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Nitreto de carbono grafitico dopado com cobre: um catalisador eficiente para reducao de
nitrobenzeno a aminobenzeno
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RESUMO

O presente trabalho reporta a sintese de um catalisador heterogéneo a base de nitreto de carbono grafitico (g-C;N,) dopado com cobre
preparado via calcinagdo simples e a sua aplicagdo na reducdo catalitica do nitrobenzeno a aminobenzeno empregando boroidreto de sédio
(NaBH,) sob condi¢cdes ambientais. Os materiais sintetizados foram caracterizados por técnicas analiticas, incluindo: DRX, MEV, EDS,
FTIR. Os resultados confirmam a presenga de espécies de cobre altamente dispersas estabilizadas pelos atomos de nitrogénio de g-C;N,. O
g-C;N, dopado com Cu exibiu atividade catalitica significativamente aumentada para a redug@o do nitrobenzeno a aminobenzeno comparado
ao g-C;N, puro, com uma taxa de conversdo superior a 80% e uma constante cinética de 0,063 min™. Esses resultados desse demonstram,

portanto, que o g-C;N, dopado com cobre ¢ um catalisador eficiente para a reducdo catalitica do nitrobenzeno.
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Introducao

Catalisadores heterogéneos representam aproximadamente 90% dos
processos cataliticos industriais devido ao seu custo-beneficio e alta
robustez (1). As principais vantagens desse processo sdo a
facilidade de separacdo dos produtos reacionais e a recuperagdo do
catalisador ao final da reagdo, o que simplifica os processos
quimicos industriais. Entre as reacdes de maior interesse industrial,
destaca-se a redugdo seletiva de compostos nitroaromaticos a
aminas aromaticas, uma vez que essas moléculas atuam como
intermediarios-chave na sintese de farmacos, corantes, polimeros,
agroquimicos e diversos produtos quimicos de alto valor agregado
(1). Diversos metais nobres, como Au, Pd, Pt e Ru, tém sido
amplamente estudados devido a elevada eficacia catalitica. No
entanto, alto custo e limitada disponibilidade representam
obstaculos  significativos a aplicagdio em larga escala,
comprometendo a viabilidade econdmica de processos cataliticos
baseados nesses elementos. Como alternativa, diversos metais com
boa relacdo custo-beneficio, incluindo Fe, Ni e Cu, estdo atraindo
cada vez mais aten¢do, no entanto, suas formas metalicas ou na
forma de oxidos frequentemente enfrentam problemas de uso d
aglomeragdo e desativagdo durante o uso catalitico (2). Neste
contexto, este estudo propde o uso do nitreto de carbono grafitico
(g-C;N,), um material constituido exclusivamente por carbono e
nitrogénio, como suporte para a complexagdo de ions de cobre,
visando o desenvolvimento de um catalisador seletivo e eficiente
para a reducdo de nitrobenzeno a anilina.

Experimental
Sintese do g-C;N, e CN-Cu

O g-C;N, puro (CN) foi sintetizada por meio da dispersdo de 10 g

de melamina (78,3 mmol) em 150 mL de agua destilada a 80 °C
com 2 mL de 4cido nitrico (HNO;) sob agitacdo por 2h. Em
seguida, a dispersao foi filtrada a vacuo e seca em estufa por 12h. O
material foi calcinado em forno mufla a 550 °C por 2h em
atmosfera de nitrogénio (N,). O g-C;N, dopado com cobre (CN-Cu)
seguiu procedimento similar, exceto na adi¢do de 1,5 g (8,54 mmol)
de acetato de cobre(Il) a suspensdo contendo 8,5 g (67,4mmol) de
melamina.

As propriedades cataliticas dos materiais sintetizados foram
avaliadas na redugdo do nitrobenzeno. Para tal, 200 pL de uma
suspensdo dos materiais (1 mg/mL) foram rapidamente adicionados
a uma cubeta de quartzo contendo 2,5 mL de uma solugido aquosa
de nitrobenzeno (25 mg/L) e 200 pL de uma solu¢do de NaBH,
(173 mM). Para garantir uma concentracdo constante ao longo da
reacdo, foi utilizada uma alta concentracdao relativa de NaBH,,
permitindo uma analise cinética de pseudo-primeira ordem em
relagdo ao nitrobenzeno. O progresso da reagdo foi monitorado
continuamente por espectroscopia UV-Vis usando um instrumento
UV-M51 (Bel Photonics).

Resultados e Discussao

A Fig. la mostra os padroes de DRX do CN e CN-Cu. Dois picos
de difragdo caracteristicos foram observados no CN puro em 13,1°
e 27,4°, indexados aos planos (100) e (002) de g-C;N,,
respectivamente. O pico (100) estd associado a separacdo
interplanar das unidades tris-triazina, enquanto o pico principal
(002) ¢ atribuido ao empilhamento de sistemas aromaticos
conjugados entre as camadas de nitreto de carbono (3). Na amostra
CN-Cu, a menor intensidade no pico de difragdo do plano (100)
sugere a interagdo entre os atomos de Cu e as unidades
tri-s-triazina. Os espectros FTIR do CN e CN-Cu sdo mostrados na
Fig. 1b. Os materiais apresentaram espectros semelhantes,
indicando que a rede a matriz g-C;N, foi mantida apds a



incorporagdo de Cu. Na amostra CN pura, as bandas entre
3140-3403 cm correspondem aos modos vibracionais de grupos
amino terminais (4). As bandas observadas na regido entre
1200-1700 cm™, com picos principais em 1629, 1462, 1325, 1254 ¢
1171 cm™, correspondem as vibragdes esqueléticas da unidade
heptazina (C¢N;). A menor intensidade observada no espectro do
composito CN-Cu, em comparagdo ao CN, ¢ atribuida a formagdo
de ligagdes Cu—N,, que podem reduzir as vibra¢des dos anéis de
heptazina (4).
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Figura 1. (a) Padroes de DRX e (b) espectros FTIR das amostras
CN e CN-Cu.

A Fig. 2 apresenta imagens MEV das amostras CN e CN-Cu. O
CN-Cu (Fig. 2a) mostra uma morfologia lamelar tipica, enquanto o
CN-Cu (Fig. 2b) mantém essa caracteristica, mas com estrutura
mais fragmentada. Essa alteragdo ¢ atribuida a maior liberagao de
NH; durante a condensagdo da melamina na presenga do cobre. O
mapeamento EDX (Fig. 2c e 2d) confirmam a distribuigdo
homogénea dos elementos cobre e nitrogénio na superficie da
amostra CN-Cu.
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Figura 2. Imagens SEM das amostras (a) CN, (b) CN-Cu, (¢)
mapeamento elementar EDX do elemento CN e (d) mapeamento
elementar EDX do elemento Cu na amostra CN-Cu.
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Performace catalitica do CN-Cu

A redugdo catalitica do nitrobenzeno a anilina, utilizando NaBH,
como agente redutor, foi adotada como reagdo modelo para avaliar
a atividade catalitica do CN-Cu. Os espectros de absor¢ao UV-vis
foram registrados ao longo de 30 minutos de reagdo. A Figura 3a
apresenta os espectros de absorbancia do nitrobenzeno na presenga
apenas do agente redutor NaBH,, enquanto a Figura 3b exibe os
espectros na presenca do CN puro e NaBH,. Em ambos os casos,
observa-se que a reacdo de reducdo ndo ocorre, uma vez que nao ha
alteracdo significativa na banda de absor¢do caracteristica do
nitrobenzeno em 267 nm. Comportamento semelhante ¢ observado
na Figura 3c, em que o nitrobenzeno esta na presenga do CN-Cu,
porém na auséncia de NaBH,. No entanto, conforme mostra na
Figura 3d, na presenga do catalisador CN-Cu e NaBH,, a reacdo de
redugdo ocorre de forma relativamente rapida, evidenciada pela
diminui¢do gradual do pico de absor¢do do nitrobenzeno em 267
nm e pelo surgimento simultdneo de uma nova banda em 230 nm,
atribuida a anilina. Para confirmar a formagdo do produto, foi

preparada uma solugdo padrdo de anilina (25 mg/L) e foi feito a
medida do seu espectro UV-vis. A comparagdo entre os espectros
confirma a formagdo de anilina, dado o alto grau de semelhanca
entre os perfis espectrais. Esses resultados fornecem evidéncias
robustas de que o CN-Cu atua como um catalisador eficiente na
redug:ﬁo de nitrobenzeno a anilina.
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Figura 3. Espectros de absorbancia do nitrobenzeno em (a) NaBH,,
(b) CN + NaBH,, (c) CN-Cu e (d) CN-Cu + NaBH,.

A Fig. 4a mostra as curvas de degradagdo do nitrobenzeno na
presenca da CN-Cu e CN. No sistema catalitico contendo a amostra
CN-Cu, 83% de nitrobenzeno foi convertido em anilina em 30
minutos de rea¢do. Como ha excesso de NaBH,, a reagdo foi tratada
como de pseudo-primeira ordem em relagdo ao nitrobenzeno,
tornando a taxa de reducdo independente da concentragdo do agente
redutor. Assim, grafico de -In(C/C,) versus tempo foi obtido com
base na variagdo da absorbancia em fun¢do do tempo (Fig. 4b). A
constante de velocidade (k), obtida a partir da inclinacdo das curvas
obtidas pelo ajuste linear dos dados experimentais, foi estimada em
0,063 min™. A elevada atividade catalitica da amostra CN-Cu pode
ser atribuida ao efeito sinérgico dos ions de Cu complexados na
matrix do g-C;N,.
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Figura 4. (a) Curvas de degradacdo do nitrobenzeno e (b) grafico
da cinética de pseudo-primeira ordem da reagdo com CN-Cu.

Conclusoes

A dopagem do g-C;N, com ions de cobre foi essencial para
aprimorar sua atividade catalitica na redugdo do nitrobenzeno a
anilina, utilizando NaBH, como agente redutor. A introducdo do
cobre resultando em um catalisador seletivo e eficaz. A conversdo
foi confirmada por espectroscopia UV-vis, e a reacdo seguiu
cinética de pseudo-primeira ordem. Esses dados indicam que o
CN-Cu ¢ uma alternativa promissora aos catalisadores a base de
metais nobres.
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