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INTRODUGAO:

Na sociedade atual a demanda por fontes de energia limpa tem crescido de maneira exponencial.
Simultaneamente, 0 consumismo inerentemente grande de uma populagdo global em crescimento
implica em producdes em escalas cada vez maiores. As industrias téxtil, farmacéutica, cosmética,
plastica e sobretudo agricola apresentam destaque nesse cenario, sendo responsaveis pela utilizagdo
de quantidades exorbitantes reagentes nitrogenados para producéo e tendendo a inevitavelmente gerar
ao ambiente uma quantidade de residuos que ultrapassam o limite de fixacdo das bactérias presentes
nos solos de cultivo e em 4guas residuais. Esse uso exacerbado acaba por causar um desequilibrio no
ciclo natural do nitrogénio, produzindo excessivamente compostos dentre 0s quais encontra-se como
principal o nitrato (NO3).

A busca por fontes de energia renovaveis tem sido uma prioridade do setor energético. A
dependéncia da sociedade de uma fonte esgotavel de combustiveis, tal qual é o petréleo, ndo sera
sustentavel a longo prazo, ndo somente pela tendéncia de se tornar um produto cada vez mais escasso
como também pela liberacdo de gases do efeito estufa decorrentes de sua queima, impactando
diretamente na qualidade de vida e no futuro da humanidade e as diversas espécies que coexistem na
Terra. Assim, nos Ultimos anos tem-se dado prioridade cada vez maior a busca por uma fonte de
combustivel que permita a geracdo de energia de uma forma sustentavel, que ndo cause prejuizos
ambientais e também ndo comprometa os habitos ja estabelecidos da vida moderna. Diante disso surge
o interesse pela molécula de H», cuja oxidacao por via eletroguimica gera como subproduto apenas agua
e elétrons, sendo capaz de produzir energia de forma menos danosa ao meio ambiente. Entretanto, o
transporte dessa substancia em sua forma pura ainda é um desafio devido a alta reatividade e
instabilidade que possui sob altas pressdes. Outro desafio é o valor elevado de catalisadores para se

obter o hidrogénio diretamente da agua. Portanto, surge a necessidade pela busca de outras moléculas
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gue possam atuar como transportadoras de hidrogénio, mas que possuam além de boa estabilidade um
valor reduzido de producdo e um gasto menor de energia para a geracao de hidrogénio verde.

A amobnia aparece como uma possivel solucdo diante desse cenario, sendo um composto que
contém 3 atomos de hidrogénio por molécula e que exigiria uma menor guantidade de energia do que a
agua para ser quebrada. Porém, ao ser elegida como fonte de hidrogénio verde para geracao de energia
limpa, o atual processo para obtencdo de aménia ndo conseguiria suprir a necessidade da industria, ja
gue a amdnia também ¢é o principal fertilizante utilizado no mundo. Assim, 0 processo Haber-Bosch,
apesar de jA bem estabelecido, ndo seria uma fonte de amonia consumir 2% da energia produzida
globalmente e ser responsavel por emitir cerca 1% do CO., além de se basear em uma reacao que utiliza
50% da producao global de Hz, ndo fazendo sentido utiliza-lo com o intuito final de se produzir hidrogénio.

A producdo de amodnia a partir do nitrato residual gerado pelas industrias de diversos
seguimentos e como produto da fertilizagdo em grande escala no setor agricola solucionaria dois
problemas de uma Unica vez, auxiliando na restauracao do ciclo do nitrogénio e se tornando uma
alternativa vantajosa economicamente para os grandes fornecedores de energia. Porém, para que seja
possivel produzir amdnia em grande escala de forma a torna-la mais acessivel, € necessario que ocorra
a busca por catalisadores baratos e de alta eficiéncia.

Diversos catalisadores vém sendo pesquisados para viabilizar a produgéo de aménia a partir do
nitrato. Dentre estes, Oxidos de cobalto e de cobre ganharam destaque devido suas caracteristicas
eletrénicas. O cobalto atua como um regulador para reacao de catalise, ja que sua alta seletividade para
producdo de amonia inibe a reagéo de reducéo do hidrogénio (HER) enquanto o cobre tema capacidade
de reagir com o nitrito pela interagdo entre seus orbitais d altamente preenchidos com os orbitais
antiligantes mais baixos do nitrito. Assim, dadas as caracteristicas desses metais frente a catdlise, o
estudo em questdo se propde a explorar o efeito de 6xidos de cobalto e cobre na reacdo de reducgéo

eletrocatalitica do nitrato a amonia.

METODOLOGIA:

Preparo do Catalisador

O preparo do catalisador inicia-se com o tratamento do suporte, no caso, a
limpeza de placas de titdnio com dimensdes de 1,5 x 0,5 cm com etanol e acetona.
Segue-se com a deposi¢cdo de cobalto e cobre metalicos a partir de uma solugéo
contendo acetato de cobalto (Co(CHs;COO);) 0,5 mol L%, acetato de cobre
(Cu(CHsC0O0)2) 0,1 mol L%, &cido bérico (HsBO3) 0,25 mol L, em um sistema utilizando

eletrodos de platina ligados entre si como contra-eletrodos, com a placa de titanio entre

eles para que ocorra a deposicdo dos metais da solugcdo em ambas as faces da placa.

Figura 1: Eletrodeposi¢cédo

de cobre e cobalto sobre a

placa de titanio
Ao fim da deposicédo as placas sao calcinadas em forno tubular em rampa de 10°C/min até atingir

a temperatura de 400°C, que é mantida por 2 horas.
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Figura 2: Material depositado antes de Figura 3: Catalisador pronto para uso apds
passar pela calcinacdo em forno tubular passar pelo processo de calcinagédo

e Eletrolises

O catalisador preparado foi entéo utilizado como eletrodo de trabalho, a fim
de analisar suas caracteristicas eletroquimicas e o impacto na reagdo. Utiliza-se
uma célula H com eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) como referéncia e
eletrodo de grafite como contra-eletrodo. O eletrdlito utilizado foi hidroxido de sodio
(NaOH) 1 mol L e nitrato de s6dio (NaNO3) 20 mmol L.

- ~ Figura 4: Célula H durante o
® Quantlflca(;oes procedimento de eletrélise

Por fim, foi quantificada a quantidade de amdnia e nitrito que o catalisador produzir na reacao, o

gue foi analisado através de analise espectrofotométrica das amostras, possibilitando assim determinar
a eficiéncia do catalisador.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

N Foram realizadas voltametrias ciclicas a 20 mV s* em NaOH
/ 1,0 mol LT e em NaOH 1,0 mol L' com NaNOs 14,0 mmol L. O
voltamograma demonstrou que o catalisador de CoxO,/CuO

provoca uma reacdo de reducdo do NOs tem inicio em baixos
— srrivato

25 e potenciais, em aproximadamente 0,1 V vs RHE.

04 -0,2 00 02 04
E (V vs ERH}

Figura 5: voltamograma 6xidos mistos de
cobalto e cobre em meios de hidréxido de 9107
sodio com e sem nitrato

As medidas de capacitancia analisando a variagdo de
corrente em diversas velocidades de varredura demonstraram

uma baixa resisténcia do material, além de permitir a realizacéo

do célculo de éarea ativa do catalisador, resultando em 13,6 cm?. o
Figura 6: voltamograma Oxidos mistos de
As andlises de quantificacdo atestaram a formacédo de uma cobalto e cobre em velocidades de varredura

. e . . de 10 mV/s a 100 mV/s
guantidade significativa de amonia, em propor¢des maiores quando

comparada a quantidade de nitrito formada. Isso demonstra que o catalisador estudado apresenta
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influéncia direta na reacdo de reduc¢é&o do nitrato, possuindo uma seletividade relevante para a formacgéo

de amoénia.
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Figuras 7 e 8: Concentragc6es de amonia e nitrito, respectivamente, produzidas apos eletrélise de 1 hora
utilizando como catalisador o eletrodo de 6xidos mistos de cobre e cobalto

Com a &rea ativa calculada a partir das medidas de capacitancia do substrato puro (titanio) e do substrato
com o catalisador depositado, foi possivel calcular a taxa de rendimento (yield rate) do catalisador de

estudo para a formacao dos produtos de interesse.
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Figuras 9 e 10: Taxa de rendimento na formacao de amdnia e nitrito respectivamente, ao
utilizar o catalisador de 6xidos de cobalto e cobre

Por fim, fora calculada a eficiéncia faradaica para cada composto de interesse, notando-se que apesar
de haver um aumento na producdo de ambnia com o0 aumento de negatividade do potencial, a eficiéncia
faradaica para essa rea¢cdo mantém uma propor¢ao relativamente estavel, enquanto o nitrito tem tanto
sua formagé@o quanto eficiéncia faradaica diminuidas com o aumento da negatividade do potencial
aplicado.
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Figuras 11 e 12: Eficiéncias faradaicas por potencial aplicado, calculadas para amdnia e nitrito,
respectivamente
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CONCLUSOES:

e A partir da andlise dos dados obtidos, foi possivel atestar uma baixa seletividade do catalisador para
a formacéo de nitrito. Em contra partida, a formac&o de amoénia foi favorecida com a aplicagéo de
potenciais mais negativos, havendo aumento das concentragdes formadas mesmo com a eficiéncia
faradaica ndo apresentando grandes variagdes entre 0s potenciais.

e O catalisador apresentou baixas variacfes de eficiéncia faradaica ao longo da variacdo dos
potenciais estudados. Entretanto, houve aumento da taxa de rendimento com a maior negatividade
do potencial aplicado mesmo com a eficiéncia faradaica se mostrando relativamente constante.

¢ Nota-se que é possivel formar ambnia com baixos gastos de energia ao utilizar o catalisador de
Oxidos mistos de cobre e cobalto, dessa forma, seu uso pode servir como alternativa para suprir as
futuras demandas desse produto no setor energético ja que o material estudado baseia-se em
metais de baixo custo e facil acesso em maior escala.

e Por se tratar de uma reagdo ndo espontanea e dependente da aplicacdo de uma diferenga de
potencial entre o eletrodo contendo o catalisador, o uso de energias renovaveis como fonte poderia
tornar este processo ainda mais sustentavel, acarretando uma geracéo de energia limpa e que néo

possui emissdo de gases do efeito estufa durante sua producao.
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