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INTRODUCAO:

A amonia (NHs) é um dos compostos mais utilizados na industria, e sua sintese é objeto de estudo de
diversos trabalhos®. Na busca pela producdo em larga escala deste composto, o método de Haber-Bosch foi
desenvolvido em 1912, possibilitando um grande avango na atividade agricola global 7. Contudo, este processo
levou a diversos problemas ambientais, se destacando o desequilibrio no ciclo biogeoguimico do nitrogénio devido
a emissdo de espécies nitrogenadas reativas no meio ambiente 4813, Além disso, trata-se de um processo custoso
energeticamente, pelas altas temperaturas e pressGes necessarias, demandando a queima de combustiveis fosseis
para ser possivel atingir tais condicGes *. Assim, a reacdo de reducéo eletrocatalitica do nitrato (NOs’) a amonia
(ERNA) é uma forma sustentavel de producdo deste composto por utilizar energia elétrica, advinda de fontes
majoritariamente renovaveis, e restaura o ciclo de nitrogénio, diferindo do processo hoje empregado**®. Estudos
vém indicando a eficiéncia de 6xidos metalicos empregados como catalisados do processo de eletrorreducdo de
NOs", por meio de experimentos com 6xidos de cobre (Cu,O / CuO) e 6xidos de titanio (TiO,)'. Recentemente, 0s
6xidos de cobalto tém ganhado mais foco pelas pesquisas devido a forma como sua alta taxa de captacado de elétrons
pode afetar a reacdo!’!8, Sendo esta capitacdo diretamente relacionada a morfologia apresentada pelos éxidos, que
variam desde conformagfes amorfas, até cristais de espinélio, nanocubos e nanofios, a andlise especifica de cada
estrutura passa a ser fator fundamental no estudo da catalise'®?°. Desta forma, o presente projeto propde uma analise
detalhada do efeito de catalisadores a base de dxidos de cobalto na forma de nanofios de 6xido de cobalto (Co30.),

relacionando essa estrutura e as propriedades deste material com a seletividade e rendimento da reag&o.
METODOLOGIA:

Sintese do eletrodo de trabalho: A sintese dos nanofios de Cos0.é feita em 5 etapas. Primeiro efetuam-se
o corte e a limpeza das placas de vidro revestido de FTO (100 mm x 100 mm, 2,3 mm de espessura com resistividade
superficial ~7 €/sq), aqui denominadas apenas de FTO. O corte resulta em placas menores de 2,5 cm x 1,0 cm,
seguido de banho de ultrassom em acetona pura, etanol puro e por fim agua ultrapura, com duracdo de 15 minutos
cada. Ap0s, é feita a secagem, durante 1 h, em ar sob a bancada. O passo seguinte é a realizacdo da hidroxilacdo da
superficie das plaguinhas de FTO, por meio da submersdo destas em solugdo de EtOH / 1 mol L' KOH (1:1 v/v)

por 30 minutos. Apos, sdo realizadas 5 lavagens com &gua ultrapura em banho de ultrassom, durando 15 minutos
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cada. As placas séo secas em estufa & 50 °C durante 1 hora. O terceiro passo refere-se a eletrodeposicao de cobalto
metalico. Para isso, uma célula de trés eletrodos é montada, utilizando um eletrodo Ag/AgCIl como eletrodo de
referéncia, platina como contra eletrodo e uma placa de FTO hidroxilado como eletrodo de trabalho. O eletrdlito é
composto de solucdo aquosa 0,5 mol L-1 de acetato de cobalto e 0,25 mol L de acido bérico purgada com gés
nitrogénio por 10 minutos. Apds isso, uma crono amperometria (CA) de 30 segundo, em potencial de -1,6 V versus
Ag/AgCI é feita, havendo a deposicdo de cobalto metalico na superficie da placa de FTO. Com o filme de cobalto
metalico ja presente, 0 mesmo sistema de 3 eletrodos é utilizado, agora com uma solugdo aquosa de 0,1 mol L de
acido oxalico, purgada por 10 minutos, como eletrélito. Uma CA de 1800 s, em potencial de 0,3 V, é efetuada,
formando oxalato de cobalto. Estas duas etapas sao feitas para cada uma das placas de FTO. Por fim, a Gltima etapa
consiste na calcinagéo dos eletrodos com oxalato de cobalto, em um forno tubular, com rampa de 10°C/mine T =
400 °C, por 2 h. Assim, ap6s o resfriamento em bancada, obtém-se o eletrodo de nanofios de Co030.

Caracterizacdo Eletroquimica: Utiliza-se célula de dois compartimentos, do tipo H, com membrana
anidnica para separagdo. Cada compartimento contém 15 mL de solugéo 1 mol L de NaOH, sendo adicionado ao
compartimento catédico 14 mmol L™ de NaNO; para as caracterizagdes de reducdo do NOs. O contra eletrodo
utilizado é um eletrodo bulk de grafite, com grande area superficial, o eletrodo de trabalho é o FTO depositado com
nanofios de Cos0. e como eletrodo de referéncia usa-se um eletrodo referéncia de hidrogénio (ERH). Séo feitas
voltametrias ciclicas (VC), a 20 mV s, entre 0,1 e -0,5 V vs ERH, com e sem NaNO3 no compartimento catédico.
As varreduras sdo feitas antes e depois da eletrélise (com e sem NaNO3). Além disso, também séo realizadas VC,
em potencial de circuito aberto, com uma janela de 100mV (OCP + 50 mV), em velocidades de 20, 40, 60, 80 e 100
mV s?, analisando a amplitude das correntes na regido da dupla camada.

Eletrolises: Utiliza-se a mesma conformacao de célula do item anterior. No compartimento catodico coloca-
se agitacdo magnética de 450 rpm, além de saturacdo da atmosfera com argénio para garantir que a NH3 produzida
seja oriunda do NO3™ e ndo de gas nitrogénio presente na atmosfera. Além disso, se purga argdnio para retirar gases
presentes na solugdo. Os potenciais avaliados séo de -0,1 a -0,5 V vs. ERH, sendo realizadas CA de 1 h cada.

Quantificacdo dos produtos: O NHs; e o subproduto NO, sdo quantificados por métodos de
espectrofotometria UV-Visivel, com o preparo prévio de curvas de calibracdo, utilizadas para o calculo de
concentracdo e eficiéncia faradaica. A NH3 é quantificada pelo método do azul de indofenol e o nitrito pelo método
de Griess. Além dos produtos e subprodutos, também se calcula pela espectrometria no UV-VIS a concentracéo
inicial e final de NOs™ para avaliar a taxa de conversdo de NOs em NHs. O NOs™ é quantificado utilizando-se solugao
de &cido sulfamico (0,8% m/v) com acido cloridrico (1 mol Lt). Com estes dados é possivel avaliar o material como

catalisador para a ERNA.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A partir das Voltametria ciclicas, figura 1, se pode extrair que o potencial diminui na presenca de NOg’,
iniciando a reacdo de redugdo no potencial por volta de -0,35 V. Além disso, é possivel observar inicialmente que
ha um aumento da corrente produzida de —4,5 para—5,5 mA com a adi¢do de NO3™ na fase em que ndo ha a eletrolise,

mostrando nos que esta havendo a geracdo de carga. Além disso, a corrente vai de -1 mA para -6 mA quando
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adicionado o NOs e se fazendo a eletrolise. Por fim, com a comparagéo existente entre o eletrodo antes e depois do

uso, vemos que a atividade ndo teve grandes alteracdes.
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Figura 1: Voltamogramas a 20 mV s-1 em NaOH 1,0 mol L-1 com NaNOs 14,0 mmol L-1 dos eletrodos de nanofios
(Co304)
Também se realizou VC na érea do circuito aberto. Com esses dados de amplitude de corrente na area de

dupla camada foi possivel calcular a area superficial ativa do eletrodo (ECSA) ?* como demonstrado na figura 2.
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Figura 2: A) Gréafico de voltamograma da capacitancia para calculo da area ativa do eletrodo

O mesmo célculo foi feito para todos os potenciais trabalhados em duplicata, e fazendo uma analise para
retirada de outliers, obtemos uma area ativa média de 327 cm”2 + 100cm”2.

As primeiras eletrélises foram feitas em cada um dos potenciais escolhidos (-0,4V, -0.3V, -0,2V, -0,1V), e

os primeiros dados obtidos estdo descritos na tabela 1 e na figura 3 abaixo:

Tabela 1: tabela relacionando a concentragdo de amonia/ nitrito, eficiéncia faradaica e seletividade para producédo de

amOnia em cada potencial trabalhado.

Amonia Nitrito
E(v) |Concentragdao(mmol)|F.E(%) |Seleltividade(%) |E(v) Concentragdo(mmol) [F.E(%) |Seleltividade(%)
-0,1 0,00463 98,3 0,3 -0,1 6,37 6,15 0,04
-0,2 0,0119 99,1 0,8 -0,2 3,85 0,08 0,02
-0,3 1,7 90,5 2,5 -0,3 21,15 0,02 0,2
-0,4 1,87 68 17 -0,4 19,98 0,02 3,3
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Figura 3: Gréfico relacionando a porcentagem de conversdo de nitrato em cada potencial trabalhado.

Com os resultados encontrados, as eletrlises foram repetidas em cada potencial para analisar a
reprodutibilidade dos dados encontrados. Estes resultados estéo descritos nas figuras 4 e 5:

Figura 4: a) Grafico indicando nimero de mols de aménia obtido em cada potencial. b) Gréfico indicando nimero de
mols de nitrito obtido em cada potencial
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Figura 5: a) Gréafico de eficiéncia faradaica obtido para aménia em cada potencial. b) Grafico da eficiéncia faradaica obtida

para nitrito em cada potencial.
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Os resultados acima mostram que a geragdo de amonia esta ocorrendo, acompanhada de uma baixa

formacdo de nitrito, indicando boa perspectiva para o projeto. Entretanto, durante a realizagdo das quantificaces,

se encontrou um grande desafio, uma vez que, como mostram os dados acima, os valores de eficiéncia faradaica

ultrapassam os 100%. Para tanto, pensando na equacao para o calculo de FE apresentada acima, é possivel concluir

que uma possivel causa do problema mencionado estava nas curvas de calibracdo. 1sso, pois este é o Unico valor

gue varia, e ao se ajustar os pontos, a slope (cof.ang.) faz os resultados ficarem muito altos. Assim, uma nova curva

foi feita e repetiu-se as eletrélises (duplicata para cada potencial), em que se obteve os resultados abaixo, tabela 2.

Observou-se mais uma vez que os erros relacionados a eficiéncia maiores que 100% persistiram e entendeu se que

a Gltima fonte de erro poderia estar relacionada a reacdes nao eletroquimicas de formacdo de amonia, ja que neste

caso mais amonia esta sendo produzida para uma mesma carga fornecida. Também se avaliou como possivel fonte

do erro a presenca de vestigios de nitrato no meio reacional.

Tabela 2: Calculo da Eficiéncia Faradaica para amdnia com a nova curva de calibracéo
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Potencial Amostra F.E. (%)
1 -1121,7
-0,1 V vs RHE > 169,28
-0,2 V vs RHE L 258,38
2 203,5
1 -10,38
-0,3 Vvs RHE
v 2 2865
1 369,48
-0,4 V vs RHE 5 120,69
1 116,26
-0,5 V vs RHE
0,5Vvs 2 100,19
CONCLUSOES

Foi possivel por meio deste projeto concluir que a utilizagdo de nanofios de 6xido de cobalto (Cos04) como

catalisador para a ERNA apresenta resultados promissores. Isso devido a boa produgdo de amonia, acompanhada

de baixa producdo de nitrito, juntamente com alta conversdo de nitrato. Ha a necessidade de mais estudos

relacionados, ja que o projeto em questdo ndo trouxe medidas conclusivas de eficiéncia faradaica, ao passo que

foram obtidos resultados que ultrapassaram os 100%, fruto de reagdes paralelas ndo eletroquimicas de formagao de

amonia e a resquicios de nitrato advindos dos acidos de limpeza das celulas. Apesar disso, devido ao nimero amplo

de replicatas realizados e resultados altos em diversas medidas, conclui-se que o projeto tras indicios de que nanofios

de oOxido de cobalto podem ser catalisadores eficientes para a reacdo estudada e devem ser mais investigados.
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