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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho investiga a redugo fotocatalitica de nitrato (NOs~) a amdnia (NHs) utilizando catalisadores de TiO2
dopado com metais de transi¢do M-TiO, (M = Pd, Fe, Ag, Ni). A proposta visa uma alternativa verde ao processo Haber-Bosch,
aliando producdo de amdnia ao tratamento de efluentes. Os catalisadores foram sintetizados por impregnagdo incipiente e
calcinados a 400 °C. A caracterizagdo por DRX confirmou a preservacdo da fase anatase, indicando boa dispersdo dos dopantes,
possivelmente na forma de atomos isolados. Os ensaios foram conduzidos sob radiagdo UV (LED 372 nm) em solugdo de NaNOs
1 mol/L, com quantificagdo da amoénia utilizando o teste Spectroquant®. O Ni-TiO: foi o mais eficiente, alcangando 26,23 pM/L
de NHs em 24 he 12,54 pM/L em 2 h. As taxas foram expressas em pmol/h. O mecanismo proposto envolve excitagdo do TiO-,
com redugdo do NOs~ e oxidagdo da dgua. Os resultados refor¢gam o potencial da estratégia para sintese sustentavel de amonia.

Palavras-chave: Fotocatalise, Aménia, Remediagdo Ambiental

ABSTRACT - This study investigates the photocatalytic reduction of nitrate (NOs") to ammonia (NHs) using titanium dioxide
catalysts doped with transition metals M-TiO, (M = Pd, Fe, Ag, Ni). The approach offers a green alternative to the Haber-Bosch
process by coupling ammonia production with nitrogen pollutant remediation. Catalysts were synthesized by incipient wetness
impregnation and calcined at 400 °C. XRD analysis confirmed the preservation of the anatase phase, suggesting high dispersion
of dopants. Experiments were performed under UV light (LED 372 nm) in 1 mol/L NaNOs solution, and ammonia was quantified
using the Spectroquant® colorimetric test. Ni-TiO2 showed the best performance, reaching 26.23 uM/L of NHs in 24 h and
12.54 uM/L in 2 h. Production rates were expressed in pmol/h. The proposed mechanism involves TiO: photoexcitation, with
electron-mediated NOs~ reduction and water oxidation by holes. The results highlight the potential of this strategy for sustainable
ammonia synthesis.
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Introducao Os catalisadores M-TiO. foram preparados por
impregnagao incipiente, utilizando TiO: anatase comercial e
precursores metalicos (Pd, Fe, Ag, Ni). Apds secagem, os

A crescente demanda por rotas sustentaveis para a
producdo de amoénia (NHsz) tem incentivado a busca por

alternativas ao processo Haber-Bosch, o qual consome
grandes quantidades de energia e emite CO: devido ao uso
de combustiveis fosseis (1). Nesse contexto, a redugdo
fotocatalitica de nitrato (NOs~), um poluente comum em
efluentes agricolas e industriais, desponta como alternativa
promissora, ao unir remediagdo ambiental e sintese verde de
NHs (2).

Este trabalho explora o uso de catalisadores de didxido de
titdnio dopado com metais de transicdo (M-TiOz, com M =
Pd, Fe, Ag, Ni) para promover a conversdo de NOs~ a NHs
sob irradiagdo UV, utilizando os prétons gerados pela
fotolise da agua.

Experimental
Sintese de M-TiO>

solidos foram calcinados a 400 °C por 3 h. As amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX).

Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram conduzidos em reator de
vidro selado, com 20 mg de catalisador dispersos em 20 mL
de solugdo de NaNOs 1 mol/L, sob atmosfera de argdnio. A
irradiacdo foi feita com LEDs UV (372 nm, 100 W) por 2, 5
e 24 horas. A quantificagdo da amonia foi realizada por
espectrofotometria com reagente Spectroquant®.

Resultados e Discussao
Caracterizagdo dos catalisadores por DRX

A caracterizagdo estrutural por difragdo de raios X (DRX)
confirmou a preservagdo da fase anatase do TiO: apos a
dopagem com metais de transi¢@o, sem surgimento de novas
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fases ou 6xidos segregados. A auséncia de picos adicionais
sugere alta dispersao dos dopantes, possivelmente na forma
de atomos isolados, o que contribui para maior eficiéncia
catalitica.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores M-
TiOs-.

Testes Fotocataliticos

O catalisador que apresentou o melhor desempenho foi o
Ni-TiO., alcangando 12,54 uM/L de NHs em 2 horas de
reacdo. Apés 24 horas de irradiagdo, a producdo total foi de
26,23 uM/L, indicando que a maior fracdo do produto foi
formada nas primeiras horas. Essa tendéncia também foi
observada para os demais catalisadores, com os seguintes
valores em 2 horas de reacdo: Fe-TiOa: 6,67 uM/L; Ag-
TiO2: 3,10 uM/L; Pd-TiO2: 0,13 pM/L.
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Figura 2. Quantificagdo da produ¢do de amonia (NHs) em
diferentes tempos de reacdo (2 h, 5 h e 24 h) para os
catalisadores M-TiO:

Esses dados indicam que a taxa inicial de reagdo (refletida
pela producgdo nas primeiras 2 horas) ¢ um parametro mais
representativo da atividade dos catalisadores.

Esses resultados demonstram que catalisadores M-TiOx,
em especial o sistema dopado com niquel, sdo capazes de
promover a redugdo de nitrato a amdnia de forma eficiente,
sob condi¢des amenas de operagao.
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Conclusoes

Os catalisadores baseados em M-TiOz, em especial com
niquel, mostra-se eficaz na redugdo fotocatalitica de NOs™ a
NHs. Os resultados destacam a viabilidade da técnica como
rota sustentavel para sintese de amonia ¢ remediagdo de
residuos nitrogenados. Trabalhos futuros devem focar na
otimizacdo da carga metalica, avaliagdo da estabilidade e
aplicagdo em condigdes ambientais reais.
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