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RESUMO

A amonia é um produto quimico indispensavel na industria e agricultura, sendo produzida pelo processo Haber-Bosch (HB) sob condigoes
severas de reagdo, com elevados gastos energéticos. A sintese fotocatalitica de amonia representa uma estratégia promissora para o
desenvolvimento sustentavel em comparacdo ao processo HB. Neste trabalho, foram preparados materiais a base de nitreto de carbono
grafitico dopado com metais, os quais foram avaliados quanto a sua atividade fotocatalitica na producdo de amonia. Os resultados indicam
que os materiais dopados apresentaram desempenho significativamente superior ao g-C;N,, destacando-se o sistema dopado com nidbio

(Nb), que exibiu a maior atividade entre os catalisadores testados.
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Introducio

A amonia (NH;) ¢ um composto essencial para a inddstria,
amplamente utilizado como precursor de fertilizantes e diversos
produtos quimicos. Tradicionalmente, sua produgdo ¢é realizada por
meio do processo Haber-Bosch, que requer altas temperaturas e
pressoes, resultando em elevado consumo energético e forte
dependéncia de combustiveis fosseis, o0 que contribui
significativamente para as emissdes globais de CO,. Diante desse
cenario, torna-se fundamental o desenvolvimento de rotas
alternativas mais sustentaveis para a sintese de amonia (1-3).

A fotocatalise tem se destacado como uma abordagem promissora,
ao permitir a produgdo de amonia diretamente a partir do nitrogénio
atmosférico (N,), utilizando semicondutores como catalisadores,
agua como solvente e energia solar como for¢a motriz, sob
condi¢des reacionais brandas. No entanto, a eficiéncia dessa rota
ainda ¢ limitada pelo baixo desempenho dos fotocatalisadores
disponiveis para a fixacao de nitrogénio sob luz visivel (4-5). Dessa
forma, o desenvolvimento de materiais mais eficientes é essencial
para o avanco dessa tecnologia.

Entre os materiais promissores, o nitreto de carbono grafitico
(g-C;N,) tem ganhado destaque devido as suas propriedades
eletronicas favoraveis, abundancia, baixo custo e boa estabilidade
térmica e quimica. A modificacdo estrutural do g-C;N, por
dopagem com metais tem se mostrado eficaz na melhoria da
atividade fotocatalitica, favorecendo a separacdo de cargas, a
absor¢ao de luz visivel e a ativagao do N, (6-7).

Neste trabalho, foram preparados materiais a base de nitreto de
carbono grafitico dopados com metais — nidbio, cério, molibdénio,
silicio, aluminio, cobre, ferro ¢ manganés — e foi investigada sua
eficiéncia na produgao fotocatalitica de amonia.

Experimental
Sintese dos catalisadores

Os atomos dos metais foram dispersos em escala atOmica na
estrutura do g-C:N. através da polimerizagdo térmica dos
precursores moleculares (sal do metal e melamina). Para isso foram
utilizados 100 mL de 4gua destilada e 5 mL de HCI concentrado
para dissolver 5 mmol do sal, em aquecimento e agitagdo e, apds a
dissolucao total, adicionou-se 6,3 g de melamina. As solugdes
formadas foram secas em estufa a 110 °C durante 12 horas, os
solidos obtidos foram macerados e por ultimo calcinados a 550 °C
por 2 horas em mufla. Os materiais produzidos foram nominados
como Nb/C;N,, Ce/C;N,, Mo/C;N,, Si/C;N,, Al/C;N,, Cu/C;N,,
Fe/C;N,, Mn/C;N,, além do g-C;N, puro.

Estudo da producdo fotocatalitica de amonia

Para analisar o potencial catalitico dos materiais sintetizados fez-se
o estudo da producdo fotocatalitica de amoénia a partir de uma
solucdo saturada de géas nitrogénio com 10% de metanol e 100 mg
do catalisador (1:1).

A reacdo foi feita em um reator sob iluminagdo artificial (lampada
LED UV) a 25 °C. Para melhor desempenho dos catalisadores
Fez-se a dispersdo e a adsor¢do do material antes de ligar a
lampada.

A produgdo de NH; foi
absorbancia da solu¢do em 420 nm usando o reagente de Nessler,

avaliada colorimetricamente pela
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apos 60 minutos da reagdo, com 1 mL da solugdo, 1 mL do reagente
de Nessler e 2 mL de agua destilada.

Resultados e Discussao

A Figura 1(a) apresenta o esquema de sintese dos materiais, além de
imagens dos fotocatalisadores obtidos. Foram sintetizados g-CsNa
puro e dopado com 10% atomico de diferentes metais: niobio (Nb),
molibdénio (Mo), silicio (Si), aluminio (Al), cobre (Cu), ferro (Fe) e
manganés (Mn).

A produgido fotocatalitica de amodnia para os diferentes sistemas esta
ilustrada na Figura 1(b). O g-C:N: puro apresentou rendimento de
aproximadamente 450 pmol-g™*. Por outro lado, os catalisadores
dopados com Mo, Si e Cu apresentaram menor desempenho em
compara¢do ao material ndo modificado. Ja os sistemas dopados
com Nb, Ce, Al, Fe ¢ Mn mostraram um aumento significativo na
produgdo de amonia, sendo o material dopado com Nb o mais
eficiente, com uma atividade aproximadamente 4 vezes superior ao
g-C3N, puro.

A Figura 1(c) exibe imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) do g-C;N, dopado com Nb, evidenciando
morfologia lamelar com folhas de dimensdes nanométricas. Nao
foram observadas nanoparticulas segregadas de Nb:Os, sugerindo
que os ions Nb’* estejam atomicamente dispersos nas cavidades
piridinicas da matriz de g-C;N,.

Os resultados demonstram que a dopagem do g-CsN. contribui
significativamente para o aumento da eficiéncia na produgdo
fotocatalitica de amonia, em especial no caso do nidbio. Acredita-se
que a presenca de Nb na estrutura promova a formagdo de novos
sitios ativos para a adsor¢do de N,, além de conferir propriedades
redox que favorecem sua redugdo a NH;, conforme ilustrado na
Figura 1(d).
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Figura 1. (a) Rota de sintese do g-C;N, dopado com metais. (b)
Efeito do metal na producao fotocatalitica de NH;. (c) Imagem de
MET do Nb/C;N,. (d) Sitios de adsor¢ao.
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Conclusoes

O nitreto de carbono grafitico, especialmente quando modificado
por dopagem, mostra-se um material promissor para a sintese
sustentdvel de amonia via rota fotocatalitica. Os resultados obtidos
indicam que a dopagem, em especial com Nb, potencializa a
atividade catalitica do g-C;N,. Avangos nessa linha de pesquisa
podem contribuir significativamente para o desenvolvimento de
alternativas mais limpas ¢ eficientes ao processo de Haber-Bosch,
permitindo a produgdo de amonia em condigdes ambientais brandas.
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