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INTRODUCAO:

A sintese industrial da amdnia se classifica como uma inovagao técnica fundamental ocorrida no
século XX, isso se da pelo fato de que o nimero da populagdo mundial esta em constante crescimento,
resultando em uma maior procura por alimentos e consumos energéticos. Considerando esses entre
outros fatores, essa expansdo populacional ndo seria possivel sem a sintese da amoénia. Porém,
sincronicamente em que procuramos intensificar as sinteses para as areas de fertilizantes e outras areas
industriais, como téxtil e medicinal, devemos nos preocupar com a contaminac¢ao de nitrito e nitrato no
meio ambiente devido ao desequilibrio gerado no ciclo do nitrogénio, além de ocorrer emissédo de CO-
em consequéncia dos combustiveis fésseis utilizados no processo Haber-Bosch. Em virtude disso, o
objetivo desse projeto é buscar formas alternativas para producdo de amdnia verde, uma vez que se
trata de um composto com uma alta densidade energética e sendo uma alternativa propicia para energia
sustentavel e limpa.

A utilizag&o de catalisadores de atomos isolados (Single Atoms Catalysts — SAC), podem resultar
em uma maior eficiéncia do processo da sintese, devido a maior area ativa desses materiais. O SAC a

ser estudado nesse projeto serd o de Cobalto suportado em poly (heptazine imide).

METODOLOGIA:

1. Reacdo de eletrdlise.

Em primeiro lugar, sera realizada a preparacdo da tinta SAC de Cobalto

suportado em PHI, para ser aplicada no carbono vitreo agindo como substrato para o

eletrodo de trabalho, assim como mostrado na figura 1 ao lado. " ' fﬁ

Figura 1: Carbono
vitreo com SAC Co.
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O processo da eletrolise sera desempenhado em uma célula
eletrolitica “H”, com eletrolito NaOH 1 mol-L™* e 20 mmol-L™ de NaNOs,
com gas Argonio para remover N2 e Oz da solugéo, entre outros gases
gue podem estar presentes e interferir no experimento. Analisando a
figura 2, o lado esquerdo da célula se trata de um eletrodo reversivel de
hidrogénio como referéncia, esse mesmo foi preparado com solugéo
NaOH 1 mol-L™*. Ao meio, se encontra o eletrodo de trabalho (catodo)
em gue situa-se o carbono vitreo com a tinta SAC de Co-PHI, esse

eletrodo proporciona a superficie onde ocorre a redugéo eletroquimica . :
do nitrato. A direita da célula (&nodo) se encontra um fragmento de Figura 2: Célula H para a eletrdlise.

Grafite que atuara como contra-eletrodo.

Serd utilizado um potenciostato, no qual seréo realizados experimentos de capacitancia para o
calculo da area eletroquimicamente ativa do material, voltametria ciclica para identificacdo do potencial
em que se inicia a producéo de amdnia, consequentemente, a reducao do nitrato, e analise de corrente
em potenciais mais negativos, além disso, serdo realizados experimentos de cronoamperometria por 1

hora nos potenciais de -0,1 Va -0,6 V.

2. Quantificacéo: Espectroscopia de absorcao de raios-X.

Com a ajuda de um aparelho de UV-Vis, mediremos os
valores de absorbancia da NHsz, NO, e NOs. Com leituras entre
500-800 nm; 400 - 650 nm; 190 - 300 nm, respectivamente.

Para a quantificacdo da amonia, iremos utilizar o método de
adicdo padrdo (devido a matriz complexa obtida na eletrélise,
gue impossibilita a quantificagdo por método da curva de
calibragdo analitica), serdo utilizadas 5 concentracdes

conhecidas de NHs, sendo 0,0; 0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 ppm, como

mostrado na figura 3 ao lado. A concentracdo da amostra sera

Figura 3: Quantificagdo aménia. determinada por extrapolagéo da reta obtida por regresséo linear.

Para a quantificagdo do NOs e NOy, utilizaremos 0 método da curva de calibracdo analitica.

A figura 4 esta apresentando a quantifica¢cdo do nitrato para os
potenciais -0,1 V, -0,3 V e -0,6 V a partir de 1 ml de HCI 1 mol-L™,
50 uL de acido sulfamico 0,8% e 40 uL da amostra. O HCI servira
para manter o meio acido, para que assim, o0 acido sulfamico

converta o nitrito em N2 e o nitrito n&o interfira na medida. Figura 4: Quantificagdo nitrato.
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Para a quantificacdo de nitrito nos mesmos potenciais

comentados, foi utilizado 1 ml de agua milli-q, 400 uL da

amostra e 1 mL do reagente de Griess. O maximo de

- ¥ | =03\
W o N o absorcéo é encontrado em 543 nm.

Figura 5: Quantificagdo nitrito.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
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Figura 6: voltametria ciclica com e sem nitrato.

A voltametria ciclica nos apresenta que a reagéo de reducgédo do nitrato se inicia em torno do
potencial -0,3 V vs RHE no qual aponta que o material € ativo para o nitrato. Também somos capazes

de ver a tendéncia do aumento da corrente, em cada ciclo, a partir do -0,4 V, indicando uma ativacao

do nosso material.

A cronoamperometria, apresentada na figura 7
ao lado, nos indica o comportamento da corrente versus
o o tempo devido aos potenciais -0,1 V, -0,3 V e -0,6 V.

Os potenciais -0,1 e -0,3 V nao apresentam densidade

j (mAcm?)
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] de corrente tdo altas, enquanto o -0,6 V apresenta um
-24 4
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devido a formacéo de H;, que gera bolhas e age como

Figura 7: cronoamperometria em -0,1V; -0,3V; -0,6V um isolante.

Abaixo se encontram as curvas de calibracdo para identificacdo dos comprimentos de ondas nos

valores maximos de absorbancia de cada composto e potencial:
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Figura 8: Regressdo linear Abs vs concentragdo nitrito Figura 9: Regressdo linear Abs vs concentragdo nitrato

Através dos valores maximos de absorbancia da amdnia, nitrito e nitrato, usamos a equacao da reta da
curva de calibracéo correspondente a cada composto (figura 8 e 9) para encontrarmos a concentracéo real em
ppm, e a partir dessa informagéo, somos capazes de descobrir o valor da taxa de conversao (yield rate — YR)

n

através da formula YR = ——.
Area x tempo

Nitrato - Concentracdo (ppm) versus Potenciais

1500
— 1000
E
Q
=
2
g
§ 500
S
0
-0,3Vv
Potenciais
Figura 10: Nitrato - Potenciais vs concentragdo (ppm)
Nitrito - Concentragdo (ppm) e YR Amonia - Concentragdo (ppm) e YR
B concentragio (ppm) [ YR B Concetracio (ppm) [ YR
6 4
3
4
2
2
1
0 o ———
01V 03V 06V 0,1V 0,3V 0,6V
Potencial Potencial
Figura 12: Nitrito - Potenciais vs Concentragdo (ppm) e YR Figura 11: Aménia - Potenciais vs Concentragdo (ppm) e YR
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A seletividade abaixo é calculada a partir da formula c
A[NO;]

100% € MNosindica o quanto o SAC Co-PHI

€ seletivo da reacao do nitrato ao hitrito e do hitrato a aménia.

Tabela 1: Seletividade do material indo do nitrato ao nitrito ou aménia.

Potencial | Seletividade nitrato ao nitrito(%) | Seletividade nitrato a amdnia (%)
0,1V 4,4325 0,1561
0,3V 0,2866 0,4033
0,6V 0,4107 0,8467

CONCLUSOES:

ApOs a eletrolise, a concentragé@o de nitrito e amonia sdo inversamente proporcionais em cada
potencial separadamente, e a concentracdo de nitrito vai diminuindo conforme vai do potencial -0,1 V
até o potencial -0,6 V. Conclui-se que no potencial -0,1 V quando h& a reducao do nitrato para o nitrito,
a maior parte da reagéo se encerra, ndo ocorrendo reacao do nitrito em amonia. J& no potencial -0,6 V
guando ocorre a reducao de nitrato, hd uma formacao muito maior de amdnia, havendo o consumo maior

de intermediario, sendo ele o nitrito.

Essa forma de producdo de amdnia verde, gera menos impactos ambientais do que comparado
ao processo de Haber-Bosch.
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