,5%; 

b) Corte no espectro na região de 700 a 1500 cm-1, c) Espectro de infravermelho do Na-PHI, 

H-PHI-2, H-PHI-12. 

O perfil morfológico e estrutural dos materiais sintetizados também foi 

analisado. A imagem de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) na Figura 

12a demonstra a alta cristalinidade da estrutura do Na-PHI, nela é possível ver as 

franjas de espaçamento bem definidas da estrutura. Por sua vez, para o H-PHI-2 

(Figura 12b), não há nenhum perfil que indique uma estrutura organizada, sendo 

possível notar que após a protonação, a estrutura não é preservada, corroborando 

com o exposto na difratometria de raios-X, onde o material demonstrava perder 

toda a sua cristalinidade. As Figuras 12c-d são imagens de microscopia eletrônica 

de transmissão de varredura de campo escuro anular de alto ângulo com aberração 

corrigida, do inglês aberration corrected high-angle anular dark-field imaging, 

AC-HAADF-STEM, técnica na qual é possível observar átomos mais pesados 
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como pontos brilhantes contrastando com as cores mais fracas de átomos leves, 

para as estruturas de Mn-PHI e Co-PHI, é possível notar a presença de single-

atoms como pequenos pontos bastante luminosos de forma bem distribuída pelo 

material. Além disso, nessas imagens não é possível notar a presença de nenhum 

tipo de nanopartícula ou cluster¸ reforçando a ideia de que estabilizados no 

catalisador estão presentes apenas single-atoms. 

 

FIGURA 12. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) para diferentes PHIs: a,b) 

Imagem de MET para Na-PHI e H-PHI-2; c,d) Imagem de HAADF-STEM de Mn-PHI 0,5% e 

Co-PHI 0,5%. 

2.4.2. Testes Fotocatalíticos  

Inicialmente foi feita uma avaliação de diversos M-PHI normalmente 

empregados em reações de oxidação, com porcentagem de 0,5% de metal, para 

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

single-atoms metálicos, o Mn-PHI trouxe um melhor resultado, se mostrando um 



24 

 

catalisador promissor. Um trabalho publicado por Yuan et al. demonstrou o uso 

de Co-PHI para essa mesma reação.85 Assim, inspirados nesse trabalho, apesar do 

Co-PHI não se mostrar tão efetivo em nosso sistema, buscou-se avaliar o 

comportamento de uma mistura do melhor catalisador que observamos para a 

reação (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 conversão para o óleo KA. 

Esse teste leva a uma descoberta curiosa que pode ser futuramente avaliada, sobre 

a cooperação sinérgica entre dois catalisadores diferentes para a reação.  

Posteriormente, munidos da informação de que condições ácidas são 

comumente descritas como favoráveis a reações de oxidação, um PHI com maior 

característica ácida foi testado, o H-PHI. Esse material teve desempenho superior 

àquele demonstrado pelos demais catalisadores testados.  

 

FIGURA 13. Valores de conversão e seletividade para a oxidação do ciclohexano a óleo 

KA com diferentes catalisadores. Condições reacionais: 25mg de catalisador, 10 µL de 

ciclohexano (92,6 µmol), 2 mL de acetonitrila, 24 horas de reação, 65ºC. 

Para os dois catalisadores que possuíram o melhor desempenho, não 

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 
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estabilizada na estrutura para o Mn-PHI (Figura 14a) e o grau de protonação das 

estruturas de H-PHI (Figura 14b). Com o aumento da porcentagem de manganês 

na estrutura do catalisador tendeu a se obter uma conversão de ciclohexano 

inferior, tendência que destoou apenas do Mn-PHI 0,5% com relação 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 

ácido clorídrico 2M (H-PHI-2) e 12M (H-PHI-12), a segunda demonstrou um 

valor mais expressivo de conversão e em ambos os casos a seletividade para o 

óleo KA se manteve constante em 100%. Isso pode ser justificado pela 

característica mais ácida do catalisador, que faz com que ele seja mais ativo.

 

FIGURA 14. Comparação de atividade entre: a) Diferentes porcentagens de manganês, 

b) Diferentes graus de protonação. 

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 

conversão quanto a seletividade têm valores superiores em 24 horas de reação, 

sendo nesse tempo reacional onde a seletividade para os produtos desejadas é 

próxima de 100%. Já quando a reação é realizada com H-PHI-12 (Figura 15b), a 

tendência da reação pelo tempo é bastante parecida, onde em 20 horas, há valores 

superiores de ciclohexanona e ciclohexanol no meio reacional entretanto bastante  

semelhantes aos valores obtidos em 24h, o que indica que a geração se mantém a 

mesma em ambos os tempos reacionais. 
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FIGURA 15. Estudo cinético da foto-oxidação de ciclohexano com: a) Mn-PHI 0,5%, 

b) H-PHI-12. 

Como condições mais ácidas são consequentemente mais drásticas, 

analisou-se a fase gasosa das reações de 20 e 24 horas a 65ºC, 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 µmol de CO2, 0,022% do total de 

ciclohexano inicial da reação. Já para a reações com H-PHI-12 também em ambos 

os casos, 20 e 24h, a quantidade gerada de CO2 foi de 0,2 µmol, valor 

correspondente a 0,216% da quantidade de ciclohexano. Indicando que mesmo 

sob condições mais ácidas, a superoxidação que ocorre na molécula ainda é 

inexpressiva. 

2.5. Conclusão 

Nesse trabalho, a reação de oxidação do ciclohexano a óleo KA foi 

realizada de forma bem-sucedida em duas abordagens diferentes: a primeira 

através da aplicação de nitreto de carbono cristalino como suporte de single-atoms 

metálicos e a segunda por uma via livre de metal, utilizando o mesmo tipo de 

nitreto, mas protonado. A última alternativa se mostra bastante promissora, haja 

vista que a remoção de metais de processos catalíticos industriais é fortemente 

desejada. Além disso, fazê-lo a baixas pressões e temperaturas brandas, o torna 

um processo ainda mais interessante. 

 



27 

 

3. CAPÍTULO 2 – FOTO-OXIDAÇÃO DO METANO 

3.1.  Introdução 

3.1.1. Química do metano 

O metano (CH4), hidrocarboneto mais simples existente, é o principal 

componente do gás natural, compondo aproximadamente 90% deste.88 Esse gás 

também é uma das mais importantes moléculas plataforma para a obtenção de 

moléculas com alto valor agregado e de importância significativa para a indústria 

química.89  

A molécula de metano possui uma estrutura tetraédrica, com ângulo de 

109,5º da ligação H-C-H e um comprimento de ligação de 1,087 Å (Figura 16a).90 

As ligações da molécula possuem alta simetria, com uma polarizabilidade muito 

baixa, 2.84×10−40 C2 m2 J−1, o que se deve ao fato da diferença de 

eletronegatividade entre os átomos de carbono e nitrogênio, respectivamente 2,55 

e 2,2, ser muito baixa.91 Entretanto, apesar dessa semelhança entre os valores de 

eletronegatividade entre os átomos, eles são levemente carregados, o átomo de 

carbono negativamente (δC = −0.185), por sua vez o átomo de hidrogênio 

positivamente (δH = +0.046).92 

Em termos orbitalares, a molécula do metano é formada sobreposição dos 

orbitais p do carbono e s do hidrogênio, tendo assim uma hibridização sp3. Os 

elétrons estão distribuídos de forma a não ocupar nenhum orbital antiligante (σ*), 

o que faz com que a molécula possua ainda mais estabilidade.91 Com relação a 

seus orbitais de fronteira, o 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 remoção quanto a doação de 

elétrons a estes orbitais (Figura 17b-c).91 
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FIGURA 16. Características da molécula de metano: a) Representação da molécula e 

suas propriedades, b) diagrama orbitalar,91 c) hibridização.93 

3.1.2. Questões ambientais 

O metano traz consigo diversos problemas ambientais, haja vista que é o 

segundo gás estufa mais abundante e se mostra 30 vezes mais nocivo para o meio 

ambiente que o primeiro gás nessa lista, o dióxido de carbono (CO2) em um 

período de 1000 anos, número que aumenta para cerca de 80 vezes em um período 

de 20 anos.94, 95  

Esse gás é emitido de diferentes formas para a atmosfera, sendo agricultura 

(140 kT) e energia (128 kT) os mais relevantes (Figura 17).96 No quesito de 

agricultura, que tem a maior influência antropogênica na liberação de metano, a 

maior produção desse gás se dá pela criação de ruminantes, por meio da 

fermentação entérica intestinal desses animais, seguido pela forma de 

condicionamento e manutenção do solo utilizado em plantações e finalmente pela 

plantação de arroz, devido à necessidade inundação da área onde esse cereal é 

cultivado.97  
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FIGURA 17. Porcentagem de geração de metano por área.96 

Por sua vez, em termos energético, a produção e consumo do gás natural se 

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

necessidade ainda maior de soluções para diminuir sua produção e também 

mitigar o efeito da sua liberação.98 

 

FIGURA 18. a) Produção mundial de gás natural por países (2023), b) Consumo 

mundial de gás natural por países (2023).98 

3.1.3. Oxidação do metano 

Outra questão ambiental associada ao metano está relacionada à elevada 

pegada de carbono dos processos atualmente empregados para a sua oxidação.99 

Isso ocorre porque, em escala industrial, a transformação química do metano 

essencialmente se dá pela reforma a vapor do metano (methane steam reforming, 

MSR, do inglês), gerando gás de síntese (CO + H2) processo que é realizado 
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utilizando temperaturas de até 1000ºC e catalisadores heterogêneos de 

níquel.100, 101  

A partir da geração do gás de síntese pode-se seguir com duas reações 

(Figura 19): Fischer-Tropsch que leva à obtenção de hidrocarbonetos de cadeia 

maior ((2n +1) H2 + n CO → CnH2n+2 + n H2O), processo esse realizado em 

temperaturas entre 100-300°C e catalisadores heterogêneos de ferro ou cobalto, 

além de alta pressão, superior a 10 bar.102 E a síntese de metanol, um dos mais 

importantes produtos oriundos do metano (CO + 2H2 → CH3OH), para essa 

reação, as condições drásticas seguem sendo necessárias, com pressões de 50-100 

bar e temperaturas na faixa de 200-250°C e catalisadores homogêneos de 

Cu/Zn.103 

 

FIGURA 19. Esquema de reações industriais associadas ao metano. 

Nesse sentido, a busca por alternativas mais sustentáveis e ambientalmente 

amigáveis de funcionalização do metano vem crescendo cada vez mais. Os 

esforços catalíticos envolvem abordagens dos mais diversos tipos: 

eletroquímicas104-107, fotoquímicas108-111, foto-térmicas112, 113 e 

fotoeletrocatalíticas114, 115. Essas publicações focam principalmente na conversão 

de metano em metanol, o que deixa em aberto o estudo de reações gerando 

diversos produtos tanto de acoplamento como de oxidação de grande interesse 

para a indústria química. 

Além do metanol, outros produtos da oxidação parcial do metano podem 

ser formados; formaldeído (HCOH), ácido acético (H3COOH), etanol (C2H5OH) 

e ácido fórmico (HCOOH).89, 95 Sendo o último um produto altamente desejado e 

que vem sendo cada vez mais explorado nesse tipo de reação.  
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3.1.4. Ácido fórmico  

O ácido fórmico é o ácido orgânico mais simples existente e é amplamente 

utilizado na indústria química, possui desde aplicações farmacêuticas, até em 

processos têxtis. Além disso, devido a sua baixa complexidade química, tem 

vantagens comparado aos outros ácido por não gerar e liberar nitratos, fosfatos ou 

outros tipos iônicos nocivos ao meio ambiente em suas reações.116 Ademais, dados 

de 2020 mostram que ele é um dos produtos de oxidação do metano com maior 

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

focadas (Figura 20).117  

 

FIGURA 20. Preços em USD por tonelada dos produtos mais comuns da oxidação do 

metano.117
 

 Outro ponto, está no fato de que o ácido fórmico pode ser utilizado como 

transportador de hidrogênio, gás extensamente estudado para a transição 

energética, haja vista que possui um rendimento de energia quase três vezes maior 

que os combustíveis fósseis, 122 kJ/g.118 Nesse sentido, é possível notar o 

importante papel do ácido fórmico como carregador de hidrogênio, tendo em vista 

que um litro de ácido fórmico em sua forma liquefeita carrega 26,5 mol de 

hidrogênio em condições brandas, o que contrasta com o fato de que um litro de 

hidrogênio leva apenas 9,8 mol sob uma pressão de 22 MPa.116 

Atualmente, os métodos de produção industrial do ácido fórmico acontece 

principalmente por meio da hidrólise do metil formato, em dois passos: no 
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primeiro, o metanol é convertido em metil formato por meio da reação com o 

monóxido de carbono (CO), no segundo passo, o metil formato é hidrolisado em 

ácido fórmico e metanol, que volta para recomeçar o ciclo, nesse processo bases 

fortes são necessárias, bem como pressão da ordem de 20 bar e temperatura de 

80ºC.119, 120 

O cloreto de ferro (III), FeCl3, é um composto que possui baixo valor 

agregado, abundância, além de ser não tóxico e não agressivo ao meio ambiente. 

Recentemente, seu potencial como um fotocatalisador foi explorado por Dai, et 

al. em um trabalho que tratava da funcionalização de ligações C(sp3)-H, no qual 

um sistema fotocatalítico FeCl3/HCl gerava uma espécie tetraédrica, [FeIIICl4]
-, 

que era responsável pela forogeração de um radical cloro (·Cl) por transferência 

de carga metal-ligante (LMCT, do inglês, ligand to metal charge transfer)  sob 

irradiação de luz ultravioleta próxima (Figura 21).121 

 

FIGURA 21. Mecanismo de fotogeração ·Cl via FeCl3/HCl.121 

Nosso grupo, anteriormente já havia publicado um trabalho no qual utilizava 

FeCl3 para a oxidação do propano em acetona em um sistema fotocatalítico 

promovido por luz visível sob condições brandas, novamente observando a 

eficiente atividade dessa espécie como responsável pela formação de radicais 

cloro via foto, dessa vez por um mecanismo diferente da LMCT.122 

Assim, o FeCl3 se mostrou uma fonte de radical cloro menos agressiva que o 

gás cloro (Cl2), atingindo três pontos importantes para a viabilidade de processos: 

as boas condições ambientais, econômicas e de segurança, se mostrando um 

catalisador bastante promissor.123 

Tendo essas questões em vista, o desenvolvimento de um processo de 

oxidação do metano em ácido fórmico, em condições brandas e de baixo custo, se 

mostram como uma alternativa valiosa tanto para a transição energética, quanto 

para mitigar os efeitos danosos do efeito estufa. Esse trabalho foca na produção 
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de ácido fórmico por meio oxidação do metano, por via fotocatalítica usando o 

cloreto de ferro (III). 

3.2.  Objetivos 

• Aplicação do cloreto de ferro (FeCl3) na oxidação do metano; 

• Teste de diferentes oxidantes; 

• Ajuste das condições reacionais; 

• Estudo mecanístico. 

3.3. Materiais e Métodos 

3.3.1. Testes fotocatalíticos 

Os testes catalíticos foram conduzidos em um reator cilíndrico de quartzo com 

capacidade de 75 mL, em um sistema reacional com fluxo de água para controle 

de temperatura (Figura 22) e irradiado por LEDs Kessil PR160L com 

comprimento de onda de 400 nm e potência de 100 W, sob agitação magnética e 

temperatura de 25ºC, que foi controlada por meio de fluxo de água no sistema. 

Um teste típico para essa reação é realizado com 3 bar de metano, 2 bar de 

oxigênio, 5 mL de acetonitrila e 10 mg de cloreto de ferro hexahidratado 

(FeCl3.6H2O). 



34 

 

 

FIGURA 22. Sistema reacional empregado nas reações de foto-oxidação do metano. 

Os resultados obtidos para a porção reacional líquida nesses testes são 

analisados e quantificados por meio de 1H RMN utilizando ácido maleico como 

padrão interno em um instrumento Bruker AVANCE III 9,4 Tesla, 400 MHz. Após 

as reações, são adicionados a um tubo de RMN uma alíquota de 250 μL da 

amostra, 200 μL de uma solução 0,005 mol/L de ácido maleico e 150 μL de 

acetonitrila deuterada, para as análises. Para os dados relativos aos cálculos de 

rendimento, o metano foi considerado um gás ideal, por sua vez, a fase gasosa foi 

analisada por meio de CG-BID. 

3.4. Resultados e Discussão 

3.4.1. Testes fotocatalíticos 

Para a reação de oxidação do metano a ácido fórmico catalisada por cloreto 

de ferro, dois oxidantes diferentes foram empregados, o peróxido de hidrogênio 

30% (H2O2 30%) e o gás oxigênio (O2). Os testes iniciaram com o emprego do 
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peróxido de hidrogênio, um agente oxidante conhecidamente mais forte e 

consequentemente esperado ser mais ativo para essa reação.  

O primeiro teste realizado consistiu em avaliar a quantidade mais efetiva e 

peróxido de hidrogênio para a reação em um sistema com 3 bar de metano (8472 

µmol), a 25ºC. A Figura 23a demonstra o desempenho da reação frente a 

quantidades crescentes de peróxido, a produção de ácido fórmico aumenta quanto 

mais peróxido é adicionado ao meio reacional, com a adição de 2 mL de peróxido, 

atingiu-se uma produção de 1300 µmol de ácido fórmico, o que representa um 

rendimento de 15%. Entretanto, o sistema reacional utilizado possui limites de 

segurança para a utilização desse oxidante, devido à possibilidade geração de 

produtos gasosos e aumento da pressão além do limite do reator. Assim, 1 mL do 

oxidante, gerando 644 µmol do produto (rendimento de 7,5%), foi o valor 

utilizado como padrão para as avaliações subsequentes nesse sistema. 

O estudo cinético (Figura 23b) foi empregado para avaliar o desempenho 

da reação frente a longos e curtos tempos reacionais, mantendo a pressão inicial 

de 3 bar e temperatura de 25ºC. A reação de 4 horas teve um desempenho superior 

àqueles demonstrados pelos menores tempos reacionais. Por sua vez, quando 

avaliado um tempo reacional de 24 horas, a formação de produtos foi inferior ao 

observado em 4 horas de reação, o que pode ser um indicativo de superoxidação 

dos produtos. Nesse sentido, seguiu-se com 4h como o tempo reacional ideal. 

 

FIGURA 23. a) Adição de diferentes quantidades de H2O2 (30%), b) Variação do 

tempo reacional. Condições: 10 mg de FeCl3.6H2O, 3 bar de metano, 25ºC, LED 400 nm. 
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Após a otimização dessas condições, buscou-se entender se o cloreto de 

ferro era o melhor catalisador para a reação. Assim, testes foram realizados 

mudando o contraíon ligado ao ferro, bem como alterando o estado de oxidação 

deste. Na Figura 24a, é possível observar que quando se altera o catalisador de 

FeCl3 para FeCl2, a formação de ácido fórmico não foi consideravelmente 

alterada, um indicativo de que o estado de oxidação do ferro não tem um papel 

crucial para o mecanismo da reação. Por sua vez, quando se faz uma alteração no 

contraíon, mudanças mais drásticas podem ser observadas. Com a mudança de Cl- 

para NO3
3-, há um aumento de cerca de 25% na produção. Por sua vez, quando o 

contraíon é alterado para SO4
2- a reação não ocorre. Desse modo, nota-se que a 

natureza do contraíon é fundamental para a reação, de forma que é possível inferir 

que o mecanismo reacional tem dependência dessas espécies, entretanto, não do 

cloro exclusivamente. Além disso, esse resultado abre portas para testes futuros 

baseados na aplicação do Fe(NO3)3 em sistemas reacionais parecidos. 

A adição de ácido também foi estudada a fim de buscar resultados sobre a 

importância da presença de íons H+ na reação (Figura 24b), para esse teste, dois 

ácidos minerais foram adicionados, H2SO4 e HCl, o primeiro buscava analisar 

principalmente o efeito do meio ácido, já o segundo analisava também o excesso 

de cloro no meio reacional. Em ambos os casos não houve grandes mudanças no 

desempenho reacional. Nesse sentido, pode-se observar que tanto o ambiente 

ácido quanto o excesso de cloro possuem papéis coadjuvantes para o mecanismo 

reacional da oxidação do metano utilizando H2O2.  
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FIGURA 24. Estudo da influência de: a) Mudança de estado de oxidação do ferro e 

contraíon, b) Influência da adição de ácidos orgânicos. 

Essas condições são semelhantes às encontradas em reações do tipo foto-

Fenton (Figura 25), uma variação do mecanismo Fenton clássico, onde peróxido 

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

radicais hidroxila altamente reativos, o que justifica a não influência do cloro nos 

testes feitos para a reação de oxidação do metano, uma vez que a espécie ativa é 

o ·OH.124, 125 

 

FIGURA 25. Representação do sistema foto-Fenton.124 

Após confirmar que a reação é bem-sucedida no sistema com peróxido de 

hidrogênio, os esforços foram concentrados em modificar o sistema utilizando O2 

como oxidante, uma vez que ele é um oxidante mais seguro e com maior 
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viabilidade econômica. Para tal, foram realizados testes semelhantes aos feitos 

para o H2O2 no sistema com o O2.
 

Novamente, a pressão de metano foi mantida em 3 bar, enquanto variou-se 

a pressão de O2, a Figura 26a demonstra que a pressão de 2 bar foi a que 

favoreceu a maior formação de ácido fórmico (247 µmol). Os testes seguintes, 

mantendo as condições de 3 bar de metano e 25ºC, consistiram no estudo cinético 

dessas condições, (Figura 26b), em tempos reacionais longos, nota-se um 

aumento progressivo da geração de ácido fórmico. Entretanto, quando avaliado o 

desempenho frente a 24 horas de reação, 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 reações subsequentes. 

 

FIGURA 26. Otimização de condições reacionais: a) pressão de O2 e b) tempo reacional. 

Condições: 10 mg de FeCl3.6H2O, 25ºC, LED 400 nm. 

No teste seguinte, foram feitos experimentos modificando o cloreto 

metálico empregado, a fim de obter informações acerca da influência do metal 

para o desenvolvimento da reação (Figura 27a). Assim, notou-se que diferentes 

cloretos metálicos têm reatividades diferentes frente à reação, indicando que a 

natureza é fundamental para a ocorrência dela. O cloreto de ferro seguiu sendo o 

cloreto mais bem-sucedido para essa reação. O cloreto de níquel proporcionou 

uma produção ínfima de ácido fórmico e o cloreto de rutênio não foi capaz de 

realizar a reação. Por sua vez, o cloreto de cobre teve uma geração considerável 
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do produto, esse metal é bastante conhecido por ter boa performance em reações 

de oxidação e abre oportunidades para a exploração desse cloreto em pesquisas 

futuras.  

Por sua vez, para avaliar a contribuição do estado de oxidação do ferro e 

dos contraíons ligados a ele, fez-se o teste com Fe2+
 e trocando o sal de ferro 

utilizado. Na Figura 27b é possível notar que a alteração de FeCl3 para FeCl2 traz 

uma alteração considerável na formação do produto desejado, indicando que o 

estado de oxidação pode ter um papel importante no mecanismo reacional. Por 

sua vez, quando se observa a mudança do contraíon de cloreto para nitrato ou 

sulfato, há uma queda drástica na atividade, chegando a não haver nenhuma 

formação de produto no segundo caso. O que é um bom indicativo de que o papel 

do cloro no mecanismo reacional não é meramente coadjuvante, mas que ele tem 

participação crucial neste. 

 

FIGURA 27. Avalição da performance catalítica de: a) diferentes cloretos metálicos, 

b) diferente estado de oxidação e contraíons para o ferro. 

A partir dessas observações, foi feito um estudo com a adição de 

capturadores de diferentes espécies a fim de obter informações acerca das espécies 

presentes no mecanismo reacional (Figura 28a), haja vista que sistemas 

realizados por via fotocatalítica ao sofrerem tanto a separação de cargas, quanto a 

formação de intermediário, são altamente afetadas pela presença de reagentes de 

sacrifício. O terc-butanol (t-ButOH) foi utilizado como capturador de ·OH, sua 

adição ao meio não causou mudanças expressivas no meio reacional, sendo um 
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indicativo de que essa espécie não é relevante para o mecanismo. No caso da 

adição de metanol, um doador de elétrons e do persulfato de potássio (K2S2O8) 

um capturador de elétrons, a reação também não sofreu de mudanças expressivas. 

Esses resultados são fortes indícios de que a reação provavelmente não ocorra via 

um mecanismo Fenton, que é fortemente dependente tanto de elétrons, quanto do 

radical ·OH. Por sua vez, a adição de 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), 

capturador de radicais Cl· (Figura 28b) levou a uma queda brusca no rendimento 

da reação, o que reforça o papel do radical cloro como uma espécie fundamental 

no mecanismo reacional. Além disso, no espectro de GC-MS aparecem espécies 

relacionadas à adição do cloro nessa porção da molécula. 

 

FIGURA 28. a) Desempenho reacional da foto-oxidação do metano com adição de 

capturadores e b) Captura do radical cloro pelo DPPH. 

Dois ácidos minerais, HCl e H2SO4 foram adicionados em pequenas 

quantidades (5 µL) no meio reacional para estudar a influência da presença de H+ 

no sistema (Figura 29a). No caso do ácido clorídrico, além da análise do ambiente 

ácido, ele também forneceu informações acerca do comportamento da reação em 

um ambiente com excesso de cloro. Em ambos os casos o rendimento da reação 

aumentou de forma expressiva. Apesar da reação com HCl ter demonstrado uma 

produção maior, esse valor não é expressivo o suficiente para atribui-lo à presença 
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de excesso de cloreto na reação, entretanto esse resultado pode contribuir com a 

suposição de que o mecanismo reacional passa pela formação de espécies do tipo 

FeCl4
-. 

Ademais, um teste controle foi realizado e nele notou-se o aparecimento de 

ácido fórmico mesmo sem a presença de metano no meio reacional (Figura 29b). 

Assim, após eliminar todas as possíveis fontes de contaminação 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 1H, havia 

um pico em cerca de 4,1 ppm, deslocamento compatível com o ácido cianídrico 

(HCN), um dos mais característicos produtos de oxidação da acetonitrila. Além 

disso, a solubilidade dessa molécula, que comumente é encontrada na forma de 

gás, em acetonitrila é alta, o que justifica sua visualização na porção líquida da 

reação. Para analisar essa suposição, foram realizados testes sem a adição de 

metano com lâmpadas 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 reação nessas condições, haja vista que o espectro de absorção do FeCl3 

demonstra que ele é majoritariamente ativo na região do ultravioleta. Em todos os 

casos, houve a oxidação do solvente. Em 370 nm, o valor com e sem a presença 

de metano no meio reacional ficaram muito próximos, o que corrobora com o 

comprimento de onda no qual o FeCl3 é mais ativo. Nos demais casos, 400 e 440 

nm, cerca da metade do ácido fórmico gerado advinha da decomposição do 

solvente. Por sua vez, quando analisada a condição mais otimizada, com a adição 

de H2SO4, a geração de ácido fórmico a partir apenas do solvente foi minimizada, 

a diferença entre esses valores indica que, nesse sistema, aproximadamente 352,5 

µmols de ácido fórmico advém exclusivamente da oxidação do metano. 
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FIGURA 29. a) Formação de ácido fórmico com adição de HCl e H2SO4, b) Reação 

controle na ausência de metano em diferentes lâmpadas. 

A geração de compostos de superoxidação do metano, CO e CO2 também 

foi analisada para os sistemas presentes na Figura 29b. Os valores obtidos de CO2 

em todos os casos, tanto nas reações controle, quanto nas reações com metano, 

variam entre 3,2 e 4,6 µmol, sendo o menor valor encontrado no sistema com 

controle com a utilização do LED de 440 nm e o maior obtido também no sistema 

controle, mas com a adição de H2SO4. Por sua vez, a geração de CO obtida estava 

abaixo dos limites de detecção do equipamento.  

Para confirmar que a maioria do ácido fórmico gerado advinha da oxidação 

do metano e não da decomposição da acetonitrila, um teste isotópico utilizando 

metano marcado com 13C foi feito. A porcentagem isotópica na natureza de 13C é 

de 99%, enquanto a de 12C é de 1%. Assim, o espectro de 13C RMN para a reação 

com 13CH4 mostrou um pico em 164 ppm, correspondente ao ácido fórmico 

marcado (H13COOH), enquanto o espectro relativo à reação com 12CH4 não 

demonstrou nenhum pico (Figura 30). Esse resultado corrobora com os dados 

anteriores de que a maior parte do ácido fórmico produzido vem do metano e não 

da decomposição da acetonitrila. 
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FIGURA 30. Espectro de 13C RMN para a reação de oxidação do metano (12CH4 e 
13CH4). Condições reacionais: CH4: 1 bar, O2: 2 bar, ACN: 0,58 mL, FeCl3.6H2O: 1,16 mg, 

Kessil 400 nm, 4-horas. 

3.4.2. Proposta de mecanismo 

Dois trabalhos fazem extensos estudos mecanísticos acerca do cloreto de 

ferro (III) atuando como fotocatalisador em reações de ativação C-H.  

O primeiro trabalho, publicado pelo nosso grupo em 2023 demonstra o uso 

de FeCl3 na oxidação de propano a acetona em um sistema bastante parecido com 

o desenvolvido nesse projeto (Figura 31a). Nele, o Cl· é a espécie fotoativa 

formada a partir da fotólise do FeCl3, responsável pela abstração de hidrogênio 

gerando uma espécie alquila radicalar. E o oxigênio do meio reacional leva à 

geração de um radical alquil peroxil, que, por abstração de hidrogênio, forma um 

radical alquil hidroperóxido, que se dimeriza e se decompõe gerando 

majoritariamente a acetona. Entretanto, quando os testes de adição de ácido foram 

feitos no sistema do metano, uma diferença significativa nos dois ocorreu com a 

adição do HCl, que no sistema do propano leva a queda brusca de desempenho 
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reacional, enquanto na reação do metano a adição desse ácido leva a um aumento 

na produção de ácido fórmico. 

Uma outra hipótese que pode descrever o sistema desenvolvido para a 

oxidação do metano e corrobora com os resultados obtidos a partir da adição de 

HCl no meio reacional foi descrita por Dai et al., em um trabalho que demonstra 

a aplicação de um sistema FeCl3/HCl que gera espécies FeCl4
-, sendo essas as 

espécies fotoativas do meio reacional. Esse sistema reporta a geração das espécies 

Cl· via LMCT (Figura 31b). 

Para a melhor compreensão qual o exato mecanismo pelo qual a reação de 

oxidação do metano a ácido fórmico aqui proposto ocorre, testes posteriores de 

espectroscopia Mösbauer, EPR e cálculos teóricos trarão melhor entendimento 

das espécies envolvidas no meio reacional.  

 

FIGURA 31. a) Mecanismo proposto para a foto-oxidação do propano a acetona 

mediada por FeCl3
122 e b) Mecanismo proposto de ativação da ligação C-H em sistema 

FeCl3/HCl.121 

3.5. Conclusão 

Foi possível realizar a foto-oxidação seletiva do metano a ácido fórmico, 

utilizando o cloreto de ferro (III) um fotocatalisador simples, barato e abundante 

em dois sistemas diferentes: o primeiro utilizando peróxido de hidrogênio como 

oxidante, atingindo produções expressivas de ácido fórmico, 644 µmol, com 

rendimento de 7,6% no sistema mais otimizado. O segundo sistema, utilizando 

O2, um oxidante mais barato e mais verde, em sua condição mais otimizada, com 
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a adição e 5 µL de H2SO4 levou à geração de 395 µmol do produto, com um 

rendimento de 4,65%.  

Quanto ao mecanismo reacional, foi possível concluir o que o Cl· é uma 

espécie central para a reação, responsável por ativar a ligação C-H. Ainda não foi 

possível comprovar qual a espécie fotoativa para esse mecanismo, sendo 

necessários alguns testes mais avançados para tal comprovação. 
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4. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O desenvolvimento de sistemas fotocatalíticos cada vez mais efetivos vem 

trazendo benefícios notáveis para a evolução de processos catalisados, refletindo 

no avanço de áreas para além da catálise, como síntese orgânica, química de 

materiais e química ambiental. Para esses sistemas, tanto na catálise homogênea 

quanto na heterogênea a modulação das condições acarreta melhorias expressivas 

em gargalos comuns desses processos, como seletividade e conversão. 

Nesse projeto de mestrado buscou-se abordar tanto a fotocatálise 

homogênea quanto a heterogênea. Por meio da abordagem de fotocatálise 

heterogênea, o emprego de nitretos de carbono cristalinos, semicondutores 

passíveis de modificações estruturais e eletrônicas, ativo na região do visível 

possibilitou a transformação do ciclohexano nos seus produtos de oxidação 

conhecidos como óleo KA. Para tanto, os nitretos de carbono foram sintetizados 

em sua forma de Na-PHI, com uma mistura de NaCl e melamina. Material iônico, 

que permite a troca dos cátions de sódio por outros metais ou a protonação de seus 

nitrogênios negativos. Ambas as modificações foram empregadas para aplicação 

nessa reação, levando a formação dos produtos de oxidação com conversão e 

seletividade expressivas. 

De forma homogênea, o foco foi explorar um fotocatalisador simples e 

versátil, modulando as condições reacionais a fim de empregá-lo em uma reação 

muito desejada e desafiadora, a oxidação do metano a ácido fórmico. Nesse 

sentido, foi possível converter esse hidrocarboneto de forma seletiva, a 

temperatura ambiente neste ácido, um produto altamente desejável e importante 

para a indústria química. 
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