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Each of us is carving a stone, erecting a
column, or cutting a piece of stained
glass in the construction of something
much bigger than ourselves.
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RESUMO

FOTOCATALISE MEDIADA POR NITRETOS DE CARBONO
CRISTALINOS APLICADA NA VALORIZACAO DE NITROAROMATICOS.
Nitretos de carbono sdo uma classe de compostos polimérico inorganicos a base
de carbono e nitrogénio com propor¢ao CsNy4. Os nitretos de carbono vém sendo
profundamente estudados nas ultimas décadas devido ao seu grande potencial
fotocatalitico para reacdes de conversao de energia e sintese organica. Entretanto,
boa parte dos materiais reportados em literatura apresentam um baixo grau de
cristalinidade e reprodutibilidade. Neste trabalho foram sintetizados nitretos de
carbono de alta cristalinidade pela reagdo de termo condensa¢do da melamina na
presenga de NaCl, obtendo assim maior controle durante o processo de
polimerizagdo. O material obtido tem organizacdo estrutural do tipo
poli(heptazina imida) (PHI) dotado de cargas negativas que estdo estabilizadas
por cations Na'. A caracteristica i6nica desse metal permite a substituigdo dos
cations alcalinos por metais de transi¢do por meio de um procedimento de troca
cationica em meio aquoso. A estrutura do PHI permite uma forte coordenacgao de
metais de transicdo a atomos de nitrogénio com alta dispersdo, podendo ser
classificados como single-atoms. Catalisadores baseados em single-atoms sdo a
ultima fronteira na maximizagao de area superficial por mol de metal, aliado a um
ambiente de coordenacdo que simula compostos de coordenagdo, agindo assim
como um elo entre catalise homogénea e heterogénea. Além da possibilidade de
coordenagdo de metais a estrutura do PHI também ¢ suscetivel a protonacdo na
presenca de 4cidos fortes, levando a formag¢do de uma nova estrutura com
propriedades acida (H-PHI). Materiais sintetizados por essas duas abordagens
foram aplicados em reagdes de grande interesse quimico. O Ni-PHI foi utilizado
em reacoes de transferéncia de hidrogénio para redug¢do do nitrobenzeno a anilina
a partir da H,O utilizando condigdes reacionais sustentaveis e renovaveis. Ja o H-
PHI foi usado na sintese fotocatalitica em uma etapa de derivados de quinolina a

partir de nitrobenzeno e etanol em condi¢des brandas.
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ABSTRACT

PHOTOCATALYSIS MEDIATED BY CRYSTALLINE CARBON NITRIDES
APPLIED TO THE VALORISATION OF NITROAROMATICS. Carbon nitrides
are a class of inorganic polymeric compounds composed of carbon and nitrogen
with a C3Njy ratio. Over the past decades, carbon nitrides have been extensively
studied due to their significant photocatalytic potential for energy conversion
reactions and organic synthesis. However, many of the materials reported in the
literature exhibit low crystallinity and reproducibility. In this work, highly
crystalline carbon nitrides were synthesized by the thermal condensation of
melamine in the presence of NaCl, thus achieving greater control during the
polymerization process. The obtained material has a poly(heptazine imide) (PHI)
structural organization with negative charges stabilized by Na" cations. The ionic
nature of this metal allows for the substitution of alkali cations by transition metals
through a cation exchange process in aqueous medium. The PHI structure enables
strong coordination of transition metals to nitrogen atoms with high dispersion,
which can be classified as single-atoms. Single-atom-based catalysts represent the
latest frontier in maximizing surface area per mole of metal, combined with a
coordination environment that simulates coordination compounds, thus acting as
a bridge between homogeneous and heterogeneous catalysis. In addition to the
possibility of metal coordination, the PHI structure is also susceptible to
protonation in the presence of strong acids, leading to the formation of a new
structure with acidic properties (H-PHI). Materials synthesized by these two
approaches were applied in reactions of great chemical interest. Ni-PHI was used
in hydrogen transfer reactions to reduce nitrobenzene to aniline using H,O under
sustainable and renewable reaction conditions. Meanwhile, H-PHI was employed
in the one-step photocatalytic synthesis of quinoline derivatives from

nitrobenzene and ethanol under mild conditions.
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1. INTRODUCAO

1.1.Nitretos de carbono

Nitretos de carbono sd@o uma classe de compostos poliméricos inorganicos
a base de carbono com formula quimica geral C;N, sendo reportado como um dos
mais antigos polimeros artificiais na literatura cientifica.! Estes materiais foram
inicialmente descobertos em 1834 por Berzelius e Liebig durante experimentos
de pirdlise de tiocianato de merclrio,> * levando a formagdo compostos
aromaticos de carbono e nitrogénio, o melon (Figura 1). Apos sua descoberta,
entretanto essas estruturas foram brevemente estudadas até a primeira metade do
século XX durante tentativas de se obter a estrutura idealizada formada por tris-

s-triazinas (heptazinas).*>

by ™
M/"\/kmz H NJI\hKiNj\NH
melamine melem
N)\\\N N)\QN
N/”\N*\‘N NAN)'\\N
HzN)l\N/)\h()\NH,LN/)\N/)\NH NH,
A WA

Figura 1: Exemplos de compostos formados por carbono e nitrogénio sintetizados por Liebig.°

A “redescoberta” do C3Ny s6 foi iniciada ap6s o trabalho pioneiro realizado
por Wang et al.. em 2009, onde nitretos de carbono grafitico g-C;Ns foram
utilizados como fotocatalisadores para evolugdo de H, a partir da 4gua.” Desde
entdo grandes esforg¢os foram realizados em busca de melhor compreender o
potencial do g-C3N, como catalisador.! Devido a escassez de dados experimentais
houve grande esforco para tentar elucidar a real existéncia de uma estrutura
grafitica com estequiometria CsN4 além de quais outras possiveis conformacoes

estruturais g-CsNy4 poderia vir a se apresentar.



A existéncia do g-C;Ns ideal até hoje ¢ fortemente discutida pela
comunidade cientifica, tendo em vista que tal estrutura seria composta apenas por
carbono e nitrogénio em uma razao molar C/N de 0,75 e, portanto, dotada apenas
de ligagdes do tipo sp? sustentando uma estrutura essencialmente plana e de alta
cristalinidade (Figura 2a),® apesar disso na literatura g-C3;N; é normalmente
associado a materiais que apresentam alto grau de desordem estrutural. A forma
mais adequada de reporta-los seria como nitretos de carbono polimérico (PCN)
cuja razdo molar C/N é proxima de 0,75, mas é dotado de ligagdes do tipo sp* que
levam a tor¢des e rotagOes aleatorias nos centros de heptazina, essencialmente

configurando-se como uma estrutura amorfa (Figura 2b).3-1°

a) Crystalline g-C;N, b) Amorphous g-C;N,

i,

! Top view
Top view . .
p Side view
Side view

Figura 2: Representagdo a) estrutura de nitreto de carbono grafitico “perfeito” b) estrutura e
organizacio de nitreto de carbono amorfo ou polimérico.® Carbono: Cinza; Nitrogénio: Azul

O principal gargalo na sintese do g-Cs;Ns estd no seu processo de
polimerizagao, varias rotas de sintese de nitretos de carbono ja foram exploradas
como deposicdo a vapor, sonoquimico, solvotérmico e anelamento térmico de
precursores ricos em carbono e nitrogénio.'" ' Além de uma vasta gama de
moléculas precursoras: ureia, melamina, cianamida, tioureia e etilenodiamina. O
método mais bem sucedido até hoje € a condensagao térmica de precursores ricos
em nitrogénio, sendo vantajoso por sua simplicidade e custo associado.

A Figura 3 abaixo, apresenta as etapas presentes no processo de

condensagao térmica do nitreto de carbono a partir de diferentes precursores.



Durante esse processo a decomposi¢ao térmica dos precursores leva a formacao
de amoénia (NH3) que em altas concentragdes direciona o equilibrio para a
formacao de compostos menores, além disso, o surgimento ou presenc¢a de aminas
. y e . o~ . . 2, 13 . ~
primdrias ocasiona a decomposi¢do de grupos s-triazina.” > A combinacao desses
fatores favorece a formacao de defeitos na estrutura que diminuem a cristalinidade

e extensdao do material final.

)ol\ HoN \rN\YA'Y Ny
HaN™ “NH, - 1\/d'\NH? I\IJW,N NN
thylenediamine
Urea Y. NH, SN N NN N
Q Q NN N‘f \|7N N W’N
NN, 9@\ e e e B e
Eyanumide HN N N;}i\! N_N N_N N_N NTN
NN Triazine-based layer
Il S = y
S, fr gt
T At TN VIR T Y
o .NHZ' Polymeric melem AN RN NN S
Dicyandiamide pﬁ SN NJ“N
ﬂ ﬁ f\fJ\N SN_K NN N’\NJW
- \tI\JAN/)\N’J\NJ\N')\N”\tI\JJ\N"\N'J\r'\J’
NH, 2 .
N Ay Heptazine-based layer
N V’I\d\ \1’*\'
NN NH, U s
Melamine —>  uN M lN NEL; Postulated planar C;N, extended structures
(Triazine-core) g (oC3Ny)

(Heptazine-core)

Figura 3: Etapas no processo de condensagdo dos precursores para a formacao de nitretos de
8
carbono.

Com o intuito de mitigar a ocorréncia desses eventos € maximizar a
possiblidade de sintese de nitretos de carbono de alta cristalinidade foram
desenvolvidas as sinteses ionotérmicas. Nesses protocolos além dos precursores
de carbono e nitrogénio sio adicionados sais de metais alcalinos.!#!® Os primeiros
métodos envolviam a utilizacdo de misturas eutéticas de sais como LiCI/KCI que
permitiam a fusdo desses componentes nas temperaturas de polimerizagdo do
nitreto de carbono, agindo como um “solvente” para a sintese.!” Como produtos
dessa abordagem surgiram as poli(triazina imidas) PTI e as poli(triazina imidas)
PHI (Figura 4), estruturas dotadas de alto grau de cristalinidade comparadas ao
PCN tradicionais e se assemelhando ao g-C;N4, porém se tratam de compostos
com carater i06nico negativo estabilizados eletrostaticamente por cations alcalinos

como contra-ions.



LMO GCN
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Figura 4: Comparacdo conformagao estrutural e distancia intercamada entre diferentes tipos
de nitretos de carbono.!® LMO: oligdmeros lineares de melem; GCN: nitretos de carbono
grafitico; PTI: poli(triazina imida); PHI: Poli(heptazina imida).

Posteriormente um método simplificado foi desenvolvido por Chen et al..
onde apenas um sal ¢ utilizado onde estruturas do tipo PHI sdo obtidas por sais
como NaCl, KCI ou CsCl enquanto PTI pode ser obtido por LiCL'> Nessa
abordagem o processo de polimerizagdo leva a uma reagdo entres os precursores
¢ os sais, e como resultado obtém-se estrutura com alto grau de cristalinidade
quando comparados aos materiais reportados na literatura (Figura 5) e com sitios

de nitrogénio negativo estabilizados pelo cations do sal correspondente (Na*, K*

ou Cs*").192!
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Figura 5: Comparativo estrutura e padrdo cristalografico de diferentes tipos de nitretos de
carbono Na-PHI, Li-PTI e PCN.'°



O esfor¢o empregado no desenvolvimento de rotas seguras e reprodutiveis
de nitretos de carbono se deve ao fato das excelentes vantagens e propriedades
desse material. Dentre eles se destacam sua alta estabilidade, atoxicidade, baixo
custo e facilidade de sintese, além disso se trata de um semicondutor com bandgap
situado na regido visivel do espectro eletromagnético, o que permite a sua
aplicagdo como fotocatalisador de facil implementagdo.'® Ademais, nitretos de
carbono tem se destacado ainda mais pela sua versatilidade de modificacdo por
meio de dopagem com heterodtomos associacdo com nanoparticulas e suporte
para estabilizacdo de single-atoms.” 1%

Os nitretos de carbono utilizados durante o desenvolvimento desse projeto
de mestrado e reportados nessa dissertagdo foram sintetizados seguindo a
metodologia descrita por Chen et al., por meio da reagdo de melamina e NaCl.'°
O catalisador produzido tem a estrutura de poli(heptazina imida) com cations de
Na" estabilizados pelo nitreto de carbono (Na-PHI) (Figura 6). A utilizagdo do
Na-PHI tem como principal vantagem a sua alta cristalinidade definida, que

permite usa-la como um parametro de qualidade para reprodutibilidade de sua

sintese e posteriores modificacdes para direcionar suas propriedades.
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Figura 6: Representacdo do nitreto de carbono com estrutura de Poli(heptazina imida)
estabilizado por cations de Na*



1.2.Catalisadores baseados em single-atoms

A érea da catalise ¢ classicamente conhecida pela divisdo entre
catalisadores que operam em uma fase distinta do substrato (catalisadores
heterogéneos) e catalisadores que atuam na mesma fase do substrato
(catalisadores homogéneos), a Tabela 1 sumariza de forma comparativa as

caracteristicas gerais entre esses dois tipos de catalisadores.

Tabela 1: Tabela comparativa das caracteristicas gerais entre catalisadores homogéneos e
heterogéneos.?

Heterogéneo Homogéneo
Atividade Baixa Alta
Seletividade Baixa Alta
Condicoes de operacao Severas Brandas
Sensitividade a impurezas Baixa* Alta
Problemas difusionais Possiveis Nao ha
Separacao do catalisador Simples Dificil e/ou caro

*Dependente do sistema e/ou tipos de impurezas

As caracteristicas inerentes destes catalizadores os direcionaram a
aplicagdes especificas, onde catalisadores heterogéneos sdo usualmente
empregados em transformagdes de larga escala e com baixo grau de
complexidade, enquanto catalisadores homogéneos sdo aplicados em
transformacgdes com alto grau de complexidade usualmente associada a produgao
de compostos de alto valor agregado.?’

Uma das muitas abordagens utilizadas para aumentar a atividade de
catalisadores se da por meio do aumento da area superficial, ou seja, maximizagao
de 4&tomos na superficie por volume de material, tornando os catalisadores mais
eficientes e reduzindo a quantidade de massa utilizada.?* Através dessa abordagem
catalisadores baseados em single-atoms podem ser considerados a fronteira final
na busca de maximizacao de area superficial e minimizagdo de uso de metais para

catalisadores heterogéneos. (Figura 7).%
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Figura 7: Gréfico representando a tendéncia do aumento da energia livre de superficie em
relacdo a reducdo do tamanho da particula de metais.?’

Como consequéncia desse processo de miniaturizagdo também ocorrem
alteragdes significativas na configuracdo eletronica desses materiais. Para
materiais do tipo bulk sao observadas bandas de condugdo e valéncia devido a
enorme quantidade de atomos que os compde, porém a medida que a quantidade
de atomos ¢ reduzida os niveis de energia se tornam mais discretos, culminando
em orbitais atdmicos para os single-atoms.*® Essa nova configuragio permite uma
interagdo distinta entre os orbitais moleculares do substrato com os orbitais do
metal do que comparado a nanoparticulas por exemplo. Deste modo, catalisadores
baseados em single-atoms se apresentam como o elo de conexdo entre a catélise
heterogénea e a homogénea. ! 2728

Uma vasta gama de materiais tem sido estudados e desenvolvidos para
atuarem como suportes de single-atoms, por exemplo, 6xidos metalicos,?*!
zeOlitas,*” 3> MOFs** 33 ¢ COFs,*¢ grafeno,’® 37 e nitretos de carbono.***° Dentre
as possibilidades de suporte, materiais poliméricos apresentam um grau de
vantagem por permitirem a possiblidade de fornecer centros de coordenacao onde
atomos serdo estabilizados.?®*! Nesse contexto os nitretos de carbono i6nicos de
alta cristalinidade do tipo PHI e PTI, mencionados previamente, tem a chance de

ofuscar a competi¢do uma vez que seus sitios de nitrogénio negativo oferecem um

ambiente propicio para a ancoragem de single-atoms com alta eficacia.!”



Em nosso grupo de pesquisa da Silva et al. demostraram que single-atoms
podem ser facilmente coordenados na estrutura do PHI por meio de uma
metodologia simples e reprodutivel de troca catidnica.'” Essa abordagem
essencialmente substitui de maneira irreversivel os cations de metais alcalinos
(ex: Na") por metais de transi¢do de interesse, em meio aquoso Figura 8. Essa
metodologia se provou robusta, sendo aplicavel tanto para metais nobres quanto

para metais de transi¢do da primeira série.*

Na* Na* Na* Cation Exchange Fed+ Fe¥*

Na* Na* Na* Fe®*

FeCl;.6H,0 + Na-PHI

Na-PHI Fe-PHI

Figura 8: Esquema do procedimento experimental para o método de troca cationica do Na-PHI
para Fe-PHL."

O desenvolvimento de catalisadores baseados em single-atoms ¢ de grande
interesse no ramo da catalise por possibilitar a realizacdo de reagdes de forma
mais eficiente e com menor impacto. O estabelecimento de protocolos de sintese
de facil operacao e com controle dos produtos obtidos € um desafio a ser superado
a aplicagdes em maior escala.

Neste trabalho foram sintetizados nitretos de carbono cristalino com
estrutura de poli(heptazina imida) estabilizado por cations Na* (Na-PHI), esse
material foi submetido a dois tipos de modificagdes, a estabilizacdo de metais
isolados na sua estrutura e a protonagdo por acido inorganico. As diferentes
propriedades adquiridas por esse material foram testadas frente a reacdes
fotocataliticas em reagdes de grande interesse. As proximas sessdes serao

dedicadas a descricao das reacoes selecionadas.



1.3.Reducio do nitrobenzeno por transferéncia de Hidrogénio

Reacdes de hidrogenacao sao uma das mais importantes transformacoes da
industria quimica, estando presentes em pelo menos uma etapa em 25% de todos
os processos industriais.** Sendo aplicada desde o beneficiamento de produtos
petroquimicos quanto para a sinteses de compostos de quimica fina e farmacos.**
Hidrogenagdes sao tradicionalmente realizadas pelo uso de H, associado ao uso
de catalisadores metalicos como Ni, Pd e Pt, porém elas também podem ser
realizadas por diferentes tipos de fontes de hidrogénio a depender da demanda e
condi¢des. A Tabela 2 abaixo apresenta algumas fontes de hidrogénio e seu custo
por kg associado.?

O uso proliferado de H, como reagente para hidrogenacdo se da por
vantagens chave como o baixo custo, alta eficiéncia atomica, e a ja existéncia de
processos e catalisadores otimizados. Contudo, atualmente H, ¢ majoritariamente
obtido pela reforma a vapor de metano, processo com uma grande pegada de CO,
e inerentemente ndo-renovavel.* Enquanto o H, verde oriundo da dgua tem
surgido como uma fonte viavel, ele ainda apresenta um custo elevado de
implementagdo em larga escala, além da dependéncia de eletrolisadores a base de
metais nobre para alta eficiéncia.*®

Nesse contexto, fontes alternativas baseadas em compostos nao toxicos, de
facil transporte e renovaveis demonstram uma rota vidvel de transicdo para
realizacdo de hidrogenacdes com baixo impacto ambiental apesar de maior custo,
sendo etanol e glicerol exemplos cléssicos visto que sao produtos de larga escala
na cadeia produtiva de 4lcool e agucar e da producdo de biodiesel

respectivamente.

Tabela 2: Comparativo entre diferentes agentes redutores/fontes de hidrogénio e seu preco em
euro/mol.?

Fonte de hidrogénio Preco (€/Mol)
Gas H, 0,01
Organica Etanol 0,04
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Isopropanol 0,07

Glicerol 0,07

Acido foérmico 0,08

Outras Hidrazina 0,19
NaBH4 0,80

Anilina ¢ uma matéria prima de altissimo interesse, sendo utilizada como
intermediario para compostos de quimica fina aplicados nas areas de pesticidas,
farmacos, polimeros, aditivos, entre outros. Anilina ¢ majoritariamente obtida

pela hidrogenacdo de nitrobenzeno (85%),¥’

sendo comercialmente aplicada a
redu¢do por H, na presenca de Ni, porém na literatura € reportado uma série de
fontes alternativas de hidrogénio para essa realizar essa reagdo como NaBH,,*®
N,H4,* e alcoois de cadeia curta.>

A reducao do nitrobenzeno pode ocorrer por duas rotas distintas (Figura 9)
a via direta onde nitrobenzeno € sucessivamente hidrogenado a anilina passando

por nitrobenzeno e fenilidroxilamina altamente reativos, e pela via do

acoplamento onde ha a formacao de intermediarios estaveis azo-azoxy benzeno.”!

o (s cr““‘ -
-—e

NB NSB pHa O AN
B
?. ol | = |
r 2
Ny~ +H,
o - TS +H, NH I
H,0 —_ = ‘NH
AOB AB

HAB

Figura 9: Mecanismo de reducdo do nitrobenzeno pela rota direta (em cima) e rota de
acoplamento (em baixo).>?

Uma outra fonte de hidrogénio pouco explorada para reagdes de
hidrogenacdo ¢ a H,O devido a grande estabilidade termodindmica associada.

Usualmente H,O ¢ considerada uma fonte de H; pela reacdo de quebra da agua,
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neste caso o H, ¢ gerado, transportado e utilizado, sendo necessario entdao a
utilizacdo de dois catalisadores distintos para realizar cada opera¢do.>® Uma
alternativa (Figura 10) seria a hidrogenagao direta da molécula alvo pela agua,
desse modo o catalisador realiza apenas uma reacdo de transferéncia de
hidrogénio, reduzindo o niimero de etapas e operacoes. Esse conceito foi provado
de forma bem-sucedida utilizando fotocatalisadores de nitreto de carbono

funcionalizados com Pd e Pt.>334

Hy
A
ScH 5 ¢ CH
2 ' 3
+ H,0 Yy Catalyst

Figura 10: Esquema comparativo entre duas rotas de hidrogenacdo a partir da agua. Rota
indireta (setas vermelhas), rota direta (seta verde).

Neste trabalho, foi realizado o estudo da viabilidade da reacao de
transferéncia de hidrogénio a partir da dgua para reducdo de nitrobenzeno para
anilina, utilizando um catalisador de metal ndo-nobre Ni-PHI e reagentes de

sacrificio renovaveis.
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1.4.Sintese de derivados de quinolina de baixo impacto

Na industria quimica, o processo de transformacao de commodities
normalmente obtidos a partir da industria petroquimica em produtos de maior
valor agregado € considera quimica fina.>> O beneficiamento de hidrocarbonetos
simples em moléculas organicas dotadas de ramificacdes especificas ou inser¢ao
de heteroatomos que conferem maior reatividade, leva a um aumento significativo
no valor do produto. Estes compostos sdo entdo aplicados em reagdes cada vez
mais especificas para que finalmente se tornem produtos utilizaveis em diferentes
esferas da sociedade.*

Derivados de quinolina sdo uma classe de moléculas consideradas de
quimica fina, pois se encontram no ultimo estagio antes de aplicagdes para sintese
produtos quimicos especializados, como farmacos, corantes e pigmentos e
inibidores de corrosio.””* Industrialmente quinolina sdo produzidas pelo método
de Skraup (Figura 11).> Nesse método, anilina e acroleina (oriunda da
desidratagdo catalitica do glicerol) reagem por adigcdo-1,4; o composto
intermediario ¢ convertido por tautomerismo ao 2-(fenilamino)etanol, este tltimo
favorece a reacao de fechamento de anel que na presenca de H,SO, forma a 1,2-
dihidroquinolina. Ao final nitrobenzeno reduz a 1,2-dihidroquinolina a quinolina

e forma anilina que ¢ reutilizada para um novo ciclo.

o s
OH cat. H,SO, H* HaN @
N/\/\OH

O —— ¥ OH
— = NF —/ =
HO\)\/OH -2H,0 Z e H
2
OH
//h"\\\ + i
N =0 N OH
Hz H N
H

”*Ciﬁ L) = O
ho -2H N

Figura 11: Mecanismo detalhado para a sintese de quinolina pelo método de Skraup.
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Apesar da eficiéncia da reacao ela apresenta desvantagens e riscos, como o
uso de nitrobenzeno como solvente e baixa eficiéncia atomica além de utilizar
anilina como reagente inicial que eleva os custos. O desenvolvimento de um
processo seguro e mais eficiente ¢ de grande interesse para a industria,
especialmente considerando-se o valor associado a produgao dessas moléculas.

A literatura apresenta rotas alternativas que utilizam nitrobenzeno e alcoois
alifaticos como blocos de partida. Exemplos utilizando catalise homogénea
(complexos de ruténio e rddio),*® catalise térmica (MoS)*® e fotocatalise (T-S-
ArSO3H)®! tem em comum o mecanismo onde nitrobenzeno ¢ reduzido a anilina
in situ pelo alcool, e posteriormente reage com o aldeido correspondente levando
a formacao de diferentes derivados de quinolina.

Nesse contexto, foi realizada a sintese de um nitreto de carbono modificado
por acido H-PHI, para ser testado como candidato para a fotoredugdao de
nitrobenzeno a anilina seguido pela formagdao de derivados de quinolina
catalisador por dcido em um Unico ciclo utilizando etanol como agente redutor e

fonte de carbono.
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2. CAPITULO 1 - Reducio do Nitrobenzeno

2.1.0Dbjetivos

e Sintese de nitretos de carbono cristalino com estrutura de Poli(Heptazina
Imida) (PHI)

e Estabilizacdao de metal de transi¢cao (Ni) no PHI

e (Caracterizacao dos materiais sintetizados

e Aplicacao do Ni-PHI em reagdes fotocataliticas de reducao do nitrobenzeno
2.2. Materiais e Métodos

2.2.1. Sintese do Catalisador

Nitretos de carbono grafiticos com estrutura Na-PHI foram preparados por
um método de ionotérmico.!> Nesse procedimento, melamina (10 g) e NaCl (100
g) sdo misturados e moidos em um moinho de bolas, com bolas de zirconia (1
cm?), por cinco minutos para homogeneizagdo, o p6 obtido ¢ entdo transferido
para um cadinho de alumina. O cadinho ¢ aquecido em uma mufla sob fluxo
constante de nitrogénio (1 L.min") a 600 °C com taxa de aquecimento de 2,3
°C.min"!, e mantido a 600 °C por 4 horas. A amostra obtida é decantada com 4gua
deionizada (1,5 L), depois lavada completamente com dgua deionizada em trés
ciclos de suspensao e centrifugagdo em tubos de plastico de 50 mL. Apds esse
processo, o produto ¢ seco durante 16 horas em uma estufa a vacuo a 80 °C.

Para a introducdo de ions de Ni** na estrutura do PHI, foi utilizado o método
de troca cationica. Em um procedimento tipico para a sintese de Ni-PHI, Na-PHI
(0,150 g) ¢ adicionado a uma solugdo de NiCl,.6H,O e em seguida a mistura ¢
sonicada durante 15 minutos. Os fotocatalisadores de Ni-PHI resultante sdo
submetidos a sucessivos ciclos de lavagem com agua deionizada (entre 10 e 12
mL) por meio de centrifugacdes (10.000 rpm, 5 min) em tubos de plastico de 2

mL e secos durante 12 horas a 80 °C em uma estufa.
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2.2.2. Caracterizagao

Os materiais obtidos foram caracterizados utilizando-se uma série de
técnicas analiticas, para andlises de difragdo de raios-X amostras em p6 foram
analisadas em difratdmetro 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. Os espectros
de absorcao UV-vis foram adquiridos usando Shimadzu UV 26001 no modo de
refletdncia difusa. Os espectros de refletancia total atenuada no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR-ATR) foram registrados em 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 resolu¢do
de 4 cm™,

Para andlise por imageamento através de microscopia eletronica de
transmissao (MET) e de varredura (MEV), uma suspensdo da amostra em etanol
foi sonicada por 10 minutos e depois langada em uma grade de Cu com um suporte
de carbono rendado e seca por 5 minutos. TEM foi realizado usando um duplo Cs
corrigido JEOL JEM-ARM200F (S)TEM operado a 80 kV e equipado com uma
pistola de emissdao de campo frio e um detector de raios X dispersivo de energia
de desvio de silicio (EDX) de alto angulo (angulo sélido até 0,98 esterradianos

com uma area de detec¢do de 100 mm?).

2.2.3. Testes fotocataliticos

As reagdes de reducao fotocatalitica do nitrobenzeno foram realizadas em
vials de vidro de 4 mL em um fotoreator (Figura 12) com irradiacao LEDs de luz
roxa (410 nm) com 10 W de intensidade e agitacdo magnética. Em um ensaio
tipico sdo adicionados, Ni-PHI (10 mg), nitrobenzeno (97,4 umol),
Trietanolamina (TEOA) (80 mg), H,O (1 mL), 1,4-dioxano (1,5 mL). A mistura

reacional € purgada com Argonio durante 30 segundos antes de iniciar a reacao.
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Figura 12: Imagem do fotoreator utilizado para as reagdes de redugdo fotocatalilica do
nitrobenzeno.

Os produtos de reacdo foram analisados por GC-FID e GC-MS. O
rendimento da reacdo para anilina foi calculado pela equagao abaixo:
Mols (Anilina + azobenzeno + azoxybenzeno)

Conversao = x100%
mOlSnitrobenzeno

E a seletividade para anilina foi calculada pela seguinte equagao:

Sel. . — molsgnitina x100%
Anting = pols (anilina + azobenzeno + azoxybenzeno)

Experimentos subsequentes onde houve a variacdo de reagentes de
sacrificio e solvente, foram realizados nas mesmas condi¢des operacionais e de

analise.

2.3. Resultados e Discussao

Através da metodologia de sintese ionotérmica onde Melamina e NaCl em
propor¢ao 1:10 (m/m) sdao submetidos a um tratamento térmico em uma mufla a
550 °C (2,3 °C.min™") durante 4 horas, foi possivel obter materiais de nitreto de
carbono cristalino com estrutura do tipo poli(heptazina imida) (PHI) com cations
de Na" presentes nas unidades de heptazina. A partir desses materiais por meio de
um procedimento simples e direto de troca catidnica utilizando sais de Ni**, ha
uma substituigdo de cations Na* por Ni** na matriz do nitreto de carbono. O novo

material obtido nessa etapa ¢ denominado Ni-PHI. (Figura 13)
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Figura 13 Esquema ilustrado sobre o processo de sintese dos materiais. Sintese do nitreto de
carbono cristalino Na-PHI (em cima); Esquema de troca catidnica dos ions Na* por Ni** (em
baixo)

2.3.1. Caracterizagoes

Os materiais Na-PHI e Ni-PHI foram incialmente analisados com relacao a
sua estrutura cristalina por meio de difratometria de raios-X (DRX) e morfologica
através de microscopia eletronica de alta resolucao (HR-TEM) (Figural4a-c).
Observando as imagens de HR-TEM ¢ possivel inferir o alto grau de organizacao
dos catalisadores sintetizados, demonstrando a vantagem do método de sintese
empregado frente a métodos classicos associados a produgdo de nitretos de
carbono. A partir dos padroes de DRX da amostra de Na-PHI ¢ possivel corroborar
seu alto grau de cristalinidade, apresentando um pico bem definido para a
extensdao (100) associada ao plano horizontal das folhas de heptazina. A
microscopia eletronica de transmissao de varredura de campo escuro anular de
alto angulo com aberragao corrigida (AC-HAADF-STEM) indica a presenca de
single-atoms de Ni do Ni-PHI, indicado na Figura 14d.
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Figura 14 a) Padrao de DRX em p¢ para Na-PHI, b) Imagem HR-TEM do Na-PHI, ¢) imagem
HR-TEM do Ni-PHI; d) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de varredura de
campo escuro anular do Ni-PHI

Para melhor investigar as modifica¢des que a inser¢do de Ni** causam na
estrutura do PHI, analises de DRX e FT-IR de todas as amostras sintetizadas foram
realizadas e sumarizadas na Figura 15. Um comportamento inicialmente pode ser
observado nos padrdes de DRX, h4a uma tendéncia em que a medida que se
aumenta a concentracdo de Ni*>" nas amostras mais exacerbada sio alteragdes na
estrutura cristalina do nitreto de carbono. Na por¢ao de 20 = 8°, associado
extensdao 2D das folhas de heptazina, tem seu pico caracteristico reduzido,
fendmeno que pode ser atribuido ao processo troca cationica, onde para cada ion
de Ni** que ¢é incorporado, dois ions de Na* sdo removidos para preservar o

balango de cargas, ademais somada a diferenca entre raios 10nicos entre ambas as
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espécies (Ni = 83 pm; Na = 107 pm) pode afetar como os anéis de heptazina
acomodam as espécies levando a deformacgdes estruturais minimas. Ja na regiao
de 26 = 25° a 28°, associada a empilhamento das folhas de PHI, observa-se um
singelo deslocamento para a esquerda, indicando um menor espagamento
interplanar, comportamento que pode estar associado a saida dos ions Na' e
subsequentemente de moléculas de dgua de hidratagdo, permitindo assim um

empilhamento mais compacto entre as folhas.

Ni-PHI-4

Ni-PHI-3

w J.__ Ni-iHI-Z J\_

—— Ni-PHI-1
. A
_L_A—AAM— Ni-PHI-05
S NS— —

Intensidade (u.a.)

—— Na-PHI

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 15 a) Padrdes de DRX em p6 para Na-PHI e diferetnes Ni-PHI (0.5 a 4%)

Através da andlise dos espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) ¢ possivel observar que as espécies de Ni** encontram-se
fortemente coordenadas na estrutura do PHI (Figura 16 a-b). Neles, ¢ possivel
observar que ndo ha nenhuma alteragdo pronunciada na regiao de nimero de onda
de 3500 cm™ a 1500 cm!, porém na segunda por¢do dos espectros é possivel
observar ha um pequeno deslocamento para a direita especialmente na regidao de
banda = 1000 cm™! associada a liga¢io M-NC; (nitrogénios de ponte negativos).
Além disso, foi observado que a troca catidnica por Ni*" no PHI ¢ irreversivel, o
Ni-PHI resultante da troca cationica ndo retorna a Na-PHI quando tratado por uma

solucdo contendo cations Na*.
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Figura 16: Espectros de FT-IR das amostras de Na-PHI e Ni-PHI a) Extensdo de 3500 a 1500
cm’!' b) Extensdo de 1500 a 400 cm™

A andlise dos graficos de espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa das
amostras de Na-PHI e Ni-PHI sintetizadas demostram que independente da
porcentagem de Ni inserida na estrutura do PHI nao leva a alteracao perceptiveis
no perfil de absorcao (Figura 17a). Todos os catalisadores sintetizados possuem
absorcao maxima na regido do visivel em aproximadamente 465 nm. O band-gap
foi calculado utilizando o método de a equacdo de Tauc (abaixo) e
subsequentemente plotado como grafico (Figura 18b).

(ahv)? = A(hv — Eg)
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Figura 17 a) Espectro de UV-vis em modo de reflectancia difusa para Na-PHI e Ni-PHI b)
Grafico de plot de Tauc para os diferentes catalisadores sintetizados.
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O band-gap calculado pelo método de Tauc mostra que entre as seis
amostras sintetizadas ha um intervalo de apenas 0,09 eV onde o Na-PHI apresenta
o valor minimo de 2,68 eV e Ni-PHI-0.5% o valor mais alto em 2,75 €V, ¢ o
restante das amostras obtiveram o valor similar em 2,72 eV. Essencialmente todos
os catalisadores obtidos sdo ativos na regido visivel do espectro eletromagnético
e a inser¢do de Ni*' na estrutura ndo levou a mudangas significativas nas
propriedades eletrOnicas entre os materiais, sendo assim todos os catalisadores
obtidos possuem o mesmo potencial de excitacdo sob o comprimento de onda

selecionado.

2.3.2. Testes Fotocataliticos

Os catalisadores baseados em Ni-PHI foram aplicados em reacdes de
reducdo fotocatalitica de nitrobenzeno a anilina por meio de reagdo de
transferéncia de hidrogénio, com foco em utilizar H,O como fonte de hidrogénio.
Testes iniciais conduzidos tinham como objetivo verificar a viabilidade da reagao
nas condi¢des planejadas e eleger o material de Ni-PHI com maior atividade
fotocatalitica além de avaliar sua seletividade para a reagdo. A partir da Figura 18
nota-se que o material Ni-PHI 2% apresentou atividade fotocatalitica até duas
vezes maior comparado a segunda amostra mais ativa (Ni-PHI 0.5%), em todos

os experimentos praticados a seletividade para anilina se demostrou constante em

100%.



22

100

"——= 100

80 - [ Conversio (%)

—u— Seletividade (%) L 80

60 -
- 60

40 -

Conversao (%)

- 40

Selectividade (%)

20 L 20

Ni-PHI 0,5% Ni-PHI 1% Ni-PHI 2% Ni-PHI 3% Ni-PHI 4%

Figura 18 Valores de conversdo e seletividade na redu¢do de nitrobenzeno para aniline em
diferentes espécies de Ni-PHI. Condi¢des: Ni-PHI (10 mg), nitrobenzeno (97,4 umol), TEOA
(80 mg), H2O (1 mL), 1,4-dioxano (1,5 mL), em 12 horas de reagdo.

Devido a altissima atividade do material Ni-PHI 2%, este fo1 escolhido para
a conducdo de experimentos subsequentes. Testes posteriores tiveram como
objetivo avaliar o progresso reacional em diferentes duragdes (Figura 19), onde
pode-se observar que durante uma reagdo em 5 horas o catalisador foi capaz de
completamente consumir o reagente, mantendo a alta seletividade e mesmo em
tempo curto de reagdo (1 hora) ndo ha variacdo na seletividade, o que sugere que
a redugdo da anilina ndo envolve a rota de acoplamento em espécies azo-azoxy,
pois essa rota apresenta uma cinética mais longa, e intermediarios menos reativos

poderiam ser observados.’!
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Figura 19 Valores de conversao e seletividade na redugdo de nitrobenzeno para anilina em Ni-
PHI 2% em diferentes tempos reacionais. Condig¢des: Ni-PHI (10 mg), nitrobenzeno (97,4
umol), TEOA (80 mg), H>O (1 mL), 1,4-dioxano (1,5 mL).

Com o intuito tornar as condi¢des reacionais mais ambientalmente
amigaveis, testes utilizando glicerol ao invés de TEOA como capturador de
buraco foram realizados (Figura 20). Devido ao status do glicerol como
subproduto da producdo de biodiesel, essa molécula apresenta certas vantagens
frente TEOA como agente de sacrificio como: custo reduzido, baixa toxicidade e

obtenc¢ao por fontes renovaveis.
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Figura 20 Valores de conversdo e seletividade na reducdo de nitrobenzeno para anilina em
diferentes tempos relacionas utilizando Ni-PHI 2% e glicerol como agente de sacrificio.
Condigdes: Ni-PHI (10 mg), nitrobenzeno (97,4 umol), Glicerol (90 mg), HO (1 mL), 1,4-
dioxano (1,5 mL).
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A taxa de progresso reacional se mostrou significativamente menor
utilizando glicerol como reagente de sacrificio quando comparado a TEOA, sendo
necessaria 16 horas de reacdo para atingir 100% de conversao, porém
considerando fatores adjacentes como custo reacional, efluente gerado, a
substituicdo de TEOA por glicerol ainda se mostra vantajosa, sendo importante
salientar que a troca nao acarretou alteragdes na seletividade ao longo da reacao.

Uma nova alteragdo nas condi¢des reacionais envolve a mistura de
solventes utilizada, originalmente 1,4-dioxano ¢ utilizado em combinagdo com
H,O como forma de aumentar a solubilidade do substrato, uma vez que
nitrobenzeno nao € soluvel em agua. Etanol (EtOH) se apresenta como alternativa,
visto sua alta miscibilidade com 4gua em qualquer proporcao além da capacidade
de solubilizar o nitrobenzeno. Adicionalmente EtOH também se apresenta como
um agente de sacrificio em potencial, eliminando a necessidade de adi¢cdo externa.

Na Figura 21, observa-se que a reacdo conduzida na nova mistura
EtOH/H,0 apresenta atividade similar a obtida utilizando glicerol como reagente
de sacrificio, porém na auséncia de glicerol hd uma reducao maior que 50% na
conversao indicando que EtOH ndo ¢ suficiente como agente de sacrificio nas
condig¢des apresentadas. Contudo a possibilidade de conduzir a reacao apenas em
EtOH/H,0 permite a simplificagdo do estudo do mecanismo no que tange a fonte

de hidrogénio para redugao.
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Figura 21: Valores de conversdo para os testes de troca de mistura de solvente com e sem
adi¢ao de glicerol Condigdes: Ni-PHI 2% (10 mg), nitrobenzeno (97,4 umol), Glicerol (90
mg), H>O (1 mL), Etanol (1,5 mL), em 16 horas de reagao.

2.3.3. Estudo do Mecanismo
Com o intuito de avaliar a fonte de hidrogénio envolvida na reducdo de

nitrobenzeno para anilina, experimentos foram conduzidos utilizando espécies

deuteradas de etanol (C,HsOD) e 4gua (D,O) Figura 22.

| NH,

o Ni-PHI2% X =410 nm
H,0/D-Etanol
Glicerol
L|+ NHZ
o Ni-PHI 2% A =410 nm
D,0/Etanol
Glicerol

Figura 22 Ensaios propostos para investigacdo da espécie doadora de hidrogénio na reducgao
fotocatalitica do nitrobenzeno

O produto reacional foi analisado por meio de GC-MS Figura 23, onde ¢
possivel observar que para a reagdo utilizando D-Etanol/H,O, ndo ha alteragao
significativa no padrao isotopico da anilina. Por outro lado, a reagdo que utiliza
D,0/Etanol, apresentou sinais de razdo massa-carga compativeis com anilina

parcialmente deuterada (m/z=94) e totalmente deuterada (m/z 95), indicando que
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a fonte de hidrogénio para a reducdo ¢ agua e ndo as espécies organicas utilizadas

como agentes de sacrificio.
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Figura 23: Espectro de massas da reagdo realizada com mistura D-Etanol/H>O (em cima) e
Etanol/D,0 (meio) acompanhado das razdes m/z de diferentes is6topos de anilina (em baixo)

Além da investigacdo da fonte de hidrogénio, a utilizacdo de D,O também
foi empregada para avaliar o efeito isotopico na cinética reacional, com intuito de
investigar a possivel etapa determinante da reacdo. Para tanto foram realizadas
reacoes nas condigdes mais otimizadas para o progresso reacional e
ambientalmente amigaveis, ou seja, mistura de solvente EtOH/H,0, glicerol como
agente de sacrificio e Ni-PHI 2% como fotocatalisador.

Na Figura 24a apresenta-se o grafico obtido pela rea¢do conduzida em H,O

e em D,0, na Figura 24b as regressoes lineares de ambas as reagoes.
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Figura 24 a) Grafico de regime cinético para reacdo de reducdo do nitrobenzeno em H20 e em
D>0 b) Regressao linear de ambas as reagdes com seus componentes de inclinagao

Ao realizar a regressao linear dada pela razao [Anilina] x Tempo em ambos
0s casos se obtém uma reta, indicando que o regime reacional obedece a uma
reacdo de ordem zero cuja cinética reacional ¢ dada pela equagao

[A] = [A]o + kt

A constante cinética “k” € obtida pelo coeficiente angular de cada reta, onde
para HyO ky = 46,19 mmol.L''.h"! e para D,O kp= 43,67 mmol.L-".h!. O efeito
1sotopico cinético € tradicionalmente determinado pela razao entre as constantes:

kp 43,67 ’

Um efeito isotdpico com valor de 1,06 indica que a reacdo do isdtopo mais
leve ¢ ligeiramente mais rapida que reagdo com o isétopo mais pesado. Um valor
nessa ordem de magnitude ¢ considerado normal, e significa que para essa reagao
especificamente a etapa determinante da reacao nao ¢ influenciavel pela variacao
de isotopos, ou seja, fendmenos de quebra ou formagéo de ligagdes O-H, N-H.¢?
Outros fendmenos acerca da reagdo sdo mais preponderantes, como por exemplo
eventos de adsor¢do de substrato e dessor¢ao de produto.

As evidéncias coletadas levaram a elaboracdo de um mecanismo possivel
para a reagdo (Figura 25). O catalisador Ni-PHI ¢ excitado pela radiagdo visivel,
levando a formagdo de pares elétron/buraco, os elétrons sdo responsaveis pela
reducao da agua e a geracao de espécies Hy, enquanto os buracos levam a oxidagao
do agente de sacrificio. Em um momento seguinte nitrobenzeno ¢ adsorvido no
catalisador, ¢ ¢ submetido a sucessivas etapas de reducdo, a auséncia de
subprodutos de acoplamento N=N ou intermediérios azo-azoxy benzeno, sugerem
que a reducao segue o processo direto para anilina. A anilina € entdo dessorvida

do catalisador e retorna ao seio da solucao, reiniciando o ciclo catalitico.
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Figura 25 Mecanismo proposto para a redugdo fotocatalitica do nitrobenzeno para anilina em
Ni-PHL

2.4. Conclusao

Nessa sessdo, foram realizados ensaios para a reducdo fotocatalitica do
nitrobenzeno em catalisadores baseados em Ni-PHI em reacdes de transferéncia
de hidrogénio. Através de sucessivas etapas de otimizagdo foi possivel alcangar
ao final condi¢des muito mais brandas as rotas tradicionais da sintese de anilina,
com enfoque para o uso de solventes e reagentes ambientalmente amigéveis, luz
visivel como fonte de energia e agua como fonte de hidrogénio.

Foi possivel demostrar através de ensaios isotdpicos que a espécie
responsavel pela doagdo de hidrogénio € a 4gua e ndo os agentes de sacrificio
utilizados, € que apesar da grande energia associada a ligacdo O-H, estudos de
efeito isotdpico cinético demonstraram que a etapa determinante da reacdo nao

esta associada a formagdo ou quebra de ligagdes com hidrogénio.5?
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3. CAPITULO 2 - Sintese de derivados de quinolina

3.1. Objetivos

e Sintese de nitretos de carbono cristalino com estrutura de Poli(Heptazina
Imida) (PHI);

e Protonagao do Na-PHI por HCI;

e (aracterizacao dos materiais sintetizados;

e Aplicacdo do H-PHI na sintese fotocatalitica de derivados de quinolina;
3.2. Materiais e Métodos

3.2.1. Sintese do Catalisador

A sintese dos materiais do tipo Na-PHI utilizados nessa se¢do foram
realizadas nas mesmas condi¢des descritas no capitulo anterior.

Para a sintese do material H-PHI, foi utilizado um método de protonacao
direta do PHI por HCI em diferentes concentragdes.?’ Nessa abordagem, Na-PHI
(0,15 g) ¢ adicionado em um recipiente, em seguida uma solu¢do de HCI com
concentragdes 2 M; 6M e 12 M sao adicionados ao sélido. A mistura ¢ mantida
sob agitacao por 30 minutos. O so6lido resultante ¢ entdo lavado extensivamente
com agua deionizada para remocdo do excesso de acido. E os fotocatalisadores
obtidos ao final sdo separados por centrifugacao (8000 rpm, por 5 min) e secos

por 12 horas em uma estufa a 80 °C.

3.2.2. Caracterizagao
As andlises realizadas nessa se¢do seguem os mesmos procedimentos nos

mesmos equipamentos descritos no capitulo anterior.

3.2.3. Testes fotocataliticos

As reagdes sintese fotocatalitica de derivados de quinolina foram realizadas
em vials de vidro de 4 mL no mesmo fotoreator utilizado no Capitlo 1 com
irradiagdo LEDs de luz roxa (410 nm) com 10 W de intensidade e agitacao

magnética. Em um ensaio tipico sdo adicionados, catalisador (10 mg),
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nitrobenzeno (48,7 umol), Etanol (2 mL). Antes de se iniciar a reagcdo a mistura
¢ sonicada por 30 segundos para melhor dispersao do catalizador. Todas as reagdes
foram realizadas em temperatura de 45 °C.

Os produtos de reacao foram analisados por GC-MS. O rendimento da

reagdo para anilina foi calculado pela equagao abaixo:

MOlSprodutos

Conversao = x100%

mOlSnitrobenzeno

E a seletividade para anilina foi calculada pela seguinte equacao:

mOISQuinaldina x100%

Sel.jniting =
Antina MOlS Produtos

Experimentos subsequentes onde houve a variacdo de reagentes, de
solventes, e catalizadores foram realizados nas mesmas condi¢des operacionais €

de analise.

3.3.Resultados e Discussao

A sintese do material H-PHI foi realizada através de um método de
protonagdo direta utilizando HCI como fonte de protons. As diferentes
molaridades de concentragdo de acido foram utilizadas para averiguar como o
grau de protonac¢ado pode afetar as propriedades fisico-quimicas do PHI. A Figura

26 ilustra de forma simplificada o processo de protonacao abordada.

N/li\iu N/l';ﬂ”\N 2 mlof 12 MHCL NJ\NJN\N N/lN 0
SO I I — G AL N
Jl\*l 0 lg\f' 4mLof6 MHCL Nlu\lw Nj:n JN\N
I JON, T . KNAN@ s
N| SN NZ |N 12 mLof2 MHCL NJNI\N\)P;N Nj\/NJN\N
'__.-NI /l)ij\e J\\J\J\f\r ﬁ _.--'“\N’J\N’ \NJ\\NJ'-..__

H-PHI 12/ H-PHI 6/ H-PHI2

Figura 26: Esquematizagdao do processo de protonacdo do Na-PHI para H-PHI por
diferentes concentragoes de acido cloridrico.
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3.3.1. Caracterizacoes

Na Figura 27 sao apresentados os padroes de DRX entre o Na-PHI, H-PHI
2, H-PHI 6 e H-PHI 12, observa-se que ha uma tendencia linear de perda de
cristalinidade total do material & medida que se aumenta o grau de protonacao
entre as amostras (2 a 12 M). O pico presente na regido de 26 = 8° associados a
extensdo 2D ¢ progressivamente diminuido nas amostras de H-PHI até seu
desaparecimento no H-PHI 12. O evento de protonacdo ocorre nos nitrogénios
negativos (em ponte) nas estruturas de heptazia (vide Figura 26), tdo reacao leva
a uma mudanga na hibridizagio dos orbitais do nitrogénio de sp? para sp°. Essa
mudang¢a ¢ acompanhada por uma alteracdo da geometria das liga¢des do

nitrogénio, que causa uma perda na homogeneidade da extensdo horizontal.?

%___,/L —— H-PHI 12
M_‘__—H-Pme

\JL_/\__,—/L_L\Jv__ H:PHI 2h
-

Na-PHI

10 20 30 40 50 60
20 (degress)

Figura 27: Padrdes de DRX em p6 para Na-PHI e diferentes H-PHI.

Além da alteragdo da extensao 2D também se nota uma mudanca na regiao
de 26 =25-30°, associada ao empilhamento das folhas do PHI, caracterizado pelo
deslocamento do pico principal para a direita significando menores distancias
interplanares. Esse fenomeno pode ser novamente associado ao processo de
protonagdo, onde a neutralizagdo das cargas negativas nos nitrogénios pela agao
de ions H" acarreta a remogao de cations Na" previamente estabilizados por for¢as
eletrostaticas. A neutralizagdo das cargas entre as folhas permite uma aproximacao
entre elas uma vez que ndo ha forgas de repulsio, e a eliminagdo de Na" também

leva a perda da sua 4agua de hidratagdo, reduzindo o volume interplanar.
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A analise do espectro de infravermelho revela que a protonacao do PHI
também gera mudancas em sua estrutura, quando comparado ao Na-PHI
originario (Figura 28a). Como mencionado no Capitulo 1, a espectroscopia de
infravermelho permite investigar a presenca de coordenagdao metal € o suporte
caracterizado pela banda ~1000 cm™.®* Na Figura 28b observa-se que para a
amostra original de Na-PHI ha uma banda bem definida na regido, mas que a partir
da amostra H-PHI ela ndo esta mais presente, indicando uma perda significativa
de Na" que estava coordenado ao PHI. Altera¢des também sdo observadas na
regido entre 1350-1600 cm™ onde o aparecimento de bandas geminadas esta
diretamente associado a presenca de aminas oriundas da protonag¢dao dos

nitrogénios em ponte.®
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——H-PHI 12

——H-PHI 12
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——H-PHI 6 ]
\__,_(_
/—\MM\ WM
——H-PHI 2

——H-PHI 2
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Figura 28: a) Espectro FT-IR para Na-PHI e H-PHI b) Espectro FT-IR para Na-PHI ¢ H-PHI
na regido de 1600 a 400cm™!

As imagens de microscopia de transmissdo dos materiais Na-PHI e H-PHI
12 (Figura 29) revelam mais evidéncias das alteracdes na cristalinidade do PHI.
As franjas de rede sdo aparentes em ambas as imagens, porém na amostra de H-
PHI elas se apresentam menos ordenadas e ndo sao continuas, fatores que sugerem

a perda de homogeneidade e cristalinidade no material.
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Figura 29: a) Imagem HR-TEM do Na-PHI, b) imagem HR-TEM do H-PHI;

Dados coleados por espectroscopia de UV-vis por reflectdncia revelam
alteracoes optoeletronicas nos materiais H-PHI ao comparé-los entre si e Na-PHI
original. Na Figura 30 ¢ possivel notar nitidamente um deslocamento
hipsocromico a medida que se incrementa o grau de protonagdo, com Na-PHI
possuindo banda de absor¢ao em 460 nm, H-PHI 2 em 452 nm, ¢ H-PHI 12 em
435 nm a alteracao na banda de absor¢ao também ¢é observada na coloragao do
material que varia de amarelo vivido no Na-PHI a completamente branco para o
H-PHI. O gréfico utilizando o método de Tauc foi construido utilizando transigdes
indiretamente permitidas (r = 2), mostra que as amostras de H-PHI possuem um

band-gap ligeiramente maior que o Na-PHI, se aproximando do ultravioleta.
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Figura 30. a) Espectro de UV-vis em modo de reflectancia difusa para Na-PHI e H-PHI b)
Grafico de plot de Tauc para os diferentes catalisadores sintetizados.

Apesar variagcdes no comprimento de onda de excitagdo presentes no H-
PHI, o comprimento de selecionado para os testes fotocataliticos ainda ¢

suficientemente adequado para ativagdo dos fotocatalisadores.

3.3.2. Testes fotocataliticos

Os fotocatalizadores baseados em PHI preparados foram aplicados na
reacao de sintese fotocatalitica de derivados de quinolina a partir de nitrobenzeno
e etanol. Testes exploratorios conduzidos utilizando Na-PHI e H-PHI 12 (Figura
31) revelam um comportamento muito distinto entre os produtos obtidos por cada
material, onde para o Na-PHI houve a formacao exclusiva de anilina enquanto
para o H-PHI 12 foram observados dois produtos derivados de quinolina e anilina
como produtos principais identificados. A diferenga de desempenho entre as
espécies pode ser associada as propriedades acidas do H-PHI, como mencionado
na introducao, apos a formagao da enamina pela reagdo de condensacao entre a
anilina e o aldeido, rea¢des de rearranjo e eliminagdo catalisadas por H' sdo
essenciais para o fechamento de anel da quinolina, sendo assim o H-PHI atua em
duas fungdes, atuando como fotocatalisador na reagdo de transferéncia de

hidrogénio/oxidacao de alcool e como catalisador &cido na formacao da quinolina.
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Figura 31: Valores de conversdo e seletividade da sintese de quinolina por Na-PHI e H-PHI
em 12 horas de reacdo. Catalisador (10 mg), nitrobenzeno (48,7 pmol), Etanol (2 mL).

Testes subsequente utilizando H-PHI 2 e H-PHI 6 demonstraram, de
maneira surpreendente nenhuma atividade para a reagdo, seja para a reducao do
nitrobenzeno ou a sintese de quinolinas. Esforcos futuros serdo realizados a fim
de melhor compreender tal resultado. Desse modo, reagdes subsequentes foram
realizadas apenas com H-PHI 12.

Ensaios buscando analisar o progresso reacional demostraram uma reacao
relevante e antagoOnica entre a producdo de quinaldina e quinaldina n-oxide
(Figura 32). Nela ¢ possivel observar que na primeira hora de reacdo a quantidade
de ambas as espécies ¢ similar, porém com o aumento do tempo percebe-se um
decréscimo para quinaldina acompanhado de um aumento para a quinaldina n-
oxido, em tempos mais longos de rea¢do o padrdo se inverte, com a quinaldina

sendo o produto majoritario da reagao.
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Figura 32: Valores de conversao e seletividade da sintese de quinolina por H-PHI em diferentes
tempos de reacdo. Catalisador (10 mg), nitrobenzeno (48,7 umol), Etanol (2 mL).

Uma hipotese sugerida para o comportamento observado € a de que o fato
de a reacdo ndo passar por purga com gas inerte, torna o meio suscetivel a
oxidacdo. Trabalhos anteriores do grupo de pesquisa ja demostraram que H-PHI
¢ capaz de produzir H,O, fotocataliticamente.®® O eventual crescimento na
producdo de quinaldina pode ser entdo atrelado ao completo consumo de O, no
meio, e a redugdo da quinaldina n-oxido para quinaldina.

Além de catalisadores baseados em H-PHI, experimentos utilizando o
catalisador Ni-PHI 2% foram propostos uma vez que o material se demostrou
ativo para a redugdo de nitrobenzeno para anilina. Sugeriu-se a adi¢do catalitica
de 4cidos inorganicos afim de testar a hipotese da acao dual do H-PHI 12. Pela
Figura 33 ¢ possivel observar a diferenca de produtos obtidos apods adigdo de
acido inorganicos na presenca de Ni-PHI, com a presenga significativa de

derivados de quinolina, em especial a 6-metoxi-2-metilquinolina.
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Figura 33: Valores de conversao e seletividade da sintese de quinolina por Ni-PHI na presenga
de 4cidos inorganico. Condi¢des: Ni-PHI (10 mg), nitrobenzeno (48,7 pmol), Etanol (2 mL),
acido (10puL), irradiagdo 10W (410 nm), 12 horas a 45 °C.

3.3.3. Proposta de mecanismo

De acordo com os resultados expostos, associado a evidéncias obtidas por
GC-MS em combinagdo com o que € reportado na literatura, foi construido o
mecanismo simplificado (Figura 34). Nessa reagdo catalisada por H-PHI,
inicialmente ocorre a redugdo de nitrobenzeno a anilina e a oxidagao de etanol a
acetaldeido. Anilina e o aldeido reagem por meio de uma reagdo de condensacao
formando uma enamina que ataca uma segunda molécula de acetaldeido,
formando um composto intermediario A. O fechamento do anel ¢ catalisado pelos
sitios acidos do H-PHI, ou H' no caso das reacgoes de Ni-PHI, levando a formagao

da quinaldina.

NO,

{X @ L(/“Q/" o0
L) — & — o -
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Figura 34: Mecanismo proposto para a sintese de quinaldina a partir de nitrobenzeno e etanol
utilizando H-PHI.
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3.4.Conclusao

Nessa sessdo, foram realizadas a sinteses de nitretos de carbono protonados
(H-PHI), pode-se observar que o processo de protonacao leva a graus diferentes
de alteracoes fisicas e quimicas no nitreto, conferindo a ele novas propriedades
cataliticas. Os materiais sintetizados foram aplicados na sintese fotocatalitica em
uma etapa de derivados de quinolina a partir de nitrobenzeno e etanol, em
catalisadores baseados em H-PHI. O catalisador demostrou a capacidade de atuar
tanto como redutor do nitrobenzeno a anilina utilizando etanol como fonte de
protons, € subsequentemente facilitar a formacao de quinaldinas atuando como
um catalisador acido.

Também foi possivel observar o que catalisador Ni-PHI utilizado na sessdo
anterior também ¢ capaz de sintetizar diferentes derivados de quinolina, porém
com a necessidade de adicdo externa de acidos inorganicos para completar a

reacao.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

A “redescoberta” dos nitretos de carbono poucas décadas atras tém sido de
grande relevancia para as areas de catélise, ciéncia de matérias e sintese organica,
estes materiais devido as suas excelentes propriedades como estabilidade,
potencial de modificagdo e band-gap ativo na regido visivel do espectro
eletromagnético. Apesar da vasta gama de aplicacdes em diferentes areas, muito
dos materiais reportados sdo acompanhados de caracteristicas como baixa
cristalinidade, alta desordem e dificil reprodutibilidade o que leva a complicacdes
para estabelecimento de benchmarks confiaveis.

Durante esse projeto de mestrado foram realizadas sinteses de nitretos de
carbono de alta cristalinidade, através de um método simples e direto de
tratamento térmico de melamina na presenga de NaCl. O material oriundo dessa
sintese € um nitreto de carbono com estrutura do tipo poli(heptazina imida) dotado
de sitios de nitrogénio negativo, estabilizados por cations de Na". Estes por sua
vez apresentam uma oportunidade de substituicao por metais de transi¢do atraveés
de um processo de troca i0nica em fase aquosa. Metais se coordenam a centros de
nitrogénio na estrutura de maneira irreversivel e com alto grau de dispersdao. O
carater anidnico da estrutura do Na-PHI também o permite ser submetido a
protonacdo por acidos inorganicos, levando a formag¢do de um nitreto com
propriedades muito distintas do seu precursor. Materiais seguindo essas duas rotas
sintéticas foram aplicados em duas diferentes, mas relacionadas reagdes
organicas.

Para a reagdo de reducao fotocatalitica do nitrobenzeno para anilina, foi
utilizado Ni-PHI, onde foi verificado que o material ¢ ativo e eficiente em realizar
reagOes de transferéncia de hidrogénio a partir da 4agua, utilizando agentes de
sacrificio renovaveis em condi¢des de baixo impacto ambiental. Testes utilizando
1sotopos de deutério corroboraram a possivel fonte de hidrogénio e permitiram
avaliar que etapas associadas a quebra e formacao de ligacdes com hidrogénio nao

sdo a etapa determinante da reagao.
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J& para sintese em uma etapa de quinolina foi utilizado o fotocalisador H-
PHI, este por sua vez demostrou um comportamento dual, onde inicialmente ¢
realizada a redugdo de nitrobenzeno a anilina e oxidacao de etanol a acetaldeido,
seguido da reacdo de acoplamento e fechamento de anel catalisado por 4cido. Este
mecanismo pode ser corroborado através da utilizagdo de acidos inorganicos na

presenca de Ni-PHI nas mesmas condigdes.
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