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INTRODUGAO:

A geragéo de energia sempre se mostrou uma necessidade vital para a existéncia humana, resultando
em uma busca constante por fontes energéticas que fossem capazes de suprir a necessidade global. Nesse
parametro, diversos tipos de combustiveis acenderam ao longo dos séculos como promissores agentes
geradores de energia, tais como fontes lipidicas, carvdo e mais recentemente o petréleo e seus derivados.
Entretanto, a queima desses combustiveis promove geracdo de gases nocivos e poluentes, como o
mondxido de carbono (CO) e o didxido de carbono (COz), responsaveis por causar, além do efeito estufa,
diversos fendmenos como 0 smog fotoquimico e as chuvas acidas. 2

Com isso, pautado no objetivo de diminuir a geracdo de poluentes despejados na atmosfera, o
hidrogénio surge como uma promissora fonte de energia verde, visto a auséncia de geracdo de gases
poluentes por meio do seu processo de combustdo, assim como seu grande potencial energético. Nesse
cendrio, visto as condi¢cbes extremas de temperatura e pressdo necessarias para 0 armazenamento do
hidrogénio, a am6nia tem sido apontada como um promissor vetor energético e transportador de
hidrogénio, tendo beneficios diversos, como: custo razoavel para sua producdo, baixa reatividade e a
capacidade de ser decomposta em hidrogénio através de métodos cataliticos, além de possibilitar o
armazenamento de hidrogénio em condi¢cGes menos extremas como aquelas observadas no método de
estocagem de hidrogénio liquido e gasoso.!

Atualmente, o0 método mais empregado para a sintese de amonia é o método Haber — Bosch,
desenvolvido no inicio do século XX. Entretanto, a producdo de amonia por Haber — Bosch demanda
condicOes extremas de pressdo e temperatura (cerca de 200 bar e 500 — 600°C). Além de proporcionar um
grande consumo de energia global e contribuir de forma ativa para uma grande emissdo de CO;
antropoldgico, sendo ela de cerca de 1,2% da emissdo mundial. [ ]

Por conta disso, métodos eletroquimicos como a catalise tem sido cada vez mais explorados com o objetivo
de sintetizar amdnia verde de uma forma mais eficiente. Uma dessas linhas de estudo sdo aquelas que
exploram os catalisadores de &tomos isolados, do inglés single — atom catalysis (SAC), como uma resposta
a demanda de unir em um catalisador, de forma simultanea, as vantagens da catalise homogénea e
heterogénea.
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O uso dos single — atom possibilita diversas vantagens associadas a estrutura dos SAC, como: (i) 100%
de utilizacdo atdbmica da fase ativa; (ii) sitios ativos uniformes, levando a seletividade exclusivamente
dependentes do mecanismo reacional; (iii) baixo nimero de coordenagdo dos sitios ativos, 0 que acarreta
em adsorcOes mais fortes e atividade catalitica maior. Por essas razdes, 0s single - atom passaram a ser
cada vez mais utilizados em processos em campos da catalise laboratorial. !

METODOLOGIA:

Para que o processo de sintese de amonia através da reducdo de nitrato de sodio seja realizado, séo
empregados metodos envolvendo cronoamperometria e posteriormente processos de espectrofotometria a
fim de quantificar o produto gerado.

A cronoamperometria é realizada em célula H, como mostrado na
Figura 1. No compartimento anddico da célula, sdo adicionados 15mL
da solucao de NaOH (1M) e no compartimento catdédico 15mL NaOH
(IM) + NaNOs (20mmol/L). Ainda no compartimento catodico sao
posicionados os eletrodos de referéncia (eletrodo de hidrogénio) e o
eletrodo de trabalho que consiste em uma tinta preparada usando
single - atom de cobre sobre um substrato condutor de carbono vitreo,
como mostrado na Figura 2. O contra eletrodo é posicionado no
compartimento anddico e consiste em um cilindro de grafite.

Figura 1 - Esquema de montagem da célula
H.

Com a montagem feita, uma cronoamperometria é aplicada durante 3600
segundos (1h), sob agitacdo constante da solucdo no compartimento catédico. |
Ao findar os 3600 segundos, o produto contido no compartimento catédico é
separado e estocado. A etapa da sintese da amonia é realizada em um intervalo
de potencial entre -0,1V e -0,6V a fim de observar o potencial ideal para a
geracéo do produto.l”

Tendo sido realizada a sintese, no processo de quantificacdo da amdnia sdo
adicionados em um béquer os reagentes na seguinte ordem: (1°) 2,37mL de
NaOH 1M; (2°) 430uL de NaClO 0,05M; (3°) 860uL da solucdo de NaOH ‘ :
(1M) + CeHsNazO7*2H20 (0,5M) + C7HsNaOs 0,5M; (4°) 250uL da amostra Figura 2 - Suporte condutor de
obtida na sintese; (5% 86pL da solugdo 1% de nitroferricianeto de SOAI0 e ny oo O useneie da
dihidratado. Posteriormente, a solucdo é mantida em repouso por 1 hora para

que a reacdo ocorra completamente e em seguida é submetida a leitura em espectrofotémetro entre 800 e
500nm.

Para a quantificacdo do nitrito, sdo adicionados em um béquer os reagentes na seguinte ordem: (1°) 1mL
de reagente de Griess; (2°) 50uL da amostra obtida na sintese; (3°) 2,85mL de agua ultrapura. Diferente
do processo de quantificacdo da aménia a reacdo € instantanea e logo em seguida a solu¢do pode ser
submetida a leitura em espectrofotometria entre 650 e 450nm.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

0.0014 Com os dados obtidos partindo do espectro de
absorbancia das amostras, é possivel
determinar a concentracdo média de amonia

|

[[__]Conceniragéio de Aménia (moliL) |

0,0012 4

0,0010 1 obtida em cada um dos diferentes potenciais,
0.0008 como mostrado no Grafico 1.
0,0006 Pelo grafico, é possivel notar uma tendencia de

aumento da concentracdo de amonia em
potenciais mais negativos, sendo 0s potenciais
| -0,4V, -0,5V e -0,6V o0s que apresentam maior
0,0000 — 1 ’_H . . . geracdo de amodnia, o que é devido a reducéo
00002 . o 'E,’jtencial (\0,; o o de nitrato em nitrito e posteriormente em
amoOnia. A evidéncia da geracdo do produto da
sintese, também pode ser observada de forma
visual ao analisarmos as solucbes ap6s 1 hora de reacdo antes da leitura em espectrofotometro. Nessa
etapa, os reagentes indicadores adicionados possibilitam a observacdo de uma mudanca na coloragdo da
solugédo de amarelo para verde ou azul dependendo da concentracéo de amdnia contida na solugdo. Nesse
cenario, a presenca de valores negativos para a concentragdo de aménia em -0,1V indica uma concentracéo
muito baixa de produto o que acarreta um valores negativo de absorbéncia.

0,0004 -

0,0002 -

Concentragao de Aménia (mol/L)

Grdfico 1 - Concentragdo média de aménia.

Para o nitrito, os resultados preliminares 0,0014
referentes a concentracdo em diferentes potenciais
estdo expressos no Grafico 2, onde é possivel
observar uma menor concentracdo de nitrito em
comparacdo a aménia entre -0,1V e -0,4V com
uma queda perceptivel na concentracdo de nitrito
em -0,5V e -0,6V. Essa queda possivelmente esta
associada com a grande quantidade de amonia
gerada nesses dois potenciais, dessa forma o
nitrito obtido partindo da reducdo do nitrato
rapidamente € reduzido para aménia. Entretanto, ]
novas analises devem ser realizadas visto que em 900 F—r=""—r= T T T e
potenciais mais positivos como -0,1V e -0,2V, Potencial (V)

eram esperados valores maiores para a Grdfico 2 - Concentragdo média de nitrito.
concentracgdo de nitrito uma vez que ao analisar o grafico referente a eficiéncia faradaica (Grafico 4), nota-
se um maior valor em -0,2V. O que indica que nesse potencial, uma maior porcentagem da energia
empregada no sistema é destinada para a reducgéo de nitrato a nitrito.
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Analisando ainda a eficiéncia faradaica para a amonia no Gréafico 3, nota-se um perfil de crescimento a
medida que os potenciais vdo ficando mais negativos, 0 que condiz com a geracdo maxima de amonia
entre -0,4V e -0,6V e ainda é condizente com a eficiéncia faradaica pequena para o nitrito nesses mesmo
potenciais indicando gque a energia empregada no sistema passa a ser mais destinada para o processo de
reducdo de nitrito a amoénia. Entretanto, os valores de eficiéncia para a amonia ultrapassam 100%, o que
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indica um erro muito provavelmente atrelado ao estado de conservacéo dos reagentes usados nas solucdes
destinadas a quantificagédo da amonia.
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Grdfico 3 — Eficiéncia faradaica para a aménia. L. . . _
Grdfico 4 — Eficiéncia faradaica para o nitrito.

Outras etapas serdo submetidas ao método com o intuito de obter dados que indiquem a eficiéncia do
catalisador, como: observacdes referentes ao comportamento do catalisador em método de voltametria
ciclica, analises de cronoamperometria sem o uso do catalisador a fim de comparar os valores de
concentracdo de amonia obtidos na presenca do catalisador e testes de durabilidade do catalisador.

CONCLUSOES

e Com os dados apresentados na discussao € possivel concluir que o catalisador de single — atom de
cobre apresenta comportamento promissor para a geragdo de amonia, visto 0 comportamento

animador da eficiéncia faradaica para o nitrito e concentracfes altas de amdnia em potenciais
préximos de -0,5V.

e Os dados de eficiéncia faradaica obtidos para a aménia, indicam um erro no processo de

quantificagdo muito provavelmente associado com a conservagdo e estados dos reagentes
empregados nesse método, o que demanda novas analises.
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