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Resumo: O aumento das emissdes de gases de efeito
estufa na atmosfera tem impulsionado a busca por novas
rotas quimicas. A producdo da amdnia é um dos
processos de maior impacto ambiental, portanto este
projeto foca na producdo de aménia por métodos
fotoquimicos baseada na fixacdo de gas nitrogénio em
agua para reduzir essas emissdes. Foram sintetizados e
caracterizados dois catalisadores baseados em dxidos de
ferro (hematita e magnetita) por meio de técnicas como
difracdo de raios-X, espectroscopia no infravermelho e
microscopia eletrobnica. Ambos o0s catalisadores
mostraram potencial na geracdo de amdnia, e a segunda
fase do projeto incluird quantificacdo e otimizacdo dos
resultados.

1. Introducédo

Diante do impacto ambiental global, a busca por
fontes de energia que ndo emitam gases de efeito estufa
¢ um dos maiores desafios atuais. O aumento das
temperaturas e das doencas respiratérias sdo alguns dos
problemas relacionados ao aquecimento global (Lima;
Hamzagic, 2022). Com isso, a transi¢ao energética busca
reduzir essas emissdes por meio do uso de fontes de
energia limpas e renovaveis.

A produgdo de amonia, essencial em vérias indistrias,
é um exemplo de processo que contribui para a emissao
de CO2, sendo responsdvel por 1,2% das emissdes
globais (Smith et al., 2020). Ela é produzida pelo
processo Haber-Bosch, que mesmo sendo eficiente,
emite grandes quantidades de CO,. Uma alternativa
sustentavel é a producdo dessa substancia por
fotocatalise, que acelera a velocidade de uma reacdo na
presenca de um catalisador. Nesse processo a reacdo é
exotérmica, e é favorecida em altas pressoes e baixas
temperaturas, possibilitando o desenvolvimento da
amonia, mantendo a sustentabilidade ambiental.

2. Metodologia

Sintese dos catalisadores. Foi realizada a sintese
hidrotérmica de nanoparticulas de trés variantes de
oxidos de ferro (hematita, magnetita e goetita) através da
via hidrotérmica, que &€ uma técnica que permite o
controle preciso do tamanho, morfologia e cristalinidade.
A sintese da hematita foi baseada na proposta de ZHU et
al. (2014), onde envolve dissolver 4 mmol de FeCls *
6H20, 40 mmol de acetato de sodio e 1,0 g de PVP em
30 mL de agua deionizada, agitar a mistura a 40°C por 2
horas, e depois transferi-la para uma autoclave. A
autoclave é aquecida a 200°C por 18 horas, resfriada, e 0
produto solido é coletado por centrifugagdo, lavado com
agua e etanol, e seco a vacuo a 70°C por 12 horas. Para a
sintese de goetita (0-FeO(OH)), foi seguida a literatura
(ZAMIRI et al., 2014), e para a da magnetita, foi seguido

0 método de HAN et al. (2012). Ambas as sinteses sdo
semelhantes a da hematita.

Caracterizacdo. Os materiais sintetizados foram
caracterizados por meio de difracdo de raios X (DRX,
XRD-7000, Shimadzu Co.), microscopia eletrbnica de
varredura  (MEV, JSM-7500F, Jeol Ltd.), e
espectroscopia no infra-vermelho com transformada de
Fourier no modo de reflectancia difusa (DRIFTS, Nicolet
iS60, Thermo Fischer Scientific Inc.).

Teste de atividade. 50 mg dos materiais foram
dispersos em 500 mL de &gua deionizada. O sistema
inclui um reator fotoquimico continuo com lampada do
tipo UVC (HNS 4W, Osram) com emissdo
monocromatica em 254 nm (4,88 eV). E montado em um
tanque de mistura e aeragdo, onde nitrogénio é
borbulhado para manter a saturacdo da solucdo (~ 17
mg/kg a 30 °C) (ENGINEERING TOOLBOX, 2008). O
experimento foi conduzido em um baldo de fundo
redondo. A suspensdo do fotocatalisador (hematita ou
goetita) ¢ mantida sob agitagdo e recirculada atraves de
uma bomba peristaltica, controlando a vazdo. Amostras
sdo coletadas a cada 30 minutos, através de uma seringa
com porosidade de 0,22um (K18, Kasvi), filtradas e
analisadas por espectroscopia UV-Vis, utilizando um
reagente comercial (LabconTest Amonia Tdxica, Alcon
LTDA) para a quantificacdo da amonia fotoproduzida. A
anélise utiliza o teste de Berthelot (Silva, 2016), que
envolve reagBes quimicas com solugBes de fenol,
nitroprussiato de sodio, isopropanol, hidroxido de sodio
e hipoclorito de sodio, sendo a leitura colorimétrica
realizada a 670 nm em um espectrofotémetro.

3. Resultados
Apbs aplicagdo do experimento, observa-se 0s
resultados de caracterizagdo por difracdo raios-X,
concluindo que a goetita foi a Unica ndo obtida, tendo
picos correspondentes aos da hematita (Figura 1).
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Figura 1 — Materiais preparados. (a) Sintese da
magnetita, e (b) difratogramas dos materiais

A analise das amostras revelou que a magnetita tem
particulas com didmetro médio de 32,4 nm e densidade
de 5,2 g/cm3, composta por 90,4% de magnetita e 9,6%
de goetita (padrdo JCPDF 96-901-1413) residual
(didmetro médio de 21 nm). A amostra de goetita
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mostrou 99,6% de hematita (padrdo JCPDF 96-901-
5966), com diametro médio de 67,9 nm. A hematita
obtida é 99,5% composta por hematita e 0,5% por
maghemita (padrdo JCPDF 96-901-0942), com tamanho
médio de 39,4 nm.

A superficie das amostras de hematita e magnetita
foram analisadas pela espectroscopia no infravermelho
no modo de refletancia difuso (Figura 2). As anélises
foram realizadas a pressao e temperatura ambientes, tanto
em atmosfera de ar quanto em N2 puro. A Figura 3(a)
mostra que as bandas entre 500750 cm™ nas curvas do
infravermelho médio correspondem as vibrac6es Fe-O,
comuns em ambas as formas de 6xido de ferro. Bandas
em 672 e 932 cm! indicam a presenca de hidroxilas,
mais prevalentes na hematita, enquanto a magnetita exibe
um pico em 2300 cm™?, sugerindo carbonatos/carbonilas
adsorvidos. A mudanca para atmosfera de N2 teve pouco
efeito na magnetita, mas causou variagdes significativas
na hematita, especialmente entre 1000 e 1500 cm™,
indicando um possivel aumento nas ligagcBes Fe-O e
perda de 4gua adsorvida (evidenciada pela diminuicéo
nas bandas ao redor de 1630 e 3300 cm ™).
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Figura 2 — Andlise de espectroscopia no infravermelho
dos p0s selecionados. (a) DRIFTS, (b) comparagdo da
superficie em atmosfera de ar e de N para a hematita, e
(c) para a magnetita

O ensaio de fotossintese da aménia com hematita foi
conduzido em duplicata (H1 e H2), e o ensaio com
magnetita apenas uma vez (M1). O primeiro passo para a
determinacdo da concentracdo de amonia era tragar uma
curva no espectrofotbmetro para identificar o
comprimento de onda correspondente ao pico de
absorcéo do método colorimétrico.

O segundo passo para a quantificacdo da aménia é a
criacdo de uma curva de calibracdo, que ainda esta em
andamento. Os rendimentos foram estimados pela razéo
entre a absorbancia das amostras ap@s irradiacdo e a
amostra inicial (agua destilada). A Figura 3 mostra um
aumento stbito na absorbancia nos primeiros 30 minutos,
seguido por uma diminuicdo aos 60 minutos. Os ensaios
M1 e H1 foram interrompidos por vazamentos, enquanto
0 ensaio H2 foi concluido com sucesso. O perfil de
absorbancia foi consistente entre a primeira e a segunda
amostra em todos 0s ensaios. As principais hipoteses para
explicar esses resultados sdo a volatilizacdo da aménia e
sua oxidacdo a nitratos e nitritos devido a luz UV, éxidos

de ferro e oxigénio dissolvido. Para reduzir a
volatilizacéo, um filme foi colocado na entrada do tanque
de mistura.
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Figura 3 — Resultados dos testes de fotossintese de
amonia

4. Conclusdes

Ap0s esse primeiro periodo da pesquisa, foi possivel
obter a hematita e a magnetita a partir da rota
hidrotérmica, e seus processos de caracterizacdo
permitiram observar caracteristicas importantes para a
catalise. Néo foi possivel obter a goetita seguindo o
procedimento reportado na literatura.

Os testes permitiram observar que houve uma
formacéo de amdnia com a hematita e com a magnetita,
nado sendo possivel quantificar ao certo, ja que ainda ndo
foi feita a curva de calibracdo. Os ensaios realizados
foram preliminares, ndo permitindo uma concluséo sobre
qual material seria mais eficiente.
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