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Objetivos

Sintetizar e comparar nanocatalisadores de Pt e
Pd suportados em grafeno e grafeno
modificado, frente a reagdo de oxidagdo de
amonia.

Métodos e Procedimentos

Para a realizagdo deste trabalho, foram
efetuadas pesquisas nas bases de dados
SciFinder®, que pode ser acessado pelo site da
CAS, e o portal de periédicos da CAPES.

Resultados

Neste periodo foi realizada uma revisdo
bibliografica sobre o assunto. Um dos modelos
para a reagdo de oxidagdo da amoénia (ROA)
aceitos na literatura é o modelo de
desidrogenagdo sucessiva de Gerischer e
Mauererll. O modelo se aplica de forma
satisfatoria para a ROA em sistemas contendo
platiha em meio basico. Nesse modelo é
possivel observar vérias etapas (1-6) até a
completa desidrogenacéao.
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Onde x=1 ou 2, e y=1 ou 2. No mecanismo
proposto, NHx é a espécie intermediaria, € NHads
se combina com NHz ads, segundo a reacéo 4,
para a formagdo de N2H: (z=2-4), cuja
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desidrogenacao forma o produto final N2. Além
disso, o composto formado na reagdo 6 é
considerado um veneno, ja que, devido a sua
alta energia de adsorgao, bloqueia a superficie
do eletrodo.

Vidal-lglesias et. AL avaliaram a ROA em
catalisadores de PtM (onde M: Pd, Rh, Ir e Ru)
e nanoparticulas de Pt(100) preferencialmente
orientadas, observaram que os catalisadores
mais ativos para a reacao foram Pt e Ir, uma vez
que apresentam picos bem definidos na regiao
de oxidacao (que acontece em potenciais entre
0,6 € 0,7 V vs. ERH).

A atividade da ROA foi estudada em eletrodos
de Pd, Rh, Ru, Ir, Cu e Au sendo que os
melhores catalisadores em meio alcalino foram
Pt e Ir, enquanto Rh, Pd e Ru causam a
desidrogenacdo da aménia a potenciais mais
baixos que os primeiros, levando a formagao de
Nags, causando o envenenamento da superficie
e consequentemente perda da atividade
catalitica. [

Em contrapartida, a oxidacdo de amonia
praticamente nao ¢é observada quando
catalisada com ruténio, rédio e paladio devido a
rapida formacdo de Nadgs, que bloqueia a
superficie.

As abordagens mais comuns para O
desenvolvimento de catalisadores eficientes
para oxidagdo de amoénia tém se concentrado
em combinar Pt com outros metais (por
exemplo, Ru, Ir, Rh, Ni, Cu)2 4 em uma fase de
liga que pode melhorar a atividade catalitica
através de um efeito sinérgico baseado na
modificagdo da estrutura eletrbnica da Pt ou na
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geracdo de espécies que sao capazes de
remover veneno superficial formado no curso da
reagao. Metais suportados em carbono como
Pt/C, Rh/C, Ir/C também apresentaram atividade
para ROA e dependéncia das condigdes
experimentais como pH e concentragdao da
amonia.!

Estudos com Ligas de Pt-Ni mostraram que a
presenca de Ni favorece a ROA.®l Outro estudo
mostrou que o Ni puro desfavorece a eletro-
oxidagcdo da aménia, mas sua liga com o Pd
promoveu a eletro-oxidagdo da amonia.l”!

Em suma, muito ainda deve ser feito para
esclarecimentos sobre oxidagdo da ambnia,
comecgaremos pelos estudos da eletro-oxidagao
de amobnia sobre nanocatalisadores de Pt e Pd
suportados em carbono e com a preparagao
desses eletrocalisadores  suportados em
grafeno

A figura 1 mostra os perfis voltamétricos
caracteristicos de catalisadores de Pt/C na
auséncia e na presenca de amdnia.
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Figura 1. Catalisador comercial Pt/C: (A)
Voltamograma ciclico em NaOH 0,1 mol L' e (B)
ROA em meio béasico, NaOH 0,1 mol L' + NH3 0,1
mol L.

Conclusodes

Apesar de nao ter sido possivel a realizagdo dos
procedimentos experimentais propostos
inicialmente, devido as restricdes sanitarias de
combate contra a pandemia de COVID-19
(Sars-Cov-2), a execugdo de um levantamento
bibliografico possibilitou o aprendizado e
incorporagdo de conceitos como voltametria
ciclica nas regides de hidrogénio, a técnica de
stripping de CO, bem como detalhes sobre o
célculo da area eletroquimicamente ativa para
avaliagao dos catalisadores.

Além disso, a partir dos dados e conceitos
levantados, foi possivel estabelecer uma
comparagédo inicial entre os nanocatalisadores
de Pt e Pd. Assim, de acordo com a literatura a
Pt é o melhor catalisador em meio basico nas
condicbes normais de temperatura e pressao
(25 °C, 1 atm). Contudo, faz-se necessario um
estudo mais aprofundado, embasado em
resultados experimentais para estabelecer uma
comparagao entre ambos os metais.
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