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Objetivos

Sintetizar e avaliar a eficiéncia do
nanocatalisador de RhCu suportado em
carbono Vulcan de alta area superficial para a
reacdo de eletroreducdo de nitrato a aménia e
a distribuicdo dos produtos por meio da técnica
de OLEMS (do inglés, Online Electrochemical
Mass Spectrometry).

Métodos e Procedimentos

Os nanocatalisadores de RhCu foram
preparados nas propor¢Bes 30:70 e 70:30
(at.%). A  caracterizagdo fisica  dos
eletrocatalisadores foi realizada por
termogravimetria (TG), espectroscopia de raios
X (EDX) e difracéo de raios X (DRX).

Para avaliar a atividade catalitica dos materiais
sintetizados  foram realizados  ensaios
eletrogquimicos em meio acido (H2SO4 0,5 mol
LY) e em meio basico (NaOH 1,0 mol L?). As
medidas eletroquimicas foram realizadas em
uma célula de teflon de um compartimento, o
eletrodo de trabalho foi um eletrodo de difusédo
a gés onde o catalisador foi depositado sobre o

tecido de carbono, o eletrodo de platina foi
usado como contra eletrodo, para medidas em
meio 4cido foi utilizado o eletrodo de referéncia
reversivel de hidrogénio e para medidas em
meio basico Hg| HgO(1 mol L' NaOH).

Resultados

A andlise de TG indicou uma relagdo de 34% e
24% de carga metélica em relacdo ao carbono
para o0s catalisadores 30:70 e 70:30,
respectivamente. Os difratogramas obtidos
foram comparados com os padrées JCPDS
para nanotubos de RhCu. Para os dois
catalisadores observou-se a presenca dos
picos relacionado ao carbono em cerca de 25°
C e a presenca de dois picos relacionados ao
Rh e Cu entre os angulos de 42 e 49°. Os
resultados de EDX indicaram uma proporc¢ao
atbmica de 69:31 e 26:74, valores proximos
aos nominais para ambos os catalisadores.

As andlises eletroquimicas foram realizadas
por OLEMS, por meio da qual foram
acompanhadas as massas m/z 2 (Hz), m/z 17
(NHs), m/z 28 (N2), m/z 30 (NO), m/z 44 (N20O) e
m/z 46 (NO2). Para o0s estudos de
cronoamperometria, foram realizados saltos
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potenciostaticos entre 0,0 a -0,8 V em analises
realizadas com o catalisador 30:70, em meio
acido e basico. A comparacao dos resultados
em meio acido e alcalino para a relagcdo massa
carga 2, relativa ao hidrogénio, indicou que a
reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH) é muito favorecida em meio &cido, deste
modo, o meio alcalino foi escolhido, em virtude
do favorecimento da reacdo de reducdo de
nitrato (NOsRR). Entdo, o estudo da NOsRR foi
realizado em meio basico, com saltos de 0,4 a -
0,6 V para ambos os catalisadores e o0s
resultados estdo apresentados na Figura 1. A
producdo de hidrogénio acompanhada pelo
sinal massa carga, m/z 2, foi identificada a
partir do potencial de -0,3V.

O sinal m/z 17 associada a producdo de
amobnia foi detectada a partir de 0,2V para
ambos os catalisadores. A m/z 30, NO,
apresentada um discreto sinal de producéo
para ambos o0s catalisadores. A m/z 44,
associada a producdo N20, foi observada em
toda a faixa de potencial. A massa m/z 46,
identificada com NO2, ndo foi detectada para
ambos os catalisadores, indicando a néo
formacao NOs-.

A literatura indica que o mecanismo da NOsRR
pode produzir uma série de produtos, tais como
NO2, NO, N20, e NO2™ que podem em uma
etapa subsequente produzir N2 e/ou NHz !

Os estudos conduzidos por Santiago-Ramirez
e colaboradores (2021)?, que investigaram
nanoparticulas de Pt suportados em
catalisadores de W18049-ZrO2-C  para a
NOsRR em meio béasico identificaram a
formacgéo dos produtos por espectroscopia de
massas eletroquimica diferencial: H2, N2Ha,
NHs, N2 e NO. Comparando com nossos
resultados a espécie N2H4 ndo foi identificada,
porém identificamos o N20.
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Figura 1 — OLEMS em 1,0 mol L' NaOH + 0,5 mol L
1 NaNOj para a eletro-redugdo do nitrato na
presenca do eletrocatalisador de RhCu. (A) 30:70
(B) 70:30.

Estes resultados indicam que as melhores
condicdes de analise para a rea¢do de reducéo
do nitrato ocorrem em meio béasico com a
aplicacdo de baixos potenciais. Deste modo,
pode-se favorecer a reacdo de reducdo de
nitrato sem a interferéncia da RDH.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que
0 catalisador de RhCu suportado em carbono
apresenta atividade catalitica para a reacéo de
reducdo de nitrato. Sendo o meio bésico o
melhor essa reag&o por suprimir a influéncia da
RDH.
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