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RESUMO 

 

CATALISADORES BASEADOS EM NITRETOS DE CARBONO GRAFÍTICOS E METAIS 

DE TRANSIÇÃO: SÍNTESE E APLICAÇÕES. Nitretos de carbono são compostos 

poliméricos com proporção C3N4 e formados por ligações de nitrogênio sp2. Grande parte da 

literatura utiliza o nitreto de carbono polimérico como catalisador para aplicação em reações 

orgânicas, entretanto, esta substância possui baixa cristalinidade, elevado grau de desordem 

estrutural e baixa reprodutibilidade. Neste trabalho, sintetizamos nitretos de carbono cristalinos 

através de uma reação de termocondensação na presença de NaCl, controlando a organização 

estrutural do processo de polimerização e com alta reprodutibilidade. Estes compostos, 

organizados como poli(heptazina imida), ou PHI, possuem cátions inseridos entre as camadas 

de nitreto de carbono, os quais são trocados por metais de transição como Fe, Ni, Co e Cu. Estes 

metais se coordenam a estrutura do PHI covalentemente e possuem alto grau de dispersão e 

tendem a se coordenar à átomos de N, podendo ser classificados como single atoms. A catálise 

por single atoms permite uma maior eficiência por mol de metal e um ambiente que se aproxima 

dos complexos metálicos, em suportes estáveis e recicláveis. Os catalisadores com single atoms 

estabilizados em nitreto de carbono cristalino foram aplicados em diferentes reações de grande 

relevância. O Fe-PHI mostrou uma alta atividade para reações de foto-oxidação do benzeno, 

gerando altas conversões e elevada seletividade para fenol (61% de conversão e 99% de 

seletividade). Análises detalhadas verificaram que os sítios ativos são formados por espécies de 

ferro-oxo, a formação destas espécies é promovida pela luz. O catalisador de Ni-PHI foi 

eficiente na conversão do nitrobenzeno em compostos azo e azoxibenzeno, através de um 

mecanismo de acoplamento onde os sítios de Ni são responsáveis pela abstração de um átomo 

de oxigênio, tais reações são facilitadas em etanol e na presença de NaBH4. O Cu-PHI, por sua 

vez, foi o catalisador mais eficaz na fotoconversão do metano em metanol (e outros produtos 

oxigenados) na presença de H2O2, os resultados indicaram que os átomos de Cu reagem 

fotocatalíticamente com o peróxido, formando espécies Cu-OH na superfície do catalisador, as 

quais reagem com os radicais metil presentes no meio. Os resultados obtidos com o Cu-PHI 

possuem os maiores valores (2900 µmol.g-1) relatados, até o momento, para reações de 

oxidação do metano em condições ambientes. 

 

Palavras Chave: Nitretos de Carbono, Poli(heptazina imida), Single Atoms, Benzeno, 

Nitrobenzeno, Metano.
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ABSTRACT 

 

CATALYSTS BASED ON GRAPHITIC CARBON NITRIDES AND TRANSITION 

METALS: SYNTHESIS AND APPLICATIONS. Carbon nitrides are polymeric compounds 

with a C3N4 stoichiometric ratio and formed by sp2 nitrogen bonds. Most of the works in the 

literature uses polymeric carbon nitride as a catalyst for application in organic reactions, 

however, this substance has poor crystallinity, high structural disorder and low reproducibility. 

In this study, we synthesized crystalline carbon nitrides through a thermalcondensation process 

with NaCl, controlling the structural organization during the polymerization and with high 

reproducibility. These compounds, organized as poly(heptazine imide), or PHI, possess cations 

stabilized between its layers of carbon nitride, which can be exchanged for transition metals 

such as Fe, Ni, Co and Cu. These metals coordinate with the PHI structure covalently, bonding 

to N atoms and stabilizing as highly dispersed metal sites, which can be called single atoms. 

Single atoms catalysis allows a higher efficiency per mole of metal and an environment that 

resembles metallic complexes, all in stable and recyclable supports. Catalysts with single atoms 

stabilized in crystalline carbon nitride have been applied in different organic reactions with 

major industrial appealing. The Fe-PHI tested in this work showed a high activity for benzene 

photo-oxidation reactions, generating relatively high conversions and high selectivity for 

phenol (61% of conversion and 99% of selectivity). Detailed analyzes verified that the active 

sites are formed by iron-oxo species, the formation of these species is promoted by light. The 

Ni-PHI was efficient in the conversion of nitrobenzene into azo and azoxybenzene compounds 

in a coupling mechanism, where Ni sites are responsible for the abstraction of an oxygen atom, 

such reactions are facilitated in ethanol and in the presence of NaBH4. The Cu-PHI was the 

most effective catalyst in the photoconversion of methane to methanol (and other oxygenated 

products) in the presence of H2O2, the results indicated that Cu atoms react photocatalytically 

with peroxide, forming Cu-OH species on the surface of the catalyst, which react with methyl 

radicals present in the solution. The results obtained with Cu-PHI showed the highest values 

(2900 µmol.g-1) reported, so far, for methane oxidation reactions under ambient conditions. 

 

Key-words: Carbon Nitrides, Poly(heptazine imide), Single Atoms, Benzene, Nitrobenzene, 

Methane. 
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1  INTRODUÇÃO 

 

1.1 Nitretos de Carbono 

 

Nitretos de carbono são compostos poliméricos com carbono e nitrogênio conectados 

por ligações com nitrogênio sp2 com proporção estequiométrica C3N4. Sua descoberta foi 

realizada por Berzelius e Liebig em 1834 através da pirólise do tiocianato de mercúrio, 

formando estruturas aromáticas de carbono e nitrogênio, denominada de “melon” (Figura 1)1,2. 

Em 1937, Pauling e Sturdivant idealizaram que as unidades básicas do melon eram formadas 

por tri-s-triazinas (heptazina) conectadas em um mesmo plano3. Dessa forma, Redemann e 

Lucas notaram a semelhança existente entre o melon e o grafite, ambos possuindo longas 

estruturas planares formadas por ligações duplas4. Diversos estudos tentaram desvendar a 

composição dos nitretos de carbonos baseados em unidades de melon, porém, com pouco 

sucesso, uma vez que tais materiais podem ser considerados como uma mistura complexa de 

polímeros de diferentes tamanhos e arquiteturas1. 

 

 
Figura 1: Compostos de carbono e nitrogênio sintetizados por Liebig1. 

 

O interesse da comunidade científica na síntese dos nitretos de carbono foi impulsionado 

por estudos teóricos, especialmente com o β-C3N4 (Figura 2a), que apresentaria uma dureza 

maior que a do diamante5,6. Diversos processos foram usados na tentativa de sintetizar 

compostos que lembrassem as estruturas cristalinas preditas teoricamente (Figura 2c), porém, 
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a maior parte dos resultados obtiveram misturas de fases cristalinas e amorfas7. Embora muita 

atenção tenha sido dada a fase β-C3N4, verificou-se que a fase mais estável, em condições 

ambientes, do nitreto de carbono era denominada de g-C3N4, com “g” sendo uma abreviatura 

para grafite ou, comumente, grafítico5,8. A estrutura das fases do nitreto de carbono é mostrada 

na Figura 2. 

 

 

Figura 2: Representação das fases β-C3N4 (a), α-C3N4 (b), g-C3N4 (c), pseudocúbico-C3N4 (d), 

e cúbico-C3N4 (e) ao longo do eixo [001]5. Carbono: cinza Nitrogênio: azul. 

 

A existência de um “verdadeiro” nitreto de carbono grafítico ainda é discutida por 

cientistas, uma vez que os materiais relatados na literatura possuem baixa organização estrutural 

e diversos grupos sp3. Teoricamente, um nitreto de carbono ideal deveria apresentar apenas 

ligações sp2 interconectadas por aminas terciárias9. As unidades básicas do g-C3N4 foram 

inicialmente correlacionadas a grupos triazina (Figura 3a), mas grupos heptazinas (Figura 3b), 

descritos anteriormente como as unidades do melon, também podem estar relacionados na 

construção de uma camada do nitreto de carbono10,11,12. 
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Figura 3: Unidades básicas de triazina (a) e tris-s-triazina, ou heptazina, (b) do g-C3N4
1 

 

Os materiais comumente denominados como g-C3N4 na literatura apresentam 

oligômeros lineares de melon com baixa cristalinidade e alto grau de desordem estrutural. Até 

o momento, o g-C3N4 “perfeito” não foi sintetizado, e a nomenclatura mais adequada para os 

nitretos de carbono empregados em diversas aplicações na literatura é a de nitreto de carbono 

polimérico (PCN)1,9. A principal dificuldade da síntese de nitretos de carbono grafíticos está no 

processo de polimerização do composto, geralmente feita através da pirólise de precursores de 

carbono e nitrogênio. A Figura 4 mostra as etapas de condensação dos precursores até a 

estrutura final do nitreto de carbono. A principal barreira deste processo está na liberação de 

amônia (NH3) durante a síntese. A alta concentração de amônia no meio desloca o equilíbrio 

reacional para a produção de compostos menores, ao mesmo tempo, a presença de aminas 

primárias promove a quebra dos grupos s-triazina8,13. Dessa forma, um grande número de 

defeitos aparece durante a síntese, diminuindo a cristalinidade e a extensão do arranjo 2D do 

material. 
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Figura 4: Etapas de condensação dos precursores para a formação do nitreto de carbono, 

mostrando os diferentes intermediários presentes na formação do polímero de nitreto de 

carbono1. 

 

Como uma forma de produzir estruturas mais ordenadas, nitretos de carbonos cristalinos 

foram obtidos através de sínteses ionotérmicas. Tais sínteses ocorrem através de um tratamento 

térmico na presença de sais de metais alcalinos, originando estruturas ordenadas de poli 

(triazina imida) (PTI) ou poli(heptazina imida) (PHI) (Figura 5)14,15. Estas estruturas se 

assemelham as descritas anteriormente para o g-C3N4, porém estes compostos são sais formados 

durante a síntese, com cátions de metais como contra-íons15,16. Inicialmente, misturas de sais 

foram empregadas (LiCl/KCl, por exemplo)16,17, mas um método utilizando apenas um tipo de 

sal foi desenvolvido por Chen et al.15 para sintetizar estruturas PHI usando diversos cloretos de 

metais alcalinos (NaCl, KCl ou CsCl), onde uma reação química entre precursores de nitreto de 

carbono e o sal ocorre. Este processo leva a presença de íons (Na+, K+, Cs+) intercalados entre 

as camadas de nitreto de carbono15; 18-20. Estas estruturas apresentam alta ordenação e 

cristalinidade comparada aos materiais sintetizados comumente na literatura21, como mostra a 

Figura 5, o que aproxima estes compostos dos estudos teóricos envolvendo os nitretos de 

carbono grafítico. A presença dos sais durante a síntese garante um maior controle da 

polimerização e uma melhor esfoliação das camadas do nitreto de carbono, permitindo que as 

camadas possuam longas distâncias 2D. 
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Figura 5: Esquematização das estruturas e microscopia de transmissão (TEM) de LMO, GCN, 

PTI e PHI. LMO: linear melem oligomers; GCN: graphitic carbon nitride; PTI: poli(triazina 

imida); PHI: poli(heptazina imida)21. Os átomos presentes no centro do PTI e PHI são os cátions 

presentes nos cloretos utilizados na síntese. 

 

Nitretos de carbono são compostos atóxicos, de baixo custo, alta estabilidade e de fácil 

síntese, além disso possuem energias de bandgap com absorção na região visível do espectro 

eletromagnético, tendo, assim um grande apelo para a utilização em energias renováveis, como 

a solar. Os nitretos de carbono sintetizados nesta dissertação foram feitos de acordo com o 

método descrito por Chen et al.21, através da reação da melamina (precursor de C e N) com 

NaCl. A escolha do sal se deve ao seu menor custo e de sua abundância. Esta reação origina um 

catalisador com estrutura de poli(heptazina imida) com cátion de Na+ entre as camadas do 

nitreto de carbono. A vantagem de trabalhar com este material é sua alta cristalinidade, o que 

facilita a reprodução de sua síntese, assim como auxilia na identificação dos sítios ativos e a 

compreensão do mecanismo em reações catalíticas. 
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1.2 Single Atoms  

 

Catalisadores baseados em single atoms de metais possuem configurações eletrônicas e 

distribuição molecular únicas, as quais são desejáveis em conversões químicas. A estabilização 

de átomos isolados em suportes heterogêneos é uma poderosa estratégia para melhorar o 

turnover catalítico e diminuir a quantidade de metais necessários para catalisar uma reação22; 

23. A distribuição eletrônica dos single atoms (Figura 6) permite uma melhor interação dos 

orbitais moleculares dos metais com os dos substratos do que em clusters ou nanopartículas, 

dessa forma temos uma maior especificidade dos sítios ativos com os reagentes24.  Além disso, 

propriedades de catalisadores homogêneos podem ser alcançadas em sistemas heterogêneos de 

single atoms, com as vantagens intrínsecas de materiais sólidos como estabilidade, separação 

de fase e reciclagem22-28. 

 

 

Figura 6: Geometria e estrutura eletrônica e single atoms, clusters e nanopartículas24. 

 

Diversos estudos produziram single atoms em diferentes suportes, como por exemplo, 

óxidos29, MOFs30, grafeno31, carbonos dopados com N32 e nitretos de carbono21; 25; 26; 33. 

Polímeros orgânicos são considerados como suportes ideais para uma reação catalítica, uma 

vez que seus átomos podem alterar sua coordenação de acordo com uma reação desejável.24. 

Como mostrado anteriormente, sais de poli(heptazina imida) ou poli(triazina imida) foram 

sintetizados através de tratamentos térmicos com cloretos de metais alcalinos, onde cátions 
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destes metais foram intercalados entre as folhas do nitreto de carbono. Estes cátions, como Na+, 

K+ ou Cs+, podem ser substituídos por metais de transição como descrito por Savateev et al.34. 

Chen et al. provaram que tais cátions estão imobilizados na estrutura do nitreto de carbono 

como single atoms e podem ser aplicados em reações catalíticas21. Recentemente, nosso grupo 

de pesquisa mostrou que single atoms podem ser coordenados na estrutura do nitreto de carbono 

por um processo simples e reprodutível33, com a troca de cátion sendo realizada em meio aquoso 

e com a formação de ligações químicas entre o metal e o suporte, garantindo que o processo de 

troca seja irreversível e que esses átomos se fixem no catalisador (Figura 7). O processo se 

estende desde metais nobres (Pt, Pd e Au) até metais da primeira série de transição (Fe, Co, Ni 

e Cu). Mais descrições do procedimento serão dispostas na parte de materiais de métodos. 

 

 
Figura 7: Esquematização do procedimento experimental para troca de cátions na estrutura do 

nitreto de carbono. M: metal. 

 

A síntese de materiais com single atoms é um tópico em ascensão, principalmente no 

ramo da catálise, e desenvolver catalisadores de fácil manipulação e síntese é essencial para se 

garantir um controle sobre as propriedades químicas desejadas. Neste trabalho, sintetizamos 

nitretos de carbono altamente cristalinos, na forma de poli(heptazina imida) (PHI),  com 

estruturas próximas as preditas para o g-C3N4 e coordenamos metais isolados em sua estrutura. 

Diferentes metais foram inseridos no PHI e, de acordo com suas características catalíticas, 

foram aplicados em diversas reações, atuando como catalisadores em processos de grande 

interesse econômico e industrial. As reações químicas escolhidas para aplicar os catalisadores 

sintetizados estão descritas nas próximas seções. 
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1.3 Oxidação do Benzeno para Fenol 

 

Atuando como uma das principais matérias-primas da indústria química, o fenol é um 

composto orgânico de grande importância para a fabricação de medicamentos, corantes, 

resinas, pesticidas, etc35-41.  Atualmente, o processo industrial de síntese do fenol envolve a 

produção do cumeno a partir de uma reação de alquilação do benzeno com o propeno (Figura 

8a)41; 42. O cumeno é um composto inflamável produzido sob temperaturas e pressões 

relativamente altas cuja etapa de oxidação, conhecida como processo Hock, consiste na 

obtenção do hidroperóxido de cumila a partir de O2
43. O hidroperóxido de cumila (HPC) é um 

intermediário perigoso devido a sua instabilidade e alta inflamabilidade, sendo bastante reativo 

na presença de ácidos, metais ou impurezas44. A etapa de quebra do HPC origina fenol e acetona 

como produtos, em meio ácido41. 

 

 

Figura 8: Síntese industrial do fenol pelo processo cumeno (a) e rota direta de oxidação do 

benzeno a fenol (b)41. 

 

O processo Hock possui algumas desvantagens, entre elas destacam-se o baixo 

rendimento para a produção fenol (5%), alto consumo de energia e formação de subprodutos 

como acetona, benzoquinona e hidroquinona42. A síntese do fenol pode ser realizada via outros 

processos, mas todos esbarram em diversos problemas como segurança, rendimento e elevado 

custo. O desenvolvimento de um processo em etapa única (Figura 8b) que converta o benzeno 

a fenol é de grande importância para a indústria química, mais ainda, é necessário que este 

processo seja simples, de baixo custo e com risco minimizados e, principalmente, com altos 

rendimentos. 

Durante as últimas décadas, diversos trabalhos tem focado em utilizar catalisadores na 

conversão do benzeno utilizando diferentes oxidantes como H2O2
37, O2

38, etc. A utilização da 
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luz para direcionar reações químicas, processo conhecido como fotocatálise, também foi 

empregado nesta reação por alguns autores35-37; 39. Recentemente, alguns trabalhos 

evidenciaram que single atoms de ferro podem ser sítios bastante poderosos e seletivos para a 

produção de fenol45,. Em especial, Pan et al. mostraram que sítios de Fe em materiais de N e C 

são altamente seletivos para esta reação na presença de peróxido de hidrogênio46. Desta forma, 

devido a similaridade do ambiente químico para coordenação do ferro, acreditamos que o 

nitreto de carbono pode ser um ótimo candidato para estabilizar átomos isolados de Fe e 

catalisar a reação de oxidação do benzeno a fenol. Além disso, como o nitreto de carbono é um 

semicondutor com absorção de radiações no espectro visível, é importante avaliar a influência 

da luz neste processo, verificando se a atividade do fotocatalisador é aumentada nessas 

condições. 

 

1.4 Redução do Nitrobenzeno 

 

A redução do nitrobenzeno é um processo importante na indústria química, uma vez que 

gera produtos bastante valiosos e essenciais para a fabricação de diversos compostos químicos. 

A anilina, por exemplo, é um intermediário para a produção de fármacos, pigmentos, polímeros, 

entre outros47-50. A anilina é formada pela hidrogenação completa do nitrobenzeno e diversos 

metais e suportes já foram relatados na literatura como capazes de hidrogenar o nitrobenzeno. 

Agentes redutores como NaBH4
51, N2H4

52, NH3BH3
53, assim como hidrogênio molecular 

(H2)
47,48, foram utilizados para gerar anilina. A Figura 9 ilustra o mecanismo de reação para 

redução do nitrobenzeno, diferentes etapas podem estar envolvidas até a produção de anilina. 

A rota direta envolve a sucessiva hidrogenação de moléculas de nitrobenzeno, enquanto que a 

rota de acoplamento gera compostos com ligações N=N51; 54. 
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Figura 9: Mecanismo de redução do nitrobenzeno por rota direta a anilina (em baixo) e rota de 

acoplamento (em cima)54. 

 

 O processo de redução do nitrobenzeno possui diversos intermediários, como mostra a 

Figura 9, em especial, o azobenzeno e azoxibenzeno possuem um alto valor agregado55; 56. 

Compostos azo e azoxi são importantes precursores para indústria de corantes, aditivos, 

eletrônicos e de polímeros55; 57-60. Estes compostos possuem um valor agregado maior que o 

nitrobenzeno e a anilina (Figura 10) e, dessa forma, desenvolver métodos que para a obtenção 

destes compostos é de extrema importância para a química fina. 

 

 
Figura 10: Valores comerciais de derivados da anilina, nitrobenzeno, azo e azoxibenzeno (em 

€/kg). Adaptado de Dai et al.55. 

 

Neste trabalho, avaliamos a atividade de diferentes metais coordenados no PHI em 

reações de redução do nitrobenzeno, verificamos que o catalisador Ni-PHI apresentou uma alta 

seletividade para a produção de compostos de acoplamento do nitrobenzeno, em especial 



11 

azobenzeno, na presença de NaBH4 como redutor. A investigação do mecanismo reacional 

também foi realizada. 

 

1.5 Oxidação do Metano 

 

O metano (CH4) é o hidrocarboneto mais simples e abundante na natureza. O metano é 

encontrado principalmente no gás natural (84,6-96 v/v %), uma mistura comumente usada como 

gás de cozinha, para aquecimento de ambientes e água, produção de energia elétrica e como 

molécula base para síntese na indústria química61,62. Em 2019, de acordo com a BP Statistical 

Review of World Energy, as reservas totais comprovadas de gás natural foram de 196,9 trilhões 

de metros cúbicos em todo o mundo (Figura 11)63. Além disso, hidratos de gás natural (NGH) 

são reservas emergentes de metano que podem transformar o gás natural no principal 

suprimento global de energia. Estima-se que os reservatórios de NGH sejam mais que o dobro 

de todos os outros combustíveis fósseis existentes64. 

 

 

Figura 11: Distribuição das reservas existentes de gás natural em 1998, 2008 e 201863.  

 

Apesar de todas as enormes reservas de gás natural, o metano é um gás de efeito estufa, 

e a sua liberação na atmosfera afeta o clima, contribuindo para o aquecimento global62; 65-67. O 

metano tem um potencial de aquecimento global 25 vezes maior do que o CO2
65; 67 e, muitas 

vezes, campos de exploração de petróleo queimam metano para produzir dióxido de carbono, 

com o objetivo de reduzir danos para a atmosfera65. Assim, considerando sua abundância e sua 



12 

nocividade, é necessário buscar estratégias para converter o metano em produtos de maior valor 

agregado. 

Atualmente, os processos de conversão do metano envolvem sua reação com água 

(reforma a vapor) em altas temperaturas (827 °C) produzindo o gás de síntese (uma mistura de 

CO e H2) com custos operacionais e de manutenção notáveis65. O gás de síntese pode ser 

convertido em metanol através do processo Fischer-Tropsch, uma reação catalítica a pressões 

elevadas (50-100 bar) e temperaturas não-brandas (200-300°C)68. A produção de metanol para 

outros líquidos orgânicos é essencial para solucionar problemas de transporte do gás natural na 

forma gasosa em dutos industriais65. O desenvolvimento de técnicas de conversão direta do 

metano para compostos líquidos é de suma importância para aproveitar o excesso de gás natural 

nas reservas globais62; 65; 66; 69; 70. 

Como a maioria dos processos atuais requerem altas pressões e/ou temperaturas para 

ativar e converter o metano em outros produtos químicos, a fotocatálise surge como uma 

abordagem branda para conduzir essas reações (Figura 12)67; 69; 71-75. Assim, neste trabalho, 

realizamos a utilização de single atoms coordenados em nitretos de carbono cristalinos para 

converter metano em produtos oxigenados líquidos, como metanol ou etanol. Empregamos a 

luz visível (o principal componente do espectro solar) para ativar os fotocatalisadores e 

direcionar as reações de conversão do metano. Em especial, o Cu-PHI mostrou um desempenho 

superior aos demais para a produção de metanol como será descrito nas próximas seções. 

 

 

Figura 12: Ilustração esquemática de um diagrama de energia para ativação de metano em 

baixas temperaturas por eletro ou fotoativação. O processo de fotoativação não precisa de altas 
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temperaturas para ativar o metano, pois a luz pode fornecer energia para impulsionar essa 

reação69
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2  CAPÍTULO 1: FOTO-OXIDAÇÃO DO BENZENO 

 

1.6 Objetivos 

 

• Síntese do nitreto de carbono cristalino em sua forma poli(heptazina imida) (PHI); 

• Coordenação de metais de transição (Fe, nesta seção) no PHI; 

• Caracterização dos catalisadores e investigação do ambiente químico do metal; 

• Aplicação do Fe-PHI em reações de foto-oxidação do benzeno. 

 

1.7 Materiais e Métodos 

 

1.7.1 Síntese do Catalisador 

 

Na-PHI foi preparado pelo método relatado por Chen et al.15 utilizando melamina (1 g) 

e NaCl (10 g). A mistura foi inserida em um cadinho de porcelana e foi aquecida em uma estufa 

sob fluxo constante de nitrogênio (5 L.min-1) a 600°C a uma taxa de aquecimento de 

2,3 °C.min-1, mantida a 600°C por 4 h. O produto foi removido do cadinho, lavado com água 

deionizada (1 L) e filtrado. Em seguida, foi seco durante 8h em estufa a 60°C sob vácuo. A 

síntese do nitreto de carbono polimérico (PCN) foi realizada através do mesmo procedimento, 

exceto pela não adição de NaCl no meio. 

Os íons Fe3+ foram introduzidos na estrutura PHI pelo método de troca de cátions. Para 

sintetizar o Fe-PHI (0,1%), Na-PHI (0,1 g) foi adicionado em uma solução de FeCl3·6H2O e a 

mistura foi sonicada por 30 min. A concentração do FeCl3·6H2O utilizada de acordo com a 

concentração de ferro obtida no material resultante é apresentada na Tabela 1 (presente em 

Resultados e Discussão). Em seguida, o Fe-PHI foi extensamente lavado com água deionizada 

(aproximadamente 12 mL). Os fotocatalisadores foram separados por centrifugação em tubo 

plástico de 2 mL (8.000 rpm, por 5 min) e secos durante a noite em estufa a 60°C. Outros metais 

(Pt, Ni, Co, etc) foram inseridos pelo mesmo procedimento, alterando-se apenas o cloreto do 

metal desejado. 
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1.7.2 Caracterização dos Catalisadores 

 

Os padrões de difração de raios-X de pó foram registrados em difratômetro Bruker D8 

Advance equipado com um detector do tipo cintilador com radiação CuKα (λ = 0,15418 nm) 

aplicando passo 2θ de 0,05° e tempo de contagem de 3s por etapa. Os espectros de absorção 

UV-vis foram adquiridos usando Shimadzu UV 2600 no modo de refletância difusa. Os 

espectros de refletância total atenuada no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-

ATR) foram registrados em um espectrômetro Varian1000 FT-IR equipado com uma unidade 

de reflexão total atenuada com diamante, com resolução de 4 cm-1. A análise de combustão 

elementar foi realizada usando um dispositivo Vario Micro. A espectrometria de emissão ótica-

plasma acoplada indutivamente (ICP-OES) foi realizada usando um instrumento Horiba Ultra 

2 equipado com detector de tubo fotomultiplicador. 

As medições de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) foram realizadas com um 

espectrômetro EPR de banda X MiniScope (MS400 Magnettech GmbH) operando a cerca de 

9,42–9,44 GHz de frequência de campo. Para as amostras em suspensão, adicionou-se DMPO 

(2 µL) a uma mistura do fotocatalisador em acetonitrila (0,5 ml), H2O2 e benzeno, na mesma 

proporção do teste fotocatalítico. Para amostras de pó, N2 líquido foi usado para manter a 

temperatura em 77 K. As condições selecionadas foram: número de pontos: 4096, amplitude de 

modulação: 0,15 mT, potência: 10 mW, ganho: 5. Para a irradiação, uma fonte de luz spot 

(lâmpada de 200 W Hg-Xe) com irradiação UV (300-450 nm). 

Os dados de espectroscopia de estrutura fina de absorção de raios X estendida (EXAFS) 

foram coletados em BL01C1 em Taiwan Light Source usando o modo de fluorescência, com 

um tempo médio de varredura de 45 minutos. Os softwares ARTEMIS e ATHENA foram 

utilizados para tratamento e análise dos dados. O ajuste wavelet foi realizado usando o software 

HAMA. Os parâmetros de ajuste detalhados estão resumidos no APÊNDICE Tabela A1. 

Para imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e de varredura (MEV), 

uma suspensão da amostra em etanol foi sonicada por 10 minutos e depois lançada em uma 

grade de Cu com um suporte de carbono rendado e seca por 5 minutos. MEV foi realizado 

usando um duplo Cs corrigido JEOL JEM-ARM200F (S)TEM operado a 80 kV e equipado 

com uma pistola de emissão de campo frio e um detector de raios X dispersivo de energia de 

desvio de silício (EDX) de alto ângulo (ângulo sólido até 0,98 esterradianos com uma área de 

detecção de 100 mm2). Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de varredura de 

campo escuro anular (AC-HAADF-STEM, sigla do inglês Aberration-corrected high-angle 

annular dark-field scanning transmission electron microscopy) foram coletadas em um 
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semiângulo de convergência de sonda de 25 mrad. O procedimento de “chuveiro de feixe” foi 

realizado por 30 minutos para reduzir a contaminação por hidrocarbonetos durante as imagens 

subsequentes em alta ampliação. 

Os espectros Raman foram registrados usando um microscópio Raman confocal 

alpha300 (WITec) acoplado a uma excitação de laser no comprimento de onda de 785 nm. O 

feixe de laser foi focado através de uma lente objetiva de microscópio Nikon 20×. Os espectros 

Raman foram medidos com um tempo de integração de 10 segundos sob potências de laser de 

excitação de 60 mW, respectivamente. Os espectros foram adquiridos com um detector Andor 

CCD DU401 A-BV resfriado termoeletricamente colocado atrás do espectrômetro UHTS 300 

da WITec com uma resolução espectral de 3 cm-1. A banda Raman de uma pastilha de silício a 

520 cm-1 foi usada para calibrar o espectrômetro. Os experimentos sob condições reacionais 

foram realizados inserindo a parte inferior da mistura de reação (altamente concentrada em 

catalisador) sobre uma lâmina de microscópio de vidro. 

As medidas de Mott-Schottky foram realizadas em um sistema Biologic MPG-2 usando 

uma configuração de 3 eletrodos consistindo de um fio de Pt funcionando como contra-eletrodo, 

um Ag/AgCl como eletrodo de referência, e óxido de estanho dopado com F (FTO) de vidro 

revestido com o material como eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho foi preparado em 

vidro FTO que foi limpo por sonicação em etanol por 30 min e seco a 353 K. O limite do vidro 

FTO foi protegido com fita adesiva. A amostra de 3 mg foi dispersa em 0,2 mL de água por 

sonicação para obter uma mistura de pasta com 20 µL de Nafion. A pasta foi espalhada em 

vidro FTO pré-tratado. Após a secagem ao ar, a fita adesiva foi removida e o eletrodo de 

trabalho foi ainda seco a 393 K por 2 h para melhorar a adesão. 

Os experimentos de voltametria cíclica foram executados em um sistema Biologic 

MPG-2 usando uma configuração de 3 eletrodos consistindo de um fio de Pt funcionando como 

contra-eletrodo, um Ag/AgCl como eletrodo de referência e um GC de 5 mm revestido com o 

material como eletrodo de trabalho. Uma pasta foi preparada usando 3 mg de amostra e 20 µL 

de Nafion como aglutinante em 0,2 mL de água, a mistura foi sonicada por 30 min. Os eletrodos 

de trabalho foram preparados por gotejamento de 7 μl da pasta em cima do eletrodo de carbono 

vítreo. Finalmente, o eletrodo foi seco durante a noite em uma estufa a 60 ºC. O eletrólito 

utilizado foi uma solução de tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio 0,1 M em CH3CN. 

Antes de cada experimento, 25 µL de H2SO4 (96%) foram adicionados ao eletrólito 

(concentração final de 0,05 M) e o oxigênio foi borbulhado por pelo menos 10 min. Os 

voltamogramas cíclicos foram registrados de -0,1 V a 1,6 V a uma taxa de varredura de 5 mV/s 

no escuro e sob irradiação de luz (410 nm). 
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As medições de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram 

realizadas em um ThermoScientific Escalab 250 Xi. Uma fonte de raios-X Al Kα microfocada 

e monocromática (1486,68 eV) e um tamanho de ponto de 400 μm foram usados na análise. As 

amostras foram preparadas com fita de carbono. LiCl foi adicionado a cada amostra para 

calibrar as energias de ligação para Li. O software ThermoScientific Avantage foi usado para 

analisar os espectros resultantes. 

 

1.7.3 Testes Fotocatalíticos 

 

A reação de oxidação do benzeno foi realizada em um reator de vidro de 50,0 mL com 

uma lâmpada halógena de 400 W como fonte de luz (Figura 13). Em cada teste, foram 

adicionados Fe-PHI (10 mg), benzeno (0,1 mL), H2O2 (1,5 mL, 30% v/v) e CH3CN (3 mL). 

Após a reação, foi adicionado dodecano (50 µL) como padrão interno com 1,5 mL de THF 

(4 ºC). 

 

 

Figura 13: Imagens do sistema reacional utilizado para as reações de foto-oxidação do benzeno. 

Imagem do interior da caixa (esquerda) e do exterior (direita). 

 

Os produtos da reação foram analisados com GC e GC-MS. O rendimento de fenol foi 

calculado como descrito abaixo: 

 

Rendimento de Fenol= 
mols de fenol

mols de benzeno inicial
 x 100% 
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 Enquanto que a seletividade do fenol foi calculada como segue: 

 

Sel. Fenol= 
mols de fenol formado

mols formados (fenol + benzoquinona  + hidroquinona)
x100% 

  

Experimentos utilizando diferentes capturadores de radicais (EDTA como sequestrador 

de buracos fotogerados, persulfato de potássio como sequestrador de elétrons e álcool terc-

butílico como sequestrador de radicais hidroxila) foram realizados sob as mesmas condições 

descritas acima, exceto pela adição dos capturadores (0,05 M no solvente correspondente) no 

sistema de reação. 

 

1.8 Resultados e Discussão 

 

1.8.1 Caracterização do Catalisador 

 

Os materiais utilizados foram obtidos por meio de sínteses ionotérmicas utilizando uma 

mistura de NaCl e Melamina na proporção 10 para 1 (m/m), respectivamente, e aquecendo-a 

em uma mufla a 600 ºC (2.3 ºC.min-1) por 4 horas (Figura 14a). Desse modo, catalisadores 

com estruturas poli (heptazina imida) (PHI) foram formados com a presença de íons Na+ entre 

as unidades de heptazina, o material final foi denominado como Na-PHI. Com isso, através de 

um simples método de troca iônica, cátions de Na+ são trocados por Fe3+, os quais são inseridos 

na matriz do nitreto de carbono. A Figura 14b ilustra o processo de troca iônicas de íons Na+ 

por Fe3+. O catalisador obtido desta etapa é nomeado como Fe-PHI. 
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Figura 14: Esquematização do processo de síntese do catalisador; (a) Síntese do nitreto de 

carbono cristalino (Na-PHI) e (b) esquema de troca de cátions dos ions Na+ por Fe3+. 

 

As estruturas cristalinas de Na-PHI e Fe-PHI foram analisadas usando difração de raios 

X em pó (DRX) e microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HR-TEM) (Figura 

15a-c). As imagens de HR-TEM mostram a alta organização dos catalisadores, indicando que 

o método de síntese empregado possui vantagens em relação ao método clássico de fabricação 

de nitretos de carbono (vide DRX do nitreto polimérico presente no APÊNDICE Figura A1). 

Padrões de DRX e da transformada rápida de Fourier (FFT) do Na-PHI e do Fe-PHI podem ser 

indexados em uma rede hexagonal (grupo espacial P31m). As posições das reflexões h00 e hk0 

nos padrões de DRX são as mesmas para ambos os catalisadores, indicando que a estrutura 2D 

das camadas PHI é preservada durante a reação de troca iônica. As camadas do PHI são 

empacotadas umas sobre as outras ao longo da direção c. A microscopia eletrônica de 

transmissão de varredura de campo escuro anular de alto ângulo corrigida de aberração (AC-
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HAADF-STEM) confirma a presença de single-atoms de Fe na estrutura do Fe-PHI, como 

indicado na Figura 15d. 

 

 
Figura 15: (a) Padrões de DRX em pó para Na-PHI e Fe-PHI; (b) imagem HR-TEM do Na-

PHI; a transformada rápida de Fourier (FFT) correspondente é fornecida na inserção (esquerda); 

a área aproximada de um grão e o padrão FFT correspondente são mostrados na inserção à 

direita, os padrões são indexados em uma rede hexagonal. (c) imagem HR-TEM do Fe-PHI e a 

FFT correspondente (esquerda) indexada em uma rede hexagonal; (d) Imagem de microscopia 

eletrônica de transmissão de varredura de campo escuro anular do Fe-PHI mostrando single-

atoms do metal (os átomos isolados são sinalizados pelos pontos claros na imagem). 

 

Uma evidência inicial de que os íons Fe3+ estão fortemente coordenados na estrutura do 

PHI é obtida pela análise dos espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

de Na-PHI e Fe-PHI (Figura 16). Neles, foi observado um deslocamento para menores números 

de onda (menor energia) das bandas vibracionais relacionadas à estrutura do PHI após a troca 
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catiônica, sugerindo que o metal introduzido na estrutura é coordenado. Além disso, a troca de 

Fe3+ na estrutura do PHI é irreversível, uma vez que o Fe-PHI é formado, o mesmo não pode 

ser convertido novamente em Na-PHI após tratamento com uma solução aquosa de íons Na+. 

 

Figura 16: (a) Espectros de FT-IR do Na-PHI e Fe-PHI. (b) espectros de FT-IR ampliados para 

uma melhor visualização dos deslocamentos das bandas relativas, indicando uma coordenação 

do metal central na estrutura do nitreto de carbono. 

 

A quantidade de metal inserido no nitreto de carbono depende da concentração da 

solução. A Tabela 1 organiza os dados obtidos por ICP-OES para os cátions de Fe3+ presentes 

no material a partir de cada concentração inicial. Verificamos que a presença de single atoms 

no material está diretamente ligada com a quantidade de ferro, amostras com teor acima de 2% 

mostram ilhas de FeOOH ao longo do catalisador (vide XPS no APÊNDICE Figura A2) 

 

Tabela 1: Quantidade de Fe medida por ICP-OES para catalisadores feitos em diferentes 

concentrações iniciais de FeCl3·6H2O. 

Concentração da Solução (mmol L1) Quantidade de Ferro (m/m %) 

40 5.54 

20 1.88 

10 0.94 

5 0.50 

1.0 0.13 

0.5 0.02 

 

Para uma investigação detalhada do ambiente químico dos metais de Fe, análises da 

técnica de estrutura fina de absorção de raios X estendida (EXAFS) foram realizadas e seu 

resultado é mostrado na Figura 17a, assim como suas transformadas de Fourier (FTs) e de 
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wavelet (WTs) são mostradas na Figura 17b e 17c, respectivamente. Como ilustra a Figura 

17b, o primeiro pico corresponde à contribuição da ligação Fe-N, com um comprimento de 

ligação ajustado de 2,02(± 0,1) Å, o qual pode ser atribuído à primeira de coordenação da 

camada Fe-N. A transformada de wavelet para análises de EXAFS permite verificar a 

dependência de energia ao longo dos eixos x e y, fornecendo maiores informações sobre o 

espaço onde os átomos estão situados76; 77. A Figura 17c indica um máximo de intensidade da 

transformada de WT próximo a 5,0 Å-1, valor que corresponde a comprimentos de ligação 

resolvidos entre 1,0-2,0 Å. Em contraste, uma intensidade de WT máxima em 7,5 Å-1, valor 

correspondente a ligações Fe-Fe (distâncias de 2,5-3,0 Å) não é detectada, sugerindo que os 

átomos de Fe existem como single atoms no material. O número de coordenação do Fe é 

determinado como 4,8 (± 0,5), o que está de acordo com a estrutura otimizada por DFT. Como 

o EXAFS não permite a diferenciação entre ligações Fe-O e Fe-N, a presença de ligações Fe-

O devido a água de cristalização não pode ser excluída. 

 

 

Figura 17: a) Transformada de Fourier dos espectros de EXAFS da borda k do Fe (azul) e seu 

ajuste de curva (vermelho) para Fe-PHI 0.1%, mostrado no espaço k ponderado com k2. (b) 
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EXAFS da borda k do Fe (azul) e ajuste de curva (vermelho) para Fe-PHI, mostrado no espaço 

R ponderado com k2. (c) Transformada wavelet para sinal EXAFS ponderado com k2. 

 

Os cálculos da teoria funcional da densidade periódica (DFT) polarizada por spin 

fornecem detalhes sobre a estrutura atômica de menor energia do Fe-PHI. As simulações DFT 

sugerem que os íons Fe3+ estão localizados entre as camadas do PHI. Os íons Fe3+ são 

coordenados a quatro átomos de N, dois de cada camada PHI (Figura 18). Análises de carga 

indicam que a camada do PHI é carregada negativamente, a inserção de átomos de Fe é 

favorecida devido ao contrabalanceamento das cargas. 

 

 

Figura 18: Estrutura atômica do Fe-PHI obtida a partir da simulação DFT polarizada por spin. 

As distâncias entre os átomos de Fe e os átomos de N mais próximos são marcadas em unidades 

Å. Cor dos átomos: C-preto, N-azul e Fe-rosa. 

 

1.8.2 Testes Fotocatalíticos 

 

Baseando-se em outros trabalhos que utilizam single atoms de Fe suportados, testes 

catalíticos para a reação de oxidação do benzeno a fenol foram realizados com o Fe-PHI. O 

objetivo era avaliar a atividade deste material para reações oxidativas. Os testes foram 

realizados sob radiação visível usando uma lâmpada halógena de 400 W, o uso da luz se deve 

ao fato de o nitreto de carbono ser um semicondutor com energia de bandgap adequada para 

excitação na região visível do espectro eletromagnético (APÊNDICE Figura A3). Devido à 

alta intensidade da fonte luminosa, um leve aquecimento do sistema foi verificado, dessa forma, 

as reações ocorreram sob uma temperatura constante de 60 ºC. Uma vez que o benzeno é um 

composto apolar, a utilização da água como solvente não promove uma homogeneização do 

substrato, dessa forma, testes em água geram produtos de polimerização do benzeno no meio 
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reacional. A acetonitrila (CH3CN) foi o solvente adequado para os testes uma vez que é miscível 

com o benzeno. Peróxido de hidrogênio foi usado como oxidante nas reações. 

Inicialmente, diversos catalisadores foram testados, a Figura 19 mostra os dados de 

conversão e seletividade da reação com diferentes catalisadores para a oxidação do benzeno a 

fenol. Catalisadores como PCN (nitreto de carbono polimérico), Na-PHI, Ni-PHI e Co-PHI 

apresentam baixa atividade para reação, fornecendo valores de conversão abaixo do 1%. Pt-

PHI apresenta uma conversão em torno de 2%, mas com baixa seletividade para fenol. O Fe-

PHI, em contrapartida, apresenta uma pronunciada atividade catalítica, com um rendimento de 

8,5% com uma seletividade de 99% para fenol. 

 

 

Figura 19: Valores de conversão do benzeno e seletividade para fenol das reações 

fotocatalíticas com diferentes fotocatalisadores. 

 

Uma vez verificada a alta atividade do Fe-PHI, diferentes condições de reação foram 

testadas de modo a aumentar o rendimento para fenol. Verificou-se que a adição de um ácido 

no meio (10 µL) aumenta significativamente a conversão do benzeno. A Figura 20 mostra o 

efeito de diferentes ácidos na conversão e seletividade da reação, onde constatamos que ácidos 

fortes como H2SO4 e HCl aumentam a conversão do benzeno. Entretanto, a adição de HCl no 

meio provoca uma queda na seletividade (88%), enquanto que o ácido sulfúrico não altera a 

seletividade (98,5%). Além disso, a estabilidade do catalisador na presença de HCl é 

significativamente afetada, testes de reuso do material comprovam que a atividade cai 

bruscamente, potencialmente devido a lixiviação do ferro presente. Desse modo, o ácido 

sulfúrico foi destacado como o ácido ideal para a reação. 
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Figura 20: Valores de conversão do benzeno e seletividade para fenol das reações 

fotocatalíticas com Fe-PHI para diferentes ácidos inseridos no meio (10 µL de ácido). 

 

A produção de fenol é diretamente proporcional ao tempo de reação, como assinalado 

para Figura 21. À medida que o tempo reacional progride, a conversão de benzeno aumenta 

sem afetar significativamente a seletividade ao fenol. Em 44 horas de reação, obtemos 61% de 

conversão e 98,8% de seletividade, os maiores valores obtidos para os testes realizados.  

 

 

Figura 21: Valores de conversão do benzeno e seletividade para fenol das reações 

fotocatalíticas com Fe-PHI em diferentes tempos de reação. 
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Da mesma maneira, a conversão do benzeno aumenta com a quantidade de ferro na 

amostra, como ilustrado na Figura 22. Este comportamento é observado para materiais com 

porcentagens entre 0,05% e 4,5%, com um aumento do rendimento em correlação positiva com 

o aumento do metal. Um fato importante a ser observado é que em catalisadores com maiores 

teores de ferro (>4%) a conversão não aumenta, indicando que acima deste percentual não 

obtemos quantidades maiores de fenol, com o rendimento aumentando apenas com o tempo 

reacional. Outra correlação observada é a seletividade para menores teores de ferro, amostras 

com porcentagens muito pequenas apresentam baixas seletividade para fenol, o catalisador com 

0,05% de ferro, em especial, apresenta uma seletividade próxima a encontrada para o Na-PHI 

(Figura 19), o material de partida da síntese do Fe-PHI. 

 

 

Figura 22: Valores de conversão do benzeno e seletividade para fenol das reações 

fotocatalíticas com Fe-PHI para diferentes porcentagens de Fe. 

 

A Tabela 2 sumariza os dados obtidos de conversão, seletividade e TON (turnover 

number) para a reação foto-oxidação do benzeno para fenol com o Fe-PHI 4,5%. É importante 

frisar que a conversão do benzeno diminui drasticamente sem a presença de luz (Tabela 2, 

Entrada 5), evidenciando a importância da radiação para a reação. Reações sem catalisador 

(Tabela 2, Entrada 4) e com cloreto de ferro (Tabela 2, Entrada 6) possuem baixíssimas 

conversões, mostrando que o catalisador é essencial para a reação e que a mesma não procede 

via catálise homogênea, respectivamente. 
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Tabela 2: Dados das reações de foto-oxidação do benzeno. 

Entrada Catalisador Tempo (h) Conversão (%) Seletividade (%) TON 

1 Fe-PHI 22 45.5 98.5 291 

2a Fe-PHI 22 40.2 96.9 253 

3 Fe-PHI 44 60.9 98.8 195 

4 - 22 0.5 63.2 - 

5b Fe-PHI 22 2.5 84.9 13.8 

6c FeCl3 22 0.6 73  

Condições Reacionais: catalisador (10 mg), benzeno (100 µL, 1.1 mmol), H2O2 (1.5 mL, 

30 wt.%, 15 mmol), H2SO4 (10 µL, 0.2 mmol), 60ºC, 400 W lâmpada halógena. aH2SO4 (20 µL, 

0.4 mmol); bSem Luz; c0.08 mol FeCl3. Dados de conversão e seletividade obtidos por GC-FID. 

 

1.8.3 Mecanismo de Reação 

 

Inicialmente, para compreender o mecanismo envolvido na reação, foram realizados 

testes com capturadores de radicais (elétrons, buracos e radicais hidroxila) no meio. A adição 

de terc-butanol, um capturador de radicais hidroxila, não causou nenhuma mudança na 

conversão/seletividade da reação (Figura 23), sugerindo que os radicais hidroxila não estão 

envolvidos no mecanismo. A inserção de um capturador de elétrons também não afeta a 

atividade do fotocatalisador. Por outro lado, a adição de EDTA (capturador de buracos) 

diminuiu a atividade do Fe-PHI (Figura 23). Assim, concluímos que a reação de oxidação é 

promovida primordialmente por buracos fotogerados, os quais provavelmente estão interagindo 

com os átomos de ferro presentes na estrutura. 

 

 
Figura 23: Influência da adição de capturadores para elétrons, buracos e radicais hidroxila 

através da razão entre a produção (medida por turnover numbers) com e sem capturadores. 
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De modo a corroborar com os testes com capturadores, análises de EPR foram 

empregadas para identificar radicais em condições reacionais (Figura 24). A ausência de 

radicais hidroxila, assinalada pelos testes com terc-butanol, também é evidenciada por análises 

de EPR, a Figura 24 mostra que os sinais do aduto DMPO-O2
•‒ (presente em 0s) desaparece 

após a iluminação, em contra partida, a presença de radicais OH• seria verificada por quatro 

sinais presentes no espectro78. Desse modo, podemos inferir que a reação não ocorre por meio 

de um mecanismo clássico de Fenton ou foto-Fenton, onde radicais hidroxila são formados no 

meio e substituem o anel aromático. 

 

 
Figura 24: Espectros de EPR da amostra Fe-PHI em acetonitrila na presença de benzeno e O2, 

com adição de DMPO (5,5-Dimetil-1-pirrolina-N-óxido). 

 

A não dependência dos elétrons na atividade do catalisador é um fato importante, pois 

necessitamos da separação de cargas na estrutura do semicondutor para promover as reações 

fotocatalíticas. A estrutura do nitreto de carbono na sua forma de poli (heptazina imida) (PHI) 

é conhecidamente um capacitor de elétrons e pode atuar como um reservatório das cargas 

negativas geradas. A Figura 25a mostra que o Na-PHI possui sinais com fator g de 2,00, os 

quais estão relacionados com elétrons desemparelhados capturados na estrutura π-conjugada do 

nitreto de carbono. Estes sinais se intensificam para o Fe-PHI, como mostra a Figura 25b, 

indicando que este material é mais efetivo na separação de cargas. Além disso, notamos que o 

sinal aumenta com o tempo de iluminação (Figura 25b), um forte indício de que elétrons são 

formados e armazenados na estrutura do nitreto de carbono. Dessa forma, podemos inferir que 

os elétrons gerados na banda de condução do nitreto de carbono são capturados pela estrutura 

π-conjugada e não participam do mecanismo reacional, como os resultados com capturadores 

indicaram. 
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Figura 25: Espectros de EPR no escuro (dark no gráfico) e sob irradiação para diferentes 

intervalos de tempo nas condições de reação do Na-PHI (a) e Fe-PHI (b) adquiridos no estado 

sólido. 

 

Embora o destino dos elétrons gerados tenha sido explicado, o papel dos buracos e do 

H2O2 no mecanismo de formação do benzeno não foram entendidos. Uma vez que os elétrons 

não participam da reação, e que o ferro é essencial para as altas conversões e seletividades 

observadas, é adequado supor que o metal interage com os buracos formados na separação de 

cargas do semicondutor. Nesse contexto, o ferro é oxidado de Fe(III) a Fe(IV) ou Fe(V). A 

Figura 26 mostra o espectro de EPR para o Fe-PHI, onde notamos a presença, antes e depois 

da reação, de um forte sinal com fator g igual a 4,28, o qual é comulmente atribuído na literatura  

a espécies Fe(IV)=O79,80. 

 

 
Figura 26: Espectros de EPR sob irradiação para Na-PHI e Fe-PHI antes (before no gráfico) e 

depois da reação (after no gráfico) adquiridos no estado sólido. 
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Outra forte evidência de que espécies oxidadas de ferro são formadas é dada pela 

espectroscopia Raman, a Figura 27a mostra um ombro em 808 cm-1 na presença de peróxido 

de hidrogênio, esta banda é típica de ligações ferro-oxo (Fe=O)81,82. Além disso, análises de 

voltametria cíclica evidenciaram não apenas espécies de Fe(IV), mas também espécies de Fe(V) 

(Figura 27b). Dois picos característicos em 0,8 V e 1,2 V foram encontrados, os quais podem 

ser atribuídos à formação de espécies de Fe(IV) e Fe(V), respectivamente83. Esta descoberta 

explica a formação do ombro visto anteriormente no espectro de EPR da Figura 25b com fator 

g igual a 2,01, que está relacionado a espécies dioxo-Fe(V). A formação destas espécies ocorre 

pela subsequente oxidação dos grupos Fe(IV)=O82. 

 

 

Figura 27: (a) Espectros de ressonância Raman de Fe-PHI e Fe-PHI na presença de H2O2 e 

H2SO4 coletados usando laser de 785 nm. (b)Voltametria cíclica de Fe-PHI na presença de O2 

e H2SO4 no escuro e sob irradiação clara (410 nm) com expansão da região entre 0,4 e 1,4 V. 

 

Espécies ferro-oxo são bastante conhecidas como importantes intermediários de reações 

de oxidação catalisadas por enzimas ou complexos82,45; 46. Chen et al.46, recentemente, 

produziam single atoms de ferro em diferentes sítios catalíticos Fe-NxCy, onde descobriram que 

o catalisador com o átomo de Fe ligado a 4 átomos de N exibe a melhor atividade nas reações 

de oxidação de benzeno a fenol. Os autores concluíram que o mecanismo de reação passa por 

um intermediário O=Fe=O que interage com a molécula de benzeno e originam fenol como 

produto principal, a formação das espécies oxo ocorre pela interação dos sítios de ferro com o 

peróxido de hidrogênio. De modo semelhante, acreditamos que nosso catalisador se comporta 

da mesma maneira que o explicado por este artigo. Entretanto, o Fe-PHI possui um aspecto 

único, pois a estrutura do nitreto de carbono cristalino é capaz de capturar elétrons fotogerados 
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e facilitar o processo de oxidação do ferro a espécies de alta valência. O mecanismo proposto é 

mostrado na Figura 28, na etapa I (à direita na imagem), os single atoms de Fe tetracoordenados 

sofrem oxidação dos buracos formados na excitação (Figura 28, à esquerda) e interagem com 

moléculas de H2O2 e formam espécies ferro(IV)-oxo. Uma subsequente oxidação e reação com 

peróxido origina espécies ferro(V)-dioxo (etapa II). Estas espécies são os centros ativos para a 

oxidação do benzeno a fenol, o mecanismo conhecido é mostrado no APÊNDICE Figura A4. 

 

 

Figura 28: Mecanismo proposto para a reação de foto-oxidação do benzeno a fenol catalisada 

pelo Fe-PHI. 

 

1.8.4 Reciclagem do Catalisador 

 

É evidente que a presença da luz é essencial para acelerar o processo de oxidação, 

facilitando a formação de espécies de alta valência de ferro (IV e V). Além disso, grupos ferro-

oxo são estabilizados em meios ácidos, o que explica a eficiência aumentada na presença de 

ácido sulfúrico na reação. Apesar das condições levemente agressivas (H2O2, H2SO4, tempo de 

reação), o rendimento reacional não é afetado drasticamente, como descrita na Figura 29, onde, 

após 4 ciclos, ocorre uma queda de 20% na atividade. 
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Figura 29: Testes de reciclagem do catalisador para a reação de foto-oxidação do benzeno com 

o Fe-PHI 4%. 

 

As características do catalisador após a reação também foram avaliadas, a Figura 30 

mostra o DRX do Fe-PHI antes e depois da reação, onde observamos que os picos relacionados 

a estrutura do PHI (Figura 15a) se mantêm, porém com perda de cristalinidade do material 

original. Tal diminuição na cristalinidade está relacionada a esfoliação das camadas do nitreto 

de carbono durante o período reacional.  

 

 

Figura 30: Difratogramas de raios-X em pó para o Fe-PHI antes (before na imagem) e depois 

(after) da reação de foto-oxidação do benzeno. 
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Da mesma maneira, análises de XPS antes e após a reação foram realizadas para 

descrever a composição química dos elementos no catalisador. O espectro de alta resolução do 

N1s (Figura 31a) para o Fe-PHI antes da reação pode ser deconvoluído em três picos, com as 

energias de ligação em 401,6, 399,4 e 398,4 eV atribuídas aos nitrogênios terciários, piridínicos 

(com algum provável pico relacionado as ligações Fe-N) e negativos, respectivamente. Após a 

reação, notamos que o pico em 398,4 eV desaparece, isto ocorre devido à protonação do 

nitrogênio parcialmente negativo nas condições reacionais (meio ácido). Um pico pequeno 

surge em 404,9 eV, o qual pode ser atribuído ao nitrogênio ligado a um centro deficiente em 

elétrons, como por exemplo o Fe(IV). Os espectros de Fe2p (Figura 31b) do Fe-PHI antes da 

reação podem ser deconvoluídos em três picos em 711,0 eV, 714,3 eV e 724,6 eV. Os picos 

711,0 eV (Fe 2p3/2) e 724,6 eV (Fe 2p1/2) estão relacionados às ligações Fe-N (majoritariamente 

espécies Fe3+)84-86. O pico em 714,3 eV pode estar relacionado com espécies de ferro de maior 

valência como Fe(IV) e Fe(V). Uma forte evidência que esta correlação é plausível é o aumento 

deste pico após a reação, indicando que durante a reação as espécies de Fe(III) são oxidadas 

para catalisar a reação. 

 

 

Figura 31: Espectros XPS de alta resolução do N 1s (a) e Fe 2p (b) do Fe-PHI antes (before no 

gráfico) e depois (after) da reação de foto-oxidação do benzeno. 
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1.9 Conclusão 

 

Neste trabalho, single atoms de Fe foram coordenados na matriz do nitreto de carbono 

cristalino (em sua forma poli(heptazina imida)) através de uma síntese simples e reprodutível. 

Estudos de DFT e EXAFS indicam que os sítios de ferro estão ligados a quatro átomos de 

nitrogênio, um ambiente químico ideal para oxidação de moléculas orgânicas. O material, 

denominado Fe-PHI, foi empregado em reações de oxidação do benzeno a fenol, apresentando 

uma alta seletividade e conversões comparáveis aos melhores trabalhos da literatura. Esta 

reação ocorre sob radiação visível, a qual acelera o processo de oxidação dos sítios de ferro 

para a formação de espécies ferro-oxo, capazes de oxidar ligações C-H presentes na molécula 

de benzeno. Este mecanismo evidencia a especificidade deste fotocatalisador em reações de 

oxidação de modo controlado, sem a presença de radicais e com alta seletividade.
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3  CAPÍTULO 2: REDUÇÃO DO NITROBENZENO 

 

1.10 Objetivos 

 

• Síntese do nitreto de carbono cristalino em sua forma poli(heptazina imida) (PHI); 

• Coordenação do metal Ni na estrutura do PHI; 

• Caracterização dos catalisadores e investigação do ambiente químico do metal; 

• Aplicação do Ni-PHI em reações de redução do nitrobenzeno na presença de NaBH4. 

 

1.11 Materiais e Métodos 

 

1.11.1 Síntese do Catalisador 

 

Os materiais sintetizados neste capítulo seguiram o mesmo procedimento descrito no 

capítulo anterior, exceto pela adição de NiCl2.6H2O para fabricação do Ni-PHI. Diferentes 

concentrações de níquel foram inseridas durante a síntese para avaliar a atividade catalítica do 

material de acordo com a percentagem de metal. Dessa forma, catalisadores com concentrações 

de 0,1%, 0,5%, 1% e 4% foram fabricados. 

 

1.11.2 Caracterização do Catalisador 

 

As análises realizadas nesta seção seguem os mesmos procedimentos descritos no 

Capítulo 1. Exceto pelos ensaios de DRIFTS, descritos abaixo. 

Os experimentos de DRIFTS com CO foram realizados utilizando uma célula de alta 

temperatura Spectra Tech e janelas CaF2 acopladas a um espectrofotômetro Thermo Nicolet 

IS50 FT-IR e detector do tipo Mercury-Cadmium Tellurium. Cada amostra foi colocada na 

célula e aquecida até 350°C sob fluxo de He, sendo purgada com gás He puro a 350°C por 

10 min, e então resfriada até a temperatura ambiente ainda sob fluxo de He (20 mL min-1). O 

espectro de fundo da temperatura ambiente foi registrado sob fluxo de He e, posteriormente, 

CO puro foi introduzido na célula por 0,5 h a uma taxa de fluxo de 10 mL min-1 e o espectro 

foi registrado sob fluxo de CO.  
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1.11.3 Testes Catalíticos 

 

Diferentemente do primeiro capítulo, as reações feitas nesta seção não utilizaram uma 

fonte luminosa. A reação de hidrogenação do nitrobenzeno foi realizada em um reator de vidro 

de 50,0 mL sob agitação e aquecimento de uma chapa magnética (Figura 32). O borohidreto 

de sódio (NaBH4) foi escolhido como fonte de hidrogênios para a redução. Em cada teste, foram 

adicionados Ni-PHI (10 mg), nitrobenzeno (1 mmol), borohidreto de sódio (4 mmol) e etanol 

(3 mL).  

 

 
Figura 32: Imagem do sistema catalítico de redução do nitrobenzeno. 

 

Os produtos da reação foram analisados com GC e GC-MS. A conversão reacional foi 

determinada de acordo com a equação abaixo: 

 

Conversão = 
Área Total Produtos

Área Total (Produtos + Nitrobenzeno)
x100% 

 

A seletividade para um determinado produto é determinada pela equação a seguir: 

 

Seletividade = 
Área Produto

Área Total Produtos
x100% 

 

Reações com inibidores dos sítios ativos de Ni foram realizadas adiciona quantidades 

equimolares dos compostos em relação aos mols de Ni presente no catalisador. A quantidade 

de mols do metal é definida de acordo com a porcentagem informada por análises de ICP-OES. 
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1.12 Resultados e Discussão 

 

1.12.1 Caracterização do Catalisador 

 

A síntese do Ni-PHI segue o mesmo procedimento descrito na seção anterior para o Fe-

PHI. Uma troca iônica entre os cátions de Na+ e os de Ni2+ ocorre, coordenando os últimos na 

estrutura do nitreto de carbono. A Figura 33 mostra uma esquematização da síntese, semelhante 

à mostrada no capítulo 1. 

 

 

Figura 33: Esquematização do processo de troca dos íons Na+ por Ni2+ para a síntese do Ni-

PHI. 

 

A Figura 34 mostra a comparação da difração de raios-X entre o Na-PHI, Fe-PHI e Ni-

PHI, observamos que a principal diferença entre os difratogramas está na região entre 25-30º, 

a qual está relacionada as interações entre as folhas do nitreto de carbono. Considerando que os 

metais inseridos possuem cargas e tamanhos diferentes, podemos esperar efeitos nas distâncias 

entre as camadas. Os demais picos presentes se repetem nos três materiais, assinalando a longa 

extensão 2D e o mesmo padrão hexagonal, independente do metal inserido na matriz do Na-

PHI. Notamos também uma diminuição nos picos característicos do Na-PHI, indicando uma 

leve perda de cristalinidade após o processo de troca de cátions. 
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Figura 34: Difratogramas de raios-X de pó para os fotocatalisadores Na-PHI, Fe-PHI e Ni-PHI. 

 

A dispersão dos átomos de Ni e a alta ordenação do material foi evidenciada por imagens 

de microscopia de transmissão, mostradas na Figura 35. Estruturas altamente ordenadas são 

observadas tanto para o Na-PHI como para o Ni-PHI, com cristalinidade superior a diversos 

nitretos de carbono relatados na literatura. A presença de ilhas de Ni não é observada na 

imagem, ou seja, a alta dispersão do metal é comprovada, um forte indício para a presença de 

single atoms do metal no catalisador. 

 

 
Figura 35: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das amostras Na-PHI (PHI na 

imagem) e Ni-PHI. 

 

Como mostrado no capítulo 1, análises de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) nos 

ajudam a notar que uma possível coordenação entre o metal o suporte ocorre. Quando 

examinamos os espectros disponíveis na Figura 36, notamos que o Fe-PHI e Ni-PHI possuem 

padrões de bandas semelhantes. Com isso, concluímos que a inserção de outros metais promove 
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algumas alterações no espectro de FT-IR em relação ao material de partida. Os espectros FTIR-

ATR de Na-PHI, Fe-PHI e Ni-PHI (Figura 36) exibem bandas de absorção típicas da estrutura 

PHI, conforme relatado em trabalhos anteriores. Vibrações dos anéis de s-heptazina podem ser 

encontradas em 800 cm-1 e 1100-1500 cm-1 15,34,87. Observa-se também um aumento nos grupos 

hidroxila de superfície quando os metais são coordenados, como revelado pela larga banda em 

2400-3650 cm-1 15,19. Isto ocorre pois é muito provável que moléculas de água estejam na esfera 

de coordenação dos átomos metálicos. Além disso, o espectro do Na-PHI mostra que aminas 

primárias e secundárias estão em baixas quantidades, uma vez que nenhum sinal característico 

dos modos de estiramento assimétrico e simétrico de NH pode ser encontrado em 

3000-3500 cm-1. De mesmo modo, bandas menos intensas são observadas em 1650 cm-1 e 

1577 cm-1 (Figura 36 região II), relacionadas às vibrações de flexão NH. Esta é uma forte 

evidência para o baixo grau de defeitos e uma longa estrutura 2D das amostras. No entanto, a 

coordenação de metais (Fe e Ni) provoca um aumento dessas vibrações (mostrado em (II) na 

Figura 36) e a formação de ciano-grupos, atribuídos por bandas em 2150 cm-1 e 2185 cm-1 

(Região I). O aparecimento de aminas primárias e secundárias está relacionado com uma 

diminuição da cristalinidade, como mostrado anteriormente pelo DRX. Como mostrado na 

seção anterior, os cátions presentes na estrutura do PHI promovem deslocamentos nas bandas 

de absorção do Na-PHI para números de onda mais baixos, especialmente na região de 

1050-1275 cm-1 (Figura 36 região III), evidenciando a coordenação do metal ao nitreto de 

carbono33. A ausência de uma banda em 670 cm-1, que está relacionada às unidades triazina, 

mostra que as unidades de heptazina são as unidades básicas do material. 

 

 

Figura 36: Espectro no infravermelho dos catalisadores Na-PHI, Fe-PHI e Ni-PHI. 
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Para investigar a composição química do catalisador, análises de XPS foram realizadas 

no Ni-PHI. A Figura 37 mostra os espectros de alta resolução para os elementos C1s, N1s e 

Ni2p. Na Figura 37a, a deconvolução do espectro de alta resolução do C1s revelou a presença 

de três picos atribuídos a C−C/C=C (284,8 eV), C−O (286,0 eV) e N=C−N (288,2 eV)88,89. Os 

picos C-C/C=C e C-O podem estar relacionados com contaminantes orgânicos de superfície, 

provavelmente moléculas de CO2 adsorvidas ou produtos de degradação parcial na síntese do 

nitreto de carbono. A Figura 37b mostra o espectro de alta resolução do N1s, onde, através da 

deconvolução, identificamos duas bandas associadas a nitrogênios piridínicos, com 

contribuição das ligações Ni-N (399.0 eV), e terciários (400.2 eV). Na Figura 37c encontramos 

o espectro para o Ni 2p3/2, formado por vários multipletos de complexa interpretação. Podemos 

inferir pelo gráfico que as bandas possuem energias de ligações maiores que compostos de 

níquel ligados a oxigênio (como NiO, Ni(OH)2, etc)90, portanto, podemos concluir que a maior 

parte das ligações químicas são formadas por Ni-N. Além disso, como não encontramos sinais 

correspondentes a Ni0 e Ni+, os metais presentes na estrutura estão como Ni+2, valências maiores 

não podem ser descartadas também. 

 

 
Figura 37: Espectros XPS para C1s (a), N 1s (b) e Ni 2p (c) do Ni-PHI. 

 

A presença de single atoms de Ni coordenados na estrutura do nitreto de carbono pôde 

ser evidenciada por análises de espectroscopia no infravermelho com adsorção de CO na 

modalidade de reflectância difusa (DRIFTS). A Figura 38 mostra o espectro do Ni-PHI com 

somente bandas relacionadas a adsorção linear do CO, sem a presença de sinais correspondentes 

a CO em ponte91. Aglomerados e nanopartículas de metais geralmente apresentam tais bandas, 

indicando que os átomos de Ni estão majoritariamente como átomos isolados no catalisador. 
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Figura 38: Espectros de DRIFT para adsorção de CO no Ni-PHI. 

 

1.12.2 Testes Catalíticos 

 

O Ni-PHI foi empregado em reações de hidrogenação do nitrobenzeno em presença de 

NaBH4. Inicialmente, buscava-se produzir anilina, uma importante molécula base da indústria 

química, porém, produtos intermediários foram formados em maior quantidade durante o 

prosseguimento das reações. Os compostos identificados foram o azobenzeno e azoxibenzeno, 

produtos gerados pelo acoplamento do nitrobenzeno. Tais compostos possuem valores de 

mercado superiores a anilina e sua síntese é de grande interesse na produção de compostos 

orgânicos. A Figura 39 mostra os produtos formados na reação do nitrobenzeno e NaBH4 

catalisado pelo Ni-PHI. 

 

NO2
NH2

N
N N

+

N

O
–
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Figura 39: Produtos gerados nas reações de redução do nitrobenzeno na presença de NaBH4. 

Os produtos são anilina (esquerda), azobenzeno (centro) e azoxibenzeno (direita). 
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Diversos testes iniciais foram realizados com o objetivo de otimizar a produção de azo 

e azoxibenzeno. As condições ideais e que mostraram melhor respostas foram as descritas em 

Materiais e Métodos. A produção de anilina é governada pelo mecanismo descrito 

anteriormente na Figura 9, o acoplamento entre a fenilidroxilamina e o nitrosobenzeno origina 

o azoxibenzeno.  O processo de formação da anilina depende se a fenilidroxilamina é 

sucessivamente hidrogenada ou acoplada. Nos nossos testes, após o término da reação, com a 

liberação do H2 gerado no reator, a conversão não se altera, apenas ocorrendo a interconversão 

do azoxi para azobenzeno. Como notamos na Figura 40, a conversão do nitrobenzeno e a 

seletividade dos produtos são alterados pela temperatura reacional. Embora a conversão 

aumente com a elevação da temperatura, a produção de anilina também cresce. Da mesma 

maneira, a produção de azoxibenzeno é favorecida em temperaturas menores. Em 50ºC e 75ºC, 

temos uma conversão completa do nitrobenzeno, entretanto, em 50ºC, a seletividade para 

azo/azoxi é de 95%, enquanto que em 75ºC é de apenas 40%. Portanto, a temperatura escolhida 

da reação foi de 50ºC. 

 

 

Figura 40: Influência da variação da temperatura reacional na conversão e seletividade da 

reação de redução do nitrobenzeno com Ni-PHI (30 min de reação). 

 

As reações ilustradas na Figura 40 estão relacionadas ao Ni-PHI com 4% de metal na 

estrutura, denominado Ni-PHI 4%. Testes com outras concentrações de Ni foram realizados 

para avaliar a influência da quantidade de metal no rendimento da reação. A Figura 41 mostra 

as taxas de conversão do nitrobenzeno, em 30 minutos, para diferentes porcentagens de Ni-PHI. 

Podemos perceber que o aumento da conversão está diretamente ligado a quantidade de níquel 
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presente no catalisador. Em 30 minutos, Ni-PHI 1% e Ni-PHI 4% possuem conversões em torno 

de 80% e 85%, respectivamente. 

 

 
Figura 41: Valores de conversão do nitrobenzeno para diferentes porcentagens de Ni presentes 

no Ni-PHI (30 min de reação). 

 

A seletividade dos produtos de conversão do nitrobenzeno, em 30 minutos, para os 

diferentes catalisadores de Ni-PHI, é apresentada na Figura 42. Quando temos uma 

porcentagem de Ni entre 0,1% e 1%, a seletividade para azoxibenzeno é superior a 90%. O 

aumento da quantidade de Ni para 4% diminui a seletividade da reação, com uma maior 

produção de azobenzeno. Considerando que o número de sítios ativos está relacionado com a 

presença de Ni no material, um aumento dos sítios do catalisador acelera a conversão do 

azoxibenzeno a azobenzeno e, em consequência, anilina. 
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Figura 42: Valores de seletividade para os produtos formados na redução do nitrobenzeno com 

diferentes concentrações de Ni no Ni-PHI (30 min de reação). 

A conversão dos produtos ao decorrer do tempo reacional (Figura 43) indica que a 

produção máxima está diretamente relacionada a quantidade de metal no catalisador. Em 3 

horas de reação, os catalisadores Ni-PHI 4% e Ni-PHI 1% possuem as maiores taxas de 

conversão de nitrobenzeno, com 100% e 98%, respectivamente. A diminuição da cinética de 

reação após 0,5h é explicada pela liberação da pressão do sistema para retirada das alíquotas. 

 

 

Figura 43: Valores de conversão do nitrobenzeno para diferentes concentrações de Ni ao longo 

de 3 horas de reação. 
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Considerando que o Ni-PHI 1% e 4% possuem altas conversões (>98%), verificamos a 

seletividade dos produtos formados por esses dois catalisadores ao decorrer do tempo de reação. 

Para o Ni-PHI 4%, a Figura 44a mostra uma gradual diminuição da seletividade para 

azoxibenzeno (61%) ao decorrer do tempo em consonância com o aumento das seletividades 

de azobenzeno (26%) e anilina (13%). A seletividade para azoxibenzeno com Ni-PHI 1% se 

mantem em 88% mesmo após 3h de reação (Figura 44b). Além disso, as seletividades somadas 

de azo e azoxibenzeno chegam a 98%, indicando que este catalisador é altamente seletivo para 

o acoplamento das moléculas de nitrobenzeno. 

 

 
Figura 44: Valores de seletividade para os produtos formados na redução do nitrobenzeno para 

Ni 4% (a) e Ni 1% (b). 

 

A escolha de solventes utilizados é importante para obter uma maior seletividade e 

conversão (Figura 45). Etanol se mostrou o melhor solvente para a reação pois aumenta a 

conversão e garante uma maior seletividade para azo/azoxibenzeno. Doherty et al. mostraram 

que o azoxibenzeno pode ser produzido a partir do nitrobenzeno com 100% de seletividade na 

presença de etanol como solvente, usando nanopartículas de Au imobilizada em um polímero. 

A escolha do etanol parece ser crucial para desviar o caminho da reação da produção de anilina, 

provavelmente devido a solubilidade do nitrobenzeno, que é maior que na água. 
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Figura 45: Efeito da variação de solvente usados nas reações de redução do nitrobenzeno 

(30 min de reação). 

 

Testes sem a presença de catalisador e com o precursor Na-PHI foram feitos com o 

objetivo de verificar se é verdadeiramente uma catálise heterogênea e se o Ni é essencial para 

a reação, respectivamente. Podemos observar pela Figura 46 que o Ni-PHI 1% possui uma 

conversão maior que o precursor Na-PHI e a reação sem catalisador. 

 

 
Figura 46: Valores de conversão do nitrobenzeno para reações sem catalisador, Na-PHI e Ni-

PHI 1% (30 min de reação). 

 

1.12.3 Mecanismo de Reação 
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Para compreender o mecanismo de reação do acoplamento do nitrobenzeno catalisado 

pelo Ni-PHI, foram realizados testes com inibidores dos sítios ativos de Ni. A Figura 47 mostra 

os resultados obtidos da reação na presença de amônia (Figura 47a) e tiocianato de potássio 

(KSCN) (Figura 47b) com o Ni-PHI 0,1%, observamos que nenhuma alteração ocorreu na 

conversão, com um leve aumento da conversão.  

 

 
Figura 47: Valores de conversão e seletividade para reações com os inibidores NH3 (a) e KSCN 

(b) (30 min de reação). 

A Figura 48, entretanto, revela os valores obtidos da reação na presença de 

Dimetilglioxima (DMG), onde verificamos uma queda na conversão quando inserimos esse 

composto no meio com o Ni-PHI 0,1%.  

 

 
Figura 48: Valores de conversão e seletividade para reações com o inibidor Dimetilglioxima 

(DMG) para o Ni-PHI 0,1% (30 min de reação). 
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Considerando que o Ni-PHI 0,1% possui uma baixa conversão, em 30 minutos, 

adicionamos DMG nas reações com Ni-PHI 1% para uma melhor visualização do efeito do 

inibidor no meio. De fato, de acordo com a Figura 49, o valor da conversão de nitrobenzeno 

cai bruscamente para 7% com DMG, valores próximos aos encontrados para o Na-PHI, 

indicando que as moléculas de DMG se ligam ao sítio de Ni, impedindo que o mesmo esteja 

disponível para a catálise. 

 

 
Figura 49: Valores de conversão e seletividade para reações com o inibidor Dimetilglioxima 

(DMG) para o Ni-PHI 1% (30 min de reação). 

 

De acordo com as Figuras 47 a 49, observamos uma mudança nas conversões da reação 

quando alteramos a característica do inibidor. Amônia e KSCN são ligantes monodentados e 

são capazes de se ligar com uma única ligação ao sítio de Ni. A DMG, pelo contrário, é um 

ligante bidentado, capaz de se ligar ao Ni utilizando dois sítios de coordenação92. De acordo 

com trabalhos anteriores feitos com o Fe-PHI, o metal possui uma esfera de coordenação com 

quatro átomos de nitrogênio, e, considerando que o suporte (PHI) é o mesmo, podemos supor 

que o ambiente químico do Ni-PHI é o mesmo, ou seja, com quatro ligantes N ligados ao átomo 

de níquel. Esta suposição, somada ao fato de que o Ni é um metal que normalmente forma sítios 

octaédricos em complexos93, nos leva a crer que dois sítios de coordenação estão disponíveis 

para a ligação com outras moléculas. Quando adicionamos NH3 ou KSCN no meio, apenas um 

sítio é bloqueado, com o sítio restante disponível para a aproximação de outra molécula (Figura 

50a). Na presença de DMG, por outro lado, ambos os sítios são bloqueados, e a aproximação 

de outros compostos não é possível (Figura 50b). Mesmo quando alteramos a concentração do 
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inibidor, como mostrado para o KSCN na Figura 47b, não conseguimos diminuir a conversão, 

provavelmente devido a cinética de coordenação do segundo ligantes de SCN- ser mais lenta 

que a do substrato no sítio de Ni. 

 

 

Figura 50: Esquematização do mecanismo de atuação dos inibidores NH3 (a) e DMG (b) nos 

sítios ativos de Ni no Ni-PHI. 

 

Realizando testes com os intermediários da reação, como o nitrosobenzeno, verificamos 

que a formação de azoxibenzeno é espontânea no meio, mesmo sem catalisador, indicando que 

a etapa determinante da reação é a retirada de um oxigênio do nitrobenzeno. Dessa forma, o 

sítio de Ni é o responsável pela abstração do oxigênio, gerando o nitrosobenzeno no meio 

(Figura 51). O acoplamento do nitrosobenzeno (ou com a fenilidroxilamina) origina o 

azoxibenzeno, este processo ocorre na superfície do nitreto de carbono, o qual é capaz de 

adsorver os intermediários, facilitando a aproximação das moléculas. A alta solubilidade do 

nitrobenzeno em etanol favorece diretamente a interação desta com o Ni, aumentando a 

concentração de moléculas do reagente próximas a superfície do catalisador e favorecendo a 

condensação dos intermediários. O mecanismo proposto para a reação é descrito na Figura 51. 
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Figura 51: Mecanismo proposto para a reação de redução do nitrobenzeno em 

azo/azoxibenzeno com Ni-PHI. 

 

Os resultados obtidos para o nitrobenzeno também podem ser estendidos a outros 

nitroaromáticos. A Tabela 3 mostra os resultados para formação de compostos azo e azoxi para 

outros reagentes catalisado pelo Ni-PHI. Notamos que substituintes que enfraquecem o anel 

aromático favorecem a retirada do oxigênio e, consequentemente, a conversão e seletividade da 

reação. Em especial, para o 4-nitrofenol (Tabela 1, Entrada 4), temos uma conversão de 100% 

e uma seletividade para azoxi de 98% em 30 minutos de reação. 

 

Tabela 3: Valores de conversão e seletividade (azo + azoxi) para reação de redução de 

nitroaromáticos com diferentes substituintes catalisada por Ni-PHI 1%. 

(continua) 

Entrada Substrato Produtos 
Conversão 

(%) 

Seletividade 

Azo + Azoxi 

(%) 

1 

NO2

 

N
N

 

 

N
+

N

O
–

 

>98 98 
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2 

NO2

Cl  

N
N

Cl

Cl

 

 

N
+

N

O
–

Cl

Cl

 

95 97,8 

 

  



52 

Tabela 3: Valores de conversão e seletividade (azo + azoxi) para reação de redução de 

nitroaromáticos com diferentes substituintes catalisada por Ni-PHI 1%. 

(continuação) 

Entrada Substrato Produtos 
Conversão 

(%) 

Seletividade 

Azo + Azoxi 

(%) 

3 

NO2

Br  

N
N

Br

Br

 

N
+

N

O
–

Br

Br

 

96 93,9 

4a 

NO2

OH  

N
N

OH

OH

 

N
+

N

O
–

OH

OH

 

100 >99 

5 

NO2

CH3  

N
N

CH3

CH3

 

N
+

N

O
–

CH3

CH3

 

86 72,5 

Condições de reação: 1 mmol Nitrobenzeno, 4 mmol NaBH4, 10 mg catalisador, 5 mL etanol, 

3h. a 30 minutos. 

 

A estabilidade do catalisador foi avaliada em testes de reciclagem, mostrado na Figura 

52, onde é observado que a eficiência do catalisador se mantém inalterada mesmo após 4 ciclos, 

evidenciando que o processo não afeta a integridade do material e sua atividade para o 

acoplamento do nitrobenzeno. 
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Figura 52: Valores de conversão e seletividade para reações de redução do nitrobenzeno com 

a reutilização do Ni-PHI 1% após cada ciclo (3h de reação). 

 

1.13 Conclusão 

 

Nesta seção, realizamos testes para redução do nitrobenzeno com Ni-PHI na presença 

de NaBH4. Verificamos que os produtos formados no meio foram azo/azoxibenzeno, compostos 

originados do acoplamento do nitrobenzeno. A estrutura do nitreto de carbono e o uso do etanol 

como solvente favorecem o acoplamento. Enquanto isso, os sítios de Ni são responsáveis pela 

abstração do oxigênio do nitrobenzeno e podem ser bloqueados por inibidores como a DMG. 

Estes resultados podem ser estendidos para diferentes nitroarenos.
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4  CAPÍTULO 3: FOTO-OXIDAÇÃO DO METANO 

 

1.14 Objetivos 

 

• Síntese do nitreto de carbono cristalino em sua forma poli(heptazina imida) (PHI); 

• Coordenação de metais de transição (Fe, Co e Cu, nesta seção) no PHI; 

• Caracterização dos catalisadores e investigação do ambiente químico do metal; 

• Aplicação do Co-PHI, Fe-PHI e Cu-PHI em reações de foto-oxidação do metano. 

 

1.15 Materiais e Métodos 

 

1.15.1 Síntese do Catalisador 

 

Todos os fotocatalisadores utilizados nesta seção foram sintetizados baseados nos 

mesmos procedimentos descritos anteriormente. Os metais usados para as reações de foto-

oxidação do metano foram Cu, Fe e Co. Portanto, para realizar a etapa de troca catiônica, 

cloretos de cobre, ferro e cobalto foram adicionados em uma suspensão aquosa contendo Na-

PHI. 

 

1.15.2 Caracterização do Catalisador 

 

Os padrões de difração de raios-X de pó foram registrados em difratômetro Bruker D8 

Advance equipado com um detector do tipo cintilador com radiação CuKα (λ = 0,15418 nm) 

aplicando passo 2θ de 0,05° e tempo de contagem de 3s por etapa. Os espectros de absorção 

UV-vis foram adquiridos usando Shimadzu UV 2600 no modo de refletância difusa. Os 

espectros de refletância total atenuada no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-

ATR) foram registrados em um espectrômetro Varian1000 FT-IR equipado com uma unidade 

de reflexão total atenuada com diamante, com resolução de 4 cm-1. 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi realizada usando um 

espectrômetro ScientaOmicron ESCA+ com um analisador hemisférico de alto desempenho 

(EA 125), usando AlKα monocromático (h=1486,6 eV) como fonte de excitação. Passos de 

energia de 50 e 20 eV foram usados para a pesquisa e espectros de alta resolução, 

respectivamente. Os resultados foram tratados utilizando o software CasaXPS. 
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Os espectros Raman foram registrados usando um microscópio Raman confocal 

alpha300 (WITec) acoplado a uma excitação de laser no comprimento de onda de 785 nm. O 

feixe de laser foi focado através de uma lente objetiva de microscópio Nikon 20×. Os espectros 

Raman foram medidos com um tempo de integração de 10 segundos sob potências de laser de 

excitação de 60 mW, respectivamente. Os espectros foram adquiridos com um detector Andor 

CCD DU401 A-BV resfriado termoeletricamente colocado atrás do espectrômetro UHTS 300 

da WITec com uma resolução espectral de 3 cm-1. A banda Raman de uma pastilha de silício a 

520 cm-1 foi usada para calibrar o espectrômetro. Os experimentos sob condições reacionais 

foram realizados adicionando peróxido de hidrogênio no Cu-PHI, situado sobre uma lâmina de 

microscópio de vidro. 

 

1.15.3 Testes Fotocatalíticos 

 

Os testes fotocatalíticos de oxidação do metano foram realizados em um reator 

cilíndrico de quartzo, com volume de 150 mL, iluminado por 6 lâmpadas de radiação visível de 

15 W (Figura 53) e com controle de temperatura (25ºC) através de um banho termostático. Em 

cada reação, 50 mg de fotocatalisador foram introduzidos em 100 mL de uma solução 0,8 mM 

de H2O2 em água deionizada. Para saturar o reator, CH4 (99%) foi borbulhado na suspensão 

com fluxo constante por 15 min. 

 

 

Figura 53: Esquematização do sistema fotocatalítico para as reações de foto-oxidação do 

metano. 
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Ao final de cada reação, os produtos gasosos formados foram analisados em um 

cromatógrafo a gás (Thermo CP-3800) equipado com um detector de ionização por chama 

(FID) e um detector de condutividade térmica (TCD) com uma coluna HayeSep N empacotada 

(0,5 m x 1,8”) e uma coluna de peneira molecular 13X (1,5 m x 1,8”). Os produtos formados 

na fase líquida foram analisados e quantificados a uma temperatura de 25 ºC por espectroscopia 

de ressonância magnética nuclear (RMN) Ascend™ 600 Bruker (1H, 600 MHz). Para a análise, 

540 μL da amostra líquida foi misturada com 60 μL de uma solução de água deuterada contendo 

o padrão interno de 5 mM de dimetilsulfóxido (Sigma Aldrich, ≥ 99,9) e a referência TSPd4 

0,21 mM.  

 

1.16 Resultados e Discussão 

 

1.16.1 Caracterização dos Catalisadores 

 

A Figura 54 mostra novamente o processo de troca de cátions existente entre o Na-PHI 

e cloreto do metal desejado. A imagem é a mesma usada na Figura 7, com uma esquematização 

genérica para simbolizar a troca dos metais (descrito como Mx+ na Figura 54) e catalisador 

resultante (descrito como M-PHI). 

 

 

Figura 54: Esquematização do procedimento experimental para troca de cátions na estrutura 

do nitreto de carbono. M: metal. 
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A Figura 55 mostra os difratogramas de raios-X para o Co-PHI, Fe-PHI, Cu-PHI (2% 

de metal) e Na-PHI. Como descrito anteriormente, os padrões referentes a estrutura hexagonal 

da poli(heptazina imida) se mantém com a inserção de diferentes metais na estrutura. As 

diferenças existentes na região entre 25-30º estão relacionados aos diferentes tipos de interação 

entre as folhas de nitreto de carbono, provocados pela carga e tamanho dos íons, e pela 

esfoliação das camadas de nitreto de carbono. 

 

 

Figura 55: Padrões de DRX em pó para as amostras Co, Fe, Cu e Na-PHI. 

 

Os espectros Raman dos fotocatalisadores estão presentes na Figura 56, onde notamos 

que não há diferenças significativas entre os materiais, uma vez que a estrutura do PHI é 

inalterada durante o processo de troca catiônicas. Bandas características das vibrações dos anéis 

de heptazina são mostradas, com uma banda principal situada em 733 cm-1 referente ao modo 

de respiração dos grupos s-triazina94,95, evidenciando a alta simetria e repetição destas unidades 

na estrutura 2D do PHI. Além disso, as vibrações situadas entre 200-300 cm-1 estão relacionadas 

com as ligações (interações no caso do Na-PHI) metal-PHI. Todas as bandas presentes nos três 

materiais estão organizadas na Tabela 4 com suas respectivas correlações. 

 



58 

 

Figura 56: Espectros de Raman para as amostras Co, Fe, Cu e Na-PHI. 

 

Tabela 4: Deslocamentos Raman e seus respectivos modos vibracionais das amostras M-

PHI94,95. 

Deslocamento Raman (cm-1) Correspondência 

200-300 Metal-N 

469 Torsão do anel dentro do plano 

657 Vibração (C-N) 

733 Respiração dos grupos s-triazina 

799 Vibração (C-N) 

936-1020 
Vibração (N-C=N) 

Dobramento fora do plano (C-(N)3) 

1104 Vibração (C-N) 

1162 
Vibração (N-C=N) 

Dobramento (N-H) 

1234 e 1273 Dobramento (N-C=N) 

 

A Figura 57 mostra os espectros de infravermelho (FT-IR) para os materiais, com 

vibrações típicas dos anéis de s-heptazina encontradas em 800 cm-1 e 1100-1500 cm-1. A 

substituição dos metais provoca uma pequena formação de aminas (presentes em 1650 cm-1 e 

1577 cm-1) e grupos ciano (2150 cm-1 e 2185 cm-1) no material. 
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Figura 57: Espectros FT-IR das amostras Co, Fe, Cu e Na-PHI. 

 

Análises de Mott–Schottky aliadas com espectros de reflectância difusa no UV-Vis dos 

catalisadores fornecem o diagrama de bandas de cada um dos catalisadores, dispostos na Figura 

58. Observamos que o Co-PHI possui posições de bandas anômalas em relação aos demais 

fotocatalisadores, com um deslocamento positivo das bandas de condução e valência. 

 

 
Figura 58: Diagrama de bandas obtidos por Mott–Schottky e DRS das amostras Co, Fe, Cu e 

Na-PHI. 

 

O diagrama de bandas do Co-PHI pode ser explicado por seus espectros de XPS, 

disponíveis na Figura 59. Quando analisamos o espectro de alta resolução do Co 2p3/2 (Figura 

59a), notamos a presença de picos de Co2+ referentes a ligações CoOx
96. A deconvolução do 
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espectro nos indica que as espécies predominantes no material são de hidróxido de cobalto 

(Co(OH)2), com um pico principal em 780.4 eV (os picos referentes ao hidróxido de cobalto 

estão marcados em verde na Figura 59a). O tratamento foi realizado através de um ajuste com 

os parâmetros dos picos (energia de ligação, FWHM e área) referentes a este composto 

presentes em diversos trabalhos da literatura90. A presença de um pico satélite em 786.1 eV é 

crucial para diferenciar as espécies de Co(OH)2  das de CoOOH96. Além disso, um pico presente 

em 781.7 eV também é encontrado no tratamento, correspondente a ligações Co-N47; 88; 89. Em 

contrapartida, as análises de XPS do Cu 2p3/2 (Figura 59c) e do Fe 2p3/2 (Figura 59d) nos 

indicam que as ligações metal-N são predominantes nestes catalisadores, com energias de 

ligação de 935.1 eV97-99 e 711 eV100,84-86; 101 para Cu-N e Fe-N, respectivamente. Em adição, o 

espectro de alta resolução do O 1s do Co-PHI (Figura 59b) confirma a presença de Co(OH)2 

por meio do pico em 531 eV, característico desta espécie de Co96. Considerando as espécies de 

cobalto presente no Co-PHI, o diagrama de bandas pode ser explicado em relação ao do 

Co(OH)2, com um deslocamento positivo das bandas102; 103. Além disso, os espectros UV-Vis 

também estão correlacionados a absorções do hidróxido de cobalto já descritos na literatura 

(APÊNDICE Figura A5)102; 103. 

 

 
Figura 59: Espectros XPS de alta resolução para o Co 2p e O 1s presentes no Co-PHI, Cu 2p 

do Cu-PHI e Fe 2p do Fe-PHI. 
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1.16.2 Testes Fotocatalíticos 

 

Inicialmente, verificamos a atividade de todos os catalisadores sintetizados nas reações 

de foto-oxidação do metano na presença de H2O2. A Figura 60 mostra os produtos formados 

nas reações com os catalisadores Na, Co, Fe e Cu-PHI (10% de metal) em 4 horas de reação. 

Cu-PHI e Fe-PHI são os catalisadores com maiores taxas de conversão do metano, entretanto, 

a maior parte do metano é convertido em CO2 quando Fe-PHI é utilizado como catalisador. 

Enquanto isso, quando adicionamos Cu-PHI, apenas produtos líquidos oxigenados são 

formados, com seletividade de 92% para metanol. Observamos que o Co-PHI forma baixas 

quantidades de produtos, o que pode ser explicado pela predominância da fase de hidróxido de 

cobalto no material. Na-PHI não gera produtos, provavelmente devido a rápida recombinação 

dos pares elétron/buraco do fotocatalisador, o que diminui a produção de radicais oxidativos no 

meio. 

 

Figura 60: Distribuição dos produtos formados (em µmol.g-1) durante as reações de foto-

oxidação do metano catalisada por Na, Co, Fe e Cu-PHI (4 horas de reação). 

 

Considerando que o Cu-PHI é o melhor fotocatalisador para a converter o metano em 

líquidos oxigenados, avaliamos a influência da quantidade de metal na produção de metanol, 

principal produto formado no meio. A Figura 61 indica que a produção de metanol atinge um 

máximo em 0,5%, com sucessivo aumento de quando diminuímos de 11% a 0,5% e uma brusca 

queda para o Cu-PHI 0,1%. O Cu-PHI 0,5% possui uma produção de metanol (quantificada por 

GC e RMN) de 2906 µmol.g-1, sendo este o maior valor da literatura para esta reação. 
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Figura 61: Produção de metanol (em µmol.g-1) para diferentes porcentagens de Cu no Cu-PHI 

para reações de foto-oxidação de metano (4 horas de reação). 

 

A distribuição dos produtos encontrados na fase líquida com o Cu-PHI 0,5% é mostrada 

na Figura 62. Notamos que o metanol é o principal produto formado e o único produto C1. 

Alguns produtos C2, como ácido acético e etanol, podem ser originados do etano, presente 

como impureza do gás de saturação (<1% no cilindro). Apesar disso, é notável a eficiência 

catalítica do Cu-PHI para a oxidação do metano, sem produção de CO2 e com alta formação de 

metanol. Para compreender o porquê deste material ser tão ativo para a reação, investigamos 

algumas características do catalisador, descritas no próximo tópico. 

 

 
Figura 62: Distribuição dos produtos formados (em µmol.g-1) durante a reação de foto-

oxidação do metano com o Cu-PHI 0,5% (4 horas de reação). 
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1.16.3 Investigação do Catalisador e Possível Mecanismo de Reação 

 

Para compreender o mecanismo de reação, ensaios sem a presença de um dos reagentes 

foram realizados com o objetivo de avaliar a sua importância para a alta produção de metanol 

no meio. A Figura 63 mostra que a produção de metanol está intimamente ligada a presença 

de H2O2, Cu-PHI e luz, em especial, notamos que a produção cai drasticamente sem a presença 

de catalisador, assinalando que o processo não ocorre via fotólise. A produção de metanol sem 

peróxido não é desprezível, mas muito inferior à reação normal, evidenciando a importância 

deste reagente no meio como um impulsionador para a reação. 

 

 
Figura 63: Produção de metanol (em µmol.g-1) para reações de foto-oxidação do metano com 

Cu-PHI 0,5%, sem H2O2, sem luz e sem fotocatalisador (4 horas de reação). 

 

Análises de espectroscopia Raman foram realizadas em presença de Cu-PHI com luz e 

H2O2, de modo a compreender a influência destes componentes na estrutura do material. A 

Figura 64a mostra o Raman do Cu-PHI 0,5% na presença de 0,1% de H2O2 (v/m %), notamos 

significativas diferenças nos espectros, principalmente na região de 200-800 cm-1. A Figura 

64b amplia o espectro nesta região, a banda em 707 cm-1 aumenta em intensidade na presença 

de peróxido, indicando uma quebra na simetria dos grupos heptazina presentes no nitreto de 

carbono, o surgimento dessa banda está relacionado às interações entre estes grupos, o qual se 

torna mais intenso a medida que a estrutura 2D do material sofre uma distorção94. Isto indica 

que uma mudança no ambiente químico do Cu ocorre quando inserimos peróxido, alterando a 

estrutura do nitreto de carbono. A região de 450-500 cm-1 possui uma mudança significativa, 

três bandas aparecem no espectro com H2O2, a banda central em 471 cm-1 está presente no 
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espectro inicial e está relacionada a torsão do anel dentro do plano94, seu aumento corrobora 

com a ideia de que uma mudança de simetria ocorre dentro dos anéis de heptazina. As bandas 

em 455 cm-1 e 487 cm-1 não estão presentes no espectro sem H2O2 e podem estar relacionadas 

com a presença de grupos oxigenados ligados ao Cu. Tais bandas são correlacionadas com 

ligações Cu-OH104-106, assinalando a coordenação de grupos hidroxila no sítio ativo do 

fotocatalisador. Além disso, notamos que a região entre 800-900 cm-1 não possui nenhuma 

alteração com a adição de peróxido, esta região é característica de ligações O-O107, assinalando 

que grupos peroxo não estão ligados ao Cu. Este fato está de acordo com os resultados RMN, 

que não identificaram espécies CH3OOH como produto, comumente identificado na literatura 

em reações de oxidação do metano com H2O2. Uma banda em 213 cm-1 também é identificada 

e pode estar relacionada a diferentes geometrias da ligações C-N, as quais se alteram quando 

H2O2 é inserido108. 

 

 

Figura 64: Espectros Raman do Cu-PHI 0,5% e Cu-PHI 0,5% e 0,1% H2O2 (a) e ampliado na 

região de 200-800 cm-1 (b). 

 

Quando adicionamos H2O2 e irradiamos luz no material, como mostrado na Figura 65a 

e b, observamos todas as bandas que aparecem no espectro da Figura 64 se intensificam, 

indicando que o processo é acelerado pela luz. A banda em 707 cm-1, em especial, torna-se a 

banda de maior intensidade do espectro, um forte indício de que o material é profundamente 

alterado na presença de peróxido de hidrogênio. Duas bandas de menor intensidade, em 590 

cm-1 e 768 cm-1, chamam a atenção nos espectros, pois podem estar relacionadas com espécies 

dicobre-oxo107; 109-111, comumente relacionadas na literatura com a oxidação do metano. Tais 

bandas, embora pequenas, podem explicar a atividade do material mesmo sem a presença de 

luz para ativar a molécula de metano. 



65 

 

Figura 65: Espectros Raman do Cu-PHI 0,5%, Cu-PHI 0,5% e 0,1% H2O2 com e sem luz (a) e 

ampliado na região de 200-800 cm-1 (b). 

 

De acordo com os resultados obtidos pela espectroscopia Raman, a adsorção de grupos 

hidroxila no átomo de Cu distorce a simetria do PHI, o que é esperado devido ao aumento do 

número de coordenação e dos elétrons desemparelhados do oxigênio. Considerando que o Cu-

PHI possui um tempo de recombinação menor que do Na-PHI, podemos inferir que os átomos 

de cobre atuam como receptor dos elétrons no processo fotocatalítico. Os sítios de cobre 

possuem uma interação única com as moléculas de peróxido, originando ligações Cu-OH na 

superfície do catalisador, esse processo é auxiliado pelos elétrons, como mostrado na Figura 

66 na parte (I). Esta etapa leva a formação de radicais hidroxila, que são responsáveis por ativar 

o metano em reações com nitreto de carbono. Considerando que a quantidade de produtos 

oxigenados (188,2 µmol) é maior que a quantidade de peróxido no meio (80 µmol), é razoável 

supor que a oxidação da água a radicais hidroxila ocorre no meio, tanto para ativar o metano 

como para formar H2O2 in situ. O processo de formação do metanol (e outros produtos 

oxigenados) acontece na superfície do catalisador, quando os radicais metil interagem com o 

os sítios Cu-OH (Etapa (II) na Figura 66). 
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Figura 66: Mecanismo de reação proposto para a foto-oxidação do metano catalisado pelo Cu-

PHI. 

 

1.17 Conclusão 

 

Reações de foto-oxidação do metano foram realizadas na presença de H2O2, utilizando-

se como catalisador: Na, Co, Fe e Cu-PHI. Verificou-se que o Cu-PHI é o melhor material para 

esta reação com uma alta produção de metanol no meio e sem produção de CO2. Análises de 

Raman identificaram ligações Cu-OH na superfície do catalisador e uma notável alteração 

estrutural provocada pela adição de peróxido. Este sítio ativo é responsável pela formação de 

metanol no meio, enquanto que os radicais hidroxilas ativam a molécula de metano. A produção 

de metanol encontrada no material com 0,5% de cobre possui a maior atividade encontrada na 

literatura (em µmol.g-1)  até o momento para reação em condições ambientes.



67 

5  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Nitretos de carbono são compostos de extrema importância na síntese orgânica e na 

catálise, são materiais com baixa toxidade e alta estabilidade e com absorção na região visível 

do espectro eletromagnético. Embora muito utilizado na literatura, grande parte do nitreto de 

carbono relatado é pouco cristalino e de difícil reprodutibilidade, especialmente quanto a 

estabilização de sítios ativos de metais de transição. Nesta dissertação, realizamos a síntese de 

um nitreto de carbono grafítico com elevada cristalinidade, produzido através de um tratamento 

térmico em presença de NaCl. Este processo leva a estruturas ordenadas com íons Na+ 

incorporados em suas camadas. A presença destes cátions fornece uma nova abordagem sobre 

a síntese de single atoms, uma vez que os mesmos podem ser gerados a partir de uma simples 

troca catiônica. Diferentes metais foram coordenados na estrutura do nitreto de carbono (em 

sua forma poli(heptazina imida), ou PHI) e aplicados em três reações orgânicas de grande 

importância. 

Em reações fotocatalíticas com o Fe-PHI para oxidação do benzeno com H2O2, 

verificou-se que este fotocatalisador é bastante eficiente para esta reação, com alta conversão e 

seletividade para fenol. As caracterizações identificaram que o Fe se encontra coordenado a 

quatro átomos de nitrogênio, formando um sítio Fe-N4, famoso na literatura em reações de 

oxidação. Estes sítios favorecem a formação de espécies de alta valência de ferro-oxo (Fe(IV) 

e Fe(V)), especialmente na presença de luz. Sendo essas espécies Fe-oxo de alta valência os 

sítios ativos na reação de foto-oxidação. 

O catalisador Ni-PHI atuou em reações de redução do nitrobenzeno na presença de 

NaBH4. Compostos azo e azoxi foram os principais produtos da reação, evidenciando que o 

nitreto de carbono favorece o acoplamento do nitrobenzeno. Os sítios de Ni atuam na abstração 

do oxigênio do nitrobenzeno, formando nitrosobenzeno, o qual é altamente reativo na presença 

de borohidreto de sódio. A alta solubilidade dos compostos em etanol favorece o acoplamento. 

Inibidores dos sítios de Ni foram inseridos, provando que os átomos de níquel estão isolados o 

suficiente para serem bloqueados. A reação pode ser estendida para diferentes nitroarenos para 

produzir vários compostos azo/azoxi. 

Reações de foto-oxidação do metano foram bem-sucedidas com o Cu-PHI em presença 

de peróxido de hidrogênio. Altas concentrações de metanol foram formados sem a evolução de 

CO2, indicando que este fotocatalisador promove uma conversão controlada e eficiente para 

compostos oxigenados (em especial o metanol). Análises de Raman identificaram espécies Cu-

OH no catalisador, os quais são os responsáveis pela oxidação dos radicais metil, formados pela 
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ativação do metano pelos radicais hidroxila. Os resultados obtidos (em µmol.g-1) foram os 

maiores obtidos, em condições brandas, até hoje reportados na literatura para esta reação.



69 

6  REFERÊNCIAS 

 

1. Wang Y, Wang X, Antonietti M. 2012. Polymeric graphitic carbon nitride as a 

heterogeneous organocatalyst: From photochemistry to multipurpose catalysis to sustainable 

chemistry. Angewandte Chemie International Edition. 51(1):68-89. 

2. Liebig Jv. 1834. About some nitrogen compounds. Ann Pharm. 10(10):10. 

3. Pauling L, Sturdivant J. 1937. The structure of cyameluric acid, hydromelonic acid and 

related substances. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of 

America. 23(12):615. 

4. Redemann C, Lucas H. 1940. Some derivatives of cyameluric acid and probable structures 

of melam, melem and melon. Journal of the American Chemical Society. 62(4):842-846. 

5. Teter DM, Hemley RJ. 1996. Low-compressibility carbon nitrides. Science. 271(5245):53-

55. 

6. Ortega J, Sankey OF. 1995. Relative stability of hexagonal and planar structures of 

hypothetical c 3 n 4 solids. Physical Review B. 51(4):2624. 

7. Nesting DC, Badding JV. 1996. High-pressure synthesis of sp2-bonded carbon nitrides. 

Chemistry of materials. 8(7):1535-1539. 

8. Thomas A, Fischer A, Goettmann F, Antonietti M, Müller J-O, Schlögl R, Carlsson JM. 

2008. Graphitic carbon nitride materials: Variation of structure and morphology and their use 

as metal-free catalysts. Journal of Materials Chemistry. 18(41):4893-4908. 

9. Teixeira IF, Barbosa EC, Tsang SCE, Camargo PH. 2018. Carbon nitrides and metal 

nanoparticles: From controlled synthesis to design principles for improved photocatalysis. 

Chemical Society Reviews. 47(20):7783-7817. 

10. Horvath-Bordon E, Kroke E, Svoboda I, Fuess H, Riedel R. 2005. Potassium melonate, k 

3 [c 6 n 7 (ncn) 3]· 5h 2 o, and its potential use for the synthesis of graphite-like c 3 n 4 

materials. New journal of chemistry. 29(5):693-699. 

11. Komatsu T. 2001. Prototype carbon nitrides similar to the symmetric triangular form of 

melon. Journal of Materials Chemistry. 11(3):802-803. 

12. Lotsch BV, Schnick W. 2006. From triazines to heptazines: Novel nonmetal 

tricyanomelaminates as precursors for graphitic carbon nitride materials. Chemistry of 

materials. 18(7):1891-1900. 

13. Grundmann C, Kreutzberger A. 1955. Triazines. Xiii. The ring cleavage of s-triazine by 

primary amines. A new method for the synthesis of heterocycles1, 2. Journal of the American 

Chemical Society. 77(24):6559-6562. 



70 

14. Bojdys MJ, Müller JO, Antonietti M, Thomas A. 2008. Ionothermal synthesis of 

crystalline, condensed, graphitic carbon nitride. Chemistry–A European Journal. 14(27):8177-

8182. 

15. Chen Z, Savateev A, Pronkin S, Papaefthimiou V, Wolff C, Willinger MG, Willinger E, 

Neher D, Antonietti M, Dontsova D. 2017. “the easier the better” preparation of efficient 

photocatalysts—metastable poly (heptazine imide) salts. Advanced Materials. 

29(32):1700555. 

16. Dontsova D, Pronkin S, Wehle M, Chen Z, Fettkenhauer C, Clavel G, Antonietti M. 2015. 

Triazoles: A new class of precursors for the synthesis of negatively charged carbon nitride 

derivatives. Chemistry of Materials. 27(15):5170-5179. 

17. Wirnhier E, Döblinger M, Gunzelmann D, Senker J, Lotsch BV, Schnick W. 2011. Poly 

(triazine imide) with intercalation of lithium and chloride ions [(c3n3) 2 (nhxli1− x) 3⋅ licl]: A 

crystalline 2d carbon nitride network. Chemistry–A European Journal. 17(11):3213-3221. 

18. Savateev A, Dontsova D, Kurpil B, Antonietti M. 2017. Highly crystalline poly (heptazine 

imides) by mechanochemical synthesis for photooxidation of various organic substrates using 

an intriguing electron acceptor–elemental sulfur. Journal of Catalysis. 350:203-211. 

19. Savateev A, Pronkin S, Epping JD, Willinger MG, Wolff C, Neher D, Antonietti M, 

Dontsova D. 2017. Potassium poly (heptazine imides) from aminotetrazoles: Shifting band 

gaps of carbon nitride‐like materials for more efficient solar hydrogen and oxygen evolution. 

ChemCatChem. 9(1):167-174. 
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APÊNDICE 
 

Tabela A1: Parâmetros de ajuste de curva para a borda K do Fe 

Caminho CN R/Å σ2 

Fe-N 4.8(5) 2.11 0.006(2) 

 

 

S02 foi fixado em 0,9183 e ΔE0 retornou um valor de -2,062 ± 0,498 eV. Faixas de dados 2 ≤ 

k ≤ 11 Å-1, 1,0 ≤ R ≤ 2,0 Å. O número de parâmetros variáveis é 3, de um total de 5.594 pontos 

de dados independentes, o fator R para este ajuste é 0,98. A distância para Fe-N é limitada em 

2,11 Å, que é da estrutura cristalina de Fe3N com um grupo espacial de estrutura hexagonal 

P6322. 

 

EXAFS Parâmetros de Ajuste 

Fator de redução de amplitude: 0.85 

Faixa k: 3-12 Å-1 

Faixa R: 1-3 Å 

Diferença de energia entre o caminho teórico e o calculado: -4.8 eV 

Fator R: 0.014 

 

 

Figura A1: DRX do nitreto de carbono polimérico. A baixa cristalinidade do material é 

observada pela ausência de demais picos que não sejam em 25-30° (empilhamento de folhas). 
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Figura A2: XPS do Fe-PHI 4% com alta resolução para o O 1s. O espectro mostra duas bandas 

características para espécies de FeOOH. 

 

 

 

 

Figura A3: Espectros UV-Vis por reflectância difusa do Fe-PHI. O espectro mostra que o 

material possui energia de bandgap de 2,76 eV, algumas absorções intragaps são encontradas.
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Figura A4: Mecanismo detalhado de reação de foto-oxidação do benzeno a fenol catalisado por Fe-PHI. Carbono: cinza; Nitrogênio: azul; Hidrogênio: 

branco; Ferro: Preto; Oxigênio: vermelho. 
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Figura A5: Espectro UV-Vis reflectância difusa do Co-PHI. 
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