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Objetivos

Sintetizar, caracterizar e avaliar os catalisadores
de PtNi e Ni suportados em carbono Vulcan para
a reacao de oxidacéo da ureia em meio basico.
Analisar os produtos gasosos de reacao usando
a técnica de espectrometria de massa
eletroquimica on-line (OLEMS).

Métodos e Procedimentos

Os nanocatalisadores de PtNi e Ni foram
sintetizados utilizando o método do pdliol
modificado! a fim de obter uma carga metalica
de 20% em relac¢éo ao carbono (massa/massa).
A andlise de Termogravimetria foi empregada
para determinar a carga metalica sobre o
suporte de carbono.

Para o estudo da reacdo de oxidagdo da ureia
(ROU) foram realizados ensaios eletroquimicos
em meio basico (1 mol L™t NaOH + 1 mol L*
Ureia) utilizando uma célula de teflon de um
compartimento, com configuragdo de trés
eletrodos; eletrodo de referéncia de
(Hg | HgO)naoH, 10 mol 1), contra eletrodo de
grafite e o eletrodo de trabalho sendo constituido
de 10 mg do catalisador depositado sobre tecido
de carbono de area geométrica de 2 cm?2.

Para avaliar
os eletrocatalisadores foram realizados ensaios
de cronoamperometrias, utilizando a
espectrometria de massas para analisar a
distribuicho dos produtos. Os potenciais

avaliados para  0s eletrocatalisadores
consistiram em saltos potenciostaticos de 0,5 a
1,8 V vs ERH para o catalisador de PtNi,
enquanto os potenciais avaliados para o Ni
foram de 0,8 a 1,8 V vs ERH, cada polarizacéo
foi realizada durante 600 segundos. Entre cada
potencial avaliado foi realizado uma polarizacao
de 0,3 V vs ERH durante 600 segundos.
A técnica de OLEMS foi empregada para avaliar
0s produtos gasosos gerados durante a
oxidacao da ureia, sendo monitorados os sinais
de massas; m/z 27 (HCN*), 28 (N2*), 30 (NO*)
43 (HNCO"), 44 (CO2* ou N20%), e, 46 (NO2*).

Resultados

A partir da analise de Termogravimetria foi
possivel verificar a porcentagem da carga
metalica em relacdo a massa total da amostra.
Os resultados obtidos foram proximos das
cargas metélicas almejadas que eram de 20%,
sendo as cargas encontradas para o catalisador
de PtNi (19,7% e Ni (22%).

A figura 1 apresenta os potenciais onset e os
produtos formados identificados pela técnica de
OLEMS, juntamente com a corrente ibnica para
os eletrocatalisadores de PtNi e Ni, destacando
e ampliando a regido de 0,9 V a 1,3 V vs ERH
para PtNi para uma melhor visualizacdo da
formacdo dos produtos analisados e a
identificacdo do potencial de inicio de reacao.
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Figura  1- Espécies  detectadas por
Espectrometria de Massa Eletroquimica On-line
(OLEMS) e seus respectivos potenciais
aplicados para deteccdo durante a eletro-
oxidacdo da ureia nos catalisadores Ni/C e
PtNi/C

Para as espécies gasosas avaliadas, o
catalisador de Ni apresentou inicio de reacao, a
partir de 1,4 V vs ERH, sendo possivel notar o
aumento da producdo das espécies de acordo
com o potencial aplicado.

Para o eletrocatalisador de PtNi foi observado
gque as espécies HNCO e CO2/N20 foram
observadas a partir de 1,0 V enquanto N2 e HCN
em 0,9 V. Os perfis obtidos dos produtos
permitem notar duas regibes distintas: a
primeira, entre 0,6 e 1,3 V, e a segunda, entre
1,4 e 1,8 V. A primeira regido demonstra um
comportamento de producéo de HCN e N2 entre
0,8 e 1,3V, seguido de uma queda, sugerindo
envenenamento da superficie.? Na segunda
regido, entre 1,4 e 1,8 V, o perfil de formacao
das espécies avaliadas com a aplicacdo do
potencial foi diferente, mostrando um perfil mais
parecido com o eletrodo de Ni, 0 que demonstra
0 catalisador bimetdlico combinando as
caracteristicas tanto da Pt como do Ni.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que o0s
catalisadores sintetizados apresentaram cargas
metalicas préximas as nominais, confirmando a
eficiéncia do método de sintese utilizado. A
partir das andlises eletroquimicas e da técnica
de OLEMS, foi possivel verificar que o
catalisador bimetdlico PtNi exibiu um
comportamento distinto em relagdo ao de Ni,
evidenciando um efeito sinérgico entre os
metais. Esse efeito resultou em uma diminuicao
do potencial de inicio da reacdo de oxidacdo da
ureia em comparac¢do ao Ni, além de apresentar
perfis de formacdo de espécies gasosas que
combinam caracteristicas tipicas da Pt e do Ni.
Indicando o potencial do material bimetalico PtNi
como uma alternativa promissora para a reagao
de eletro-oxidacao da ureia.
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