Servigo Publico Federal
Ministério da Educacgéo

FUNDACAO UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO
GROSSO DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Eletroconversao eficaz de nitrato em amoénia usando um

catalisador emaranhado de Co3z04 com nanofitas de grafeno

MARCIELLI KAROLINE RODRIGUES DE SOUZA

Campo Grande — MS

2025



Servigo Publico Federal
Ministério da Educacao

FUNDACAO UNIVERSIDADE FEDERAL DE
MATO GROSSO DO SUL

UFMS

INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Eletroconversao eficaz de nitrato em amoénia usando um

catalisador emaranhado de Co3O4com nanofitas de grafeno

MARCIELLI KAROLINE RODRIGUES DE SOUZA

Tese apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Quimica — Nivel de
Doutorado — da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul como pre-requisito
para obtencdo do titulo de Doutora em

Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Gilberto Maia

Campo Grande — MS

2025



AGRADECIMENTOS
A Deus, pela saude e béncéos recebidas, que permitiram a conclusao de mais um ciclo.

Aos meus familiares, que sempre me incentivaram e me ajudaram a conquistar meus objetivos;
em especial aos meus pais Carla e Emerson, e ao meu irmao Matheus, que sempre me apoiaram
e dedicaram momentos de suas vidas para me ajudarem em mais uma das minhas empreitadas;
e a minha vo Judite (in memorian), que sempre foi paz em todos os momentos da minha vida,
rezou, me inspirou e torceu por mim. Ao meu sobrinho Rafael, que preenche meu coragéo de

alegria.

Ao meu professor orientador, Gilberto Maia, pela confianga, oportunidade e por todo
conhecimento e ensinamento que recebi nesta etapa; figura importantissima para minha

formacdo como pesquisadora e como pessoa.

Aos meus colegas de laboratério, que tornaram o caminho mais tranquilo com momentos de
descontracdo com conversas e cafés, em especial ao Clauber, Eduardo, Hebert, Leticia e

Guilherme, que também contribuiram muito com seus conhecimentos.
Ao Nico vidreiro da UFMS pelo auxilio na construcdo das células eletroquimicas.
Ao Guilherme, meu noivo, por todo apoio, incentivo, cuidado e pelos momentos de carinho.

Aos meus amigos Suzana, Natalia, Viviane, Poliane, Janaina, Amanda, Dona Maria e 1lza, pelo

apoio e oragoes.

Aos 6rgdos de fomento Capes (CAPES-PRINT projeto 88881.311799/2018-01 e CAPES —
Cddigo Financeiro 001), CNPq (Projetos 465571/2014-0; 302874/2017-8; 427452/2018-0;
303351/2018-7;  405742/2018-5; 380886/2020-0; 303943/2021-1; 302561/2022-6;
151161/2023-2 e 402115/2023-6), Fundect-MS (Projetos 71/020.168/2021, 71/027.195/2022 e
71/039.199/2022), ao Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE/DEMa/UFSCar) e a
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS/MEC — Brasil) pelas instalagdes gerais

disponibilizadas para a condugéo dos experimentos.



“Vocé ndo pode esperar construir um mundo melhor sem
melhorar os individuos. Para esse fim, cada um de nds deve
trabalhar para o seu préprio aperfeicoamento e, a0 mesmo
tempo, compartilhar uma responsabilidade geral por toda a

Il

humanidade.’

(Marie Curie)



RESUMO

Tem havido um enorme interesse entre os cientistas na reducéo eletroquimica de nitrato (NO3")
em amoénio (NHs") devido a aplicagdo util do NHs" em fertilizantes ¢ combustiveis
nitrogenados. Para conduzir uma reacdo de reducdo tdo complexa, que envolve 8 elétrons e 8
protons, é preciso desenvolver eletrocatalisadores de alto desempenho e estaveis, que
favorecam a formacdo de intermediarios de reacdo que sejam seletivos para producdo de
amonia. No presente estudo empregou-se um método hidrotérmico simples, que envolveu a
mistura de CoCl2-6H20, ureia e nanofitas de grafeno (GNR), para sintese dos seguintes
eletrocatalisadores:  Co0304(Cont.75%), Co0304(Cont.38%)GNR, Co0304(Cont.55%)GNR,
C0304(Cont.53%)GNR e GNR(Cont.0%). O catalisador Co304(Cont.55%)GNR demonstrou a
melhor resposta, sendo capaz de converter NOs~ em NHa* com uma taxa de rendimento de 42,11
mg h™' mgear !, uma eficiéncia faradaica (EF) de 98,7%, uma eficiéncia de conversdo de NO3~
de 14,71% e uma seletividade de NHa* de 100%, utilizando apenas 37,5 pg cm2 de catalisador.
(20,6 ng cm2 de Co foi aplicado), confirmado por carregamentos variando de 19 — 150 pg
cm2. Os resultados altamente satisfatorios obtidos para o catalisador proposto foram
favorecidas por altos valores de area eletroquimicamente ativa (ECSA, sigla do inglés) e baixos
valores de Ry, juntamente com a presenca de varios planos no Coz04 € a ocorréncia de uma
espécie de “complexo (Co3(Co(CN)s)2(H20)12)1,333”” (emaranhamento envolvendo os elementos
Co, C, O e N) na superficie do catalisador, além da migragdo efetiva de NOs~ do ramo catddico
para anddico, no qual foi confirmado no experimento conduzido usando uma célula H separada
por membrana de Nafion 117. Os resultados in situ de FTIR e espectroscopia Raman ajudaram
a identificar os intermediarios adsorvidos, como, NO3~, NO2-, NO e NH2OH, e 0 produto NH4*,
0s quais sdo compativeis com o mecanismo de eletrorreducdo. Os calculos da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT, sigla do inglés) ajudaram a confirmar que o catalisador
C0304(Cont.55%)GNR exibiu a melhor performance em termos de eletrorreducdo de NOs~ em
comparagdo ao Co0304(Cont.75%), considerando os intermedidrios identificados pelos
resultados in situ de FTIR e espectroscopia Raman e a etapa determinante da taxa (RDS)

observada para a transicdo do *NO para *NHO (0,43 eV).

Palavras chaves: Amonia, eletrorredugdo de nitrato, nanofitas de grafeno, Co030s4,

emaranhamento.



ABSTRACT

There has been significant interest among scientists in the electrochemical reduction of nitrate
(NO3") to ammonium (NH4") due to the useful application of NH4* in fertilizers and nitrogen-
based fuels. To carry out such a complex reduction reaction, which involves 8 electrons and 8
protons, it is necessary to develop high-performance and stable electrocatalysts that favor the
formation of reaction intermediates selective for ammonia production. In the present study, a
simple hydrothermal method was employed, involving the mixture of CoClz-6H-0, urea, and
graphene nanoribbons (GNR), to synthesize the following electrocatalysts: Coz04(Cowt.%75),
C0304(Cowt.%38)GNR, C0304(Cowt.%55)GNR, C0304(Cowt.%53)GNR, and GNR(Cowt.
%0). The Co0304(Cowt.%55)GNR catalyst exhibited the best performance, capable of
converting NOs~ to NH4" with a yield rate of 42.11 mg h™' mg™' catalyst, a Faradaic efficiency
(FE) of 98.7%, a nitrate conversion efficiency of 14.71%, and an NH4" selectivity of 100%,
using only 37.5 ug cm2 of catalyst (20.6 pg cm2 of Co applied), confirmed by loadings ranging
from 19 to 150 pug cm™. The highly satisfactory results obtained for the proposed catalyst were
favored by high values of electrochemically active surface area (ECSA) and low values of Ret,
along with the presence of multiple planes in Co30s and the occurrence of a "complex
(Co3(Co(CN)e)2(H20)12)1.333" (entanglement involving the elements Co, C, O, and N) on the
catalyst surface, as well as the effective migration of NOs~ from the cathodic branch to the
anodic one, which was confirmed in the experiment conducted using a H-cell separated by a
Nafion 117 membrane. In-situ FTIR and Raman spectroscopy results helped identify the
adsorbed intermediates, such as NOz~, NO2", NO, and NH,OH, and the NH4" product, which
are consistent with the electroreduction mechanism. Density Functional Theory (DFT)
calculations helped confirm that the Co0304(Cowt.55%)GNR catalyst exhibited the best
performance in terms of NOs~ electroreduction compared to Co304(Cowt.75%), considering
the intermediates identified by in-situ FTIR and Raman spectroscopy results and the rate-
determining step (RDS) observed for the transition from *NO to *NHO (0.43 eV).

Keywords: Ammonia, nitrate electroreduction, graphene nanoribbon, Co3z04, entanglement.
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Figura 38. Respostas obtidas para o eletrodo de PC modificado com
C0304(Cont.55%)GNR em carregamento de 37,5 pg cm=2 da célula H com membrana de
Nafion 117: (a) LSV registrada em v =5 mV s (0,2 a—1,0 V); (b) resultados de CA (-0,6V),
o0 experimento foi interrompido a cada hora para a retirada de aliquotas da solucéo; (c) resultado
de EIE (gréfico de Nyquist; (d) taxa de rendimento de NH4" e valores de EF obtidos apds trés
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Figura 39. Espectros de FTIR in situ para o eletrodo de CV modificado com 37,5 pg
cm2 de Co304(Cont.55%)GNR (como ET) na presenca de 40 mM de NaNOs e 0,1 M de
K2SO4: (a) em diferentes potenciais cronoamperométricos (diferenca de 100 mV para cada
espectro, 0,2 a —0,8 V vs. ERH) e espectro PCA; (b) em diferentes tempos (ap6s 10 min de

cronoamperometria em —0,6 V vs. ERH para aquisicdo de cada espectro) e espectro do PCA.

Figura 40. Espectro de Raman in situ para o catalisador Co304(Cont.55%)GNR
suportado em carbono em carregamento de 37,5 pg cm=2 (como ET) em 0,1M de K2SO4 e 40
mM de NaNOz: (a e ¢) em diferentes potenciais cronoamperométricos (diferenca de 100 mV
para cada espectro, de 0,6 a—1,0 V vs. ERH) e espectro de PCA; (b e d) em diferentes tempos
(apds 10 min de CA em —0,6 V vs. ERH para aquisi¢do de cada espectro) e espectro de PCA.

Figura 41. Diagrama de energia livre para producdo de NHs. Cores dos 4tomos da

estrutura interna; azul escuro = Co, verde = O, azul =N e BranCO=H........cccoeeovvvveeeeiinnn. 115



Figura 42. Curvas de UV usadas para quantificar nitrato em ambos os ramos da célula
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Figura 44. Curvas no UV usadas para quantificar NOz  apds 0s experimentos
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Figura 45. Curvas no UV-visivel usadas para quantificar NH4" apds os experimentos
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Figura 46. Curvas no CIl usadas para quantificar NHs" ap6s o0s experimentos
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Figura 47. Curvas no UV-visivel usadas para quantificar NH4" apds os experimentos
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concentragfes de NO3z™ (2liquota de 20 L. ...ocvvieiieieieieie e 141

Figura 48. Curvas no CIl usadas para quantificar NHs" ap6s o0s experimentos
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concentracOes de NOs~ (aliquota de 100 L) ...ceoveieieiieiecee s 142

Figura 49. Curvas no UV-visivel usadas para quantificar NH4" apds os experimentos
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Figura 50. Curvas no CIl usadas para quantificar NH4" ap6s os experimentos
cronoamperométricos em —0,6 V vs. ERH aplicado a diferentes catalisadores em 40 mM de
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Figura 51. Curvas no UV-visivel usadas para quantificar NO2~ apds os experimentos
cronoamperométricos em —0,6 V vs. ERH aplicado ao catalisador Coz04(Cont.55%)GNR em

40 mM de NOgz™ (aliquota de 100 pL) usando a Célula H com membrana de Nafion 117....143

Figura 52. Espectros de UV usados para quantificar NOs™ nos ramos: (a) anddico
(aliquota de 20 pL), (b) catddico (aliquota de 20 pL) da célula H e (c) curvas de Cl usadas para
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Figura 53. Espectros de UV usados para quantificar NO3~ nos ramos: (a) anddico
(aliquota de 20 uL), (b) catddico (aliquota de 20 pL) da célula H e (c) curvas de Cl usadas para
quantificar NH4* (aliquota de 100 pL) no ramo catédico, durante os experimentos CA
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Figura 54. Espectros de UV usados para quantificar NO3~ nos ramos: (a) anddico
(aliquota de 20 uL), (b) catddico (aliquota de 20 pL) da célula H e (c) curvas de Cl usadas para
quantificar NH4* (aliquota de 100 pL) no ramo catédico, durante os experimentos CA
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Figura 55. Espectros de UV usados para quantificar NOz~ nos ramos: (a) anddico
(aliquota de 20 uL), (b) catddico (aliquota de 20 pL) da célula H e (c) curvas de Cl usadas para
quantificar NH4* (aliquota de 100 pL) no ramo catédico, durante os experimentos CA
conduzidos a —0,6 V vs. ERH no catalisador de PC modificado com 75 pg cm=2 de
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Figura 56. Espectros de UV usados para quantificar NOz~ nos ramos: (a) anddico
(aliquota de 20 uL), (b) catodico (aliquota de 20 pL) da célula H e (c) curvas de Cl usadas para
quantificar NH4* (aliquota de 100 pL) no ramo catédico, durante os experimentos CA
conduzidos a —0,6 V vs. ERH no catalisador de PC modificado com 150 pg cm=2 de
C0304(CONEESY)GNR. ..ot en e 145



Figura 57. Respostas obtidas para o eletrodo de PC modificado com
C0304(Cont.55%)GNR em carregamento de 19 pg cm= com nitrato adicionado no ramo
catodico da célula H: (a) LSV registrada em v =5 mV s(0,2 a —1,0 V); (b) resultados de CA
(-0,6V), o experimento foi interrompido a cada hora para a retirada de aliquotas da solucao; (c)
resultado de EIE (gréafico de Nyquist; (d) taxa de rendimento de NH4" e valores de EF obtidos
apos trés horas de experimentos de CA,; (e) eficiéncia de conversdo de NO3s™ e seletividade de
NH2" € (f) MIgragao de NO3 ... 147

Figura 58. Respostas obtidas para o eletrodo de PC modificado com
Co0304(Cont.55%)GNR em carregamento de 56 pg cm=2 com nitrato adicionado no ramo
catodico da célula H: (a) LSV registrada em v =5 mV s (0,2 a -1,0 V); (b) resultados de CA
(-0,6V), o experimento foi interrompido a cada hora para a retirada de aliquotas da solucao; (c)
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Figura 59. Respostas obtidas para o eletrodo de PC modificado com
C0304(Cont.55%)GNR em carregamento de 75 pg cm= com nitrato adicionado no ramo
catodico da célula H: (a) LSV registrada em v =5 mV s (0,2 a -1,0 V); (b) resultados de CA
(-0,6V), o experimento foi interrompido a cada hora para a retirada de aliquotas da solucao; (c)
resultado de EIE (grafico de Nyquist; (d) taxa de rendimento de NH4" e valores de EF obtidos
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Figura 60. Respostas obtidas para o eletrodo de PC modificado com
C0304(Cont.55%)GNR em carregamento de 150 pg cm=2 com nitrato adicionado no ramo
catodico da célula H: (a) LSV registrada em v =5 mV s(0,2 a 1,0 V); (b) resultados de CA
(-0,6V), o experimento foi interrompido a cada hora para a retirada de aliquotas da solucao; (c)
resultado de EIE (grafico de Nyquist; (d) taxa de rendimento de NH4" e valores de EF obtidos
apos trés horas de experimentos de CA,; (e) eficiéncia de conversdo de NOs™ e seletividade de
NH2" € (F) MIigragao de NO3 ......ccoiiiiicecciceee et 150

Figura 61. Voltamogramas ciclicos obtidos em uma regido de potencial ndo faradaica
para o eletrodo de PC modificado com diferentes carregamentos (19, 56, 75 e 150 pug cm) de
C0304(Cont.55%)GNR em K,SO4 0,1 M saturado com Ar, em 40 mM de NO3z™ na célula H. O



procedimento se iniciou no potencial mais elevado da janela. Os valores de PCA estéo
apresentados na Tabela 15 (APENCICE ). ....c.cvvvrviriieieieesieeeseeeeses s senesnens 151

Figura 62. Grafico da diferenca entre as correntes catddicas e anodicas divididas por 2,
obtidas em uma janela de potencial de 100 mV com PCA centralizado, versus velocidade de
varredura para o eletrodo de PC modificado com diferentes carregamentos (19, 56, 75 e 150 ug
cm) de Co304(Cont.55%)GNR em K,SO4 0,1 M saturado com Ar, com 40 mM de NOs™ na
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Figura 65. Espectros de FTIR in situ para o eletrodo de CV modificado com 37,5 ug
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Figura 66. Espectro de Raman in situ para o catalisador Co0304(Cont.55%)GNR
suportado em carbono em carregamento de 37,5 pug cm2 (como ET) em 0,1M de K,SOa4: (a e
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Figura 67. Espectros de Raman in situ em diferentes potenciais cronoamperométricos
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C0304(Cont.75%) em (a) 0,1M de K;SO4, (b) 0,1 M K>SOs4 + 40 mM de NaNOz e (c)
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Figura 68. Representacéo do catalisador C0o304(111)(Cont.55%)GNR apds a otimizagao

COMPIELA 0B GEOMEIITAL ....vieveecieeie ettt e st e et e e saesreeeesneesreeee s 156



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Massa utilizada de CoCl2.6H20, GNR e Ureia para sintese dos diferentes
catalisadores: Co304(Cont.75%), GNR(Cont.0%) e diferentes variacdes de Coz04(.)GNR. ..51

Tabela 2. Posi¢oes, fatores de sensibilidade relativa (RSF) e porcentagens atdmicas e de
massa para os catalisadores puros GNR(Cont.0%) e C0304(Cont.75%) e para as amostras nas
diferentes variagdes C0304(.)GNR e C0304sGNR pos-estabilidade. ..........ccccoovvviiieiiinnnne. 72

Tabela 3. Analise elementar para 0 GNR(Cont.0%), Co304(Cont.75%) e Co304(.)GNR.

Tabela 4. Resultados do AAS obtidos para GNR(Cont.0%), Co304(Cont.75%) e para as
diferentes variagdes de CO304(.)GNR. ......coiiiiiiiiice s 77

Tabela 5. Valores de Cqc obtidos da Equacdo 9 correspondentes as VCs Figura 20 e
valores de ECSA para o eletrodo de PC modificado com 37,5 pg cm? de
C0304(Cont.55%)GNR em K>SO4 0,1 M saturado com Ar, com diferentes concentracdes de
NO3™ (10 — 100 MM). .ottt et s et e st e e b e s r e s e seebesbe s eneerennas 86

Tabela 6. Valores de Cqc obtidos da Equacdo 9 correspondente as VCs da Figura 22 e
valores de ECSA para os eletrodos de PC puro e PC modificado com Co304(Cont.55%)GNR,
C0304(Cont.53%)GNR, Co0304(Cont.38%)GNR, Co0304(Cont.75%) e GNR(Cont.0%) em
carregamento de 37,5 g cm? em K>SO, 0,1 M saturado com Ar, em 40 mM de NOs ......... 88

Tabela 7. Valores de resisténcia da solugdo eletrolitica (Rs) e transferéncia de carga (Rt)
obtidos para o eletrodo de PC modificado com 37,5 pg cm de Co304(Cont.55%)GNR
empregando K2SO4 0,1 M saturado com Ar na presenca de varias concentracdes de NaNOsz. Os
valores de Rs e Ry foram obtidos com base nos resultados do EIE (Figura 24a). Os pH das

solucBes sdo relatados antes e apOs 0s eXperimentos de CA........ccocvvveeerierierene s 90

Tabela 8. VValores de resisténcia da solucdo eletrolitica (Rs) e transferéncia de carga (Rtc)
obtidos para o eletrodo de PC modificado com 37,5 pg cm™ dos diferentes catalisadores,
empregando 0,1 M de K>SO, saturado com Ar na presenga de 40 mM de NaNOs. Os valores
de Rs e Ric foram obtidos com base nos resultados do EIE (Figura 24b). Os pH das solugdes sdo

relatados antes e apds 05 eXPEriMENtOS A& CA. ..o i iii i 91



Tabela 9. Porcentagem de migracdo de NO3z™ em relagéo ao tempo obtidos a partir dos
resultados de UV para o ramo anddico da célula H. O experimento foi conduzido usando 0,1 M
de K>SO4 saturado com Ar na presenca de 40 mM de NOsz  (adicionado apenas no ramo

catddico), sem aplicagdo de POLENCIAL .........ccecvviieiieii e 101

Tabela 10. Visdo geral de catalisadores, potenciais, eficiéncia de conversdo de nitrato,

eficiéncia faradaicas e seletividade de amMONIA. .........oooeveeeeee et 103

Tabela 11. Posicédo e porcentagens de grupos funcionais ou estados quimicos presentes
no GNR(Cont.0%), Co0304(Cont.75%), as diferentes variacbes de Co0304(.)GNR e ao
C0304GNR pos-estabilidade, obtidos a partir do espectro de HR XPS apresentado nas Figuras
- T TSSO PRUTSRSPRN 137

Tabela 12. Valores de Rs e Ry obtidos para o eletrodo de PC modificado com diferentes
carregamentos de Co0304(Cont.55%)GNR empregando K;SOs4 0,1 M saturado com Ar na
presenca de 40 mM de NaNOz na célula H e da célula H com membrana de Nafion 117 Os
valores de Rs e Rt foram obtidos com base nos resultados do EIS (Figura 38c — Figura 60c). Os

pH das solucdes sdo relatados antes e apds 0s experimentos de CA.........cccecveveiiveieereennenn, 146

Tabela 13. Valores de Cqc obtidos da Equacao 9 correspondente as VCs Figuras 62 e 64
e valores de ECSA para o eletrodo de PC modificado com diferentes carregamentos (19, 56, 75
e 150 pug cm?) de Co3z04(Cont.55%)GNR em K2S04 0,1 M saturado com Ar, com 40 mM de
NOs3 na célula H; e na célula H com membrana de Nafion 117 para o carregamento de 37,5 ug
1 1T 153

Tabela 14. Taxas médias de rendimento de NH4* ap6s trés horas de CA Quantificacao
obtida a partir de resultados de UV-visivel @ CI (APENDICE B). .......cccovovvvvieeveeisieeein, 157

Tabela 15. Valores de PCA medidos nos experimentos de voltametrias ciclicas obtidos

em uma regido de potencial ndo faradaica usados nas Figuras 20, 22, 61e 63..............ccc..... 158

Tabela 16. Correcdo de Energia de Ponto Zero e Contribui¢fes entrépicas para as

BNEIGIAS LIVIES. .. ittt ettt et e et e et e e et e e saa e e be e s abeebe e nneeeteeaneas 159



SUMARIO

L. INTRODUGAOD ..ottt sttt n s 25
1.1, ProduGao de @amMONI@........ccceeiieiiiiieiieiiesee e eee e e e see e ste e raete e sraesee e nreanee s 25
1.2.  Métodos eletroquimicos para sintese de NHa.........ccccooeiiiiiiniiiiiiicee 26

1.2.1. Reducdo eletrocatalitica de No.......c.covviiiiiine e 27
1.2.2. Reducéo eletrocatalitica de NO3 ™ .......cccoiiiiiiiiie e 28
1.3.  Avancos recentes nas estratégias de projeto e construcéo de catalisadores......29
1.3.1. MetaiS NEO0 NODIES ..o 31
1.3.2. Catalisadores a base de Co304 para producdo de NHz ......cceoveveiiiiieniinnnns 33
1.3.3. Nanofitas de grafeno..........ccceiveiieii i 35

2. OBJETIVO GERAL ...ttt 37
2.1, ODJetivos SPECITICOS. .....civiiiciii ettt 37

3. DESCRICAO DAS TECNICAS UTILIZADAS ..., 38
3.1.  Técnicas de caracterizacao eletroqUIMICAs ..........cccvevveiieveerie i s 38
3.2.  Técnicas de caracterizacao fisica e elementar.............ccccocreiiiiiniinineneiens 40

3.2.1. Termogravimetria e Analise Elementar..........ccoooveieininincineneee e 40
3.2.2. Espectroscopia de Absorcdo Atdmica Com Chama............ccccevvevveeieieecieennenn, 41

3.2.3. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM), microscopia eletrénica de
varredura (SEM), e Energia dispersiva de Raios-X (EDX) ........ccccuvvveirinnenencneninenins 42

3.2.4. Difragdo de Raios—X (DRX) ...coiieiiiiiiiiiieiie e 43

3.2.5. R 1101 T 44



4.

3.2.6. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).......... 45

3.2.7. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raio-X (XPS).......ccccccevvevvvennene. 45
3.2.8. CrOMALOGIATIA. .....cviiiii e 46
3.2.9. Espectrofotdmetro UV-VISIVEL.........ccccoeiieiiiccece e 47
3.2.10.  Teoria Funcional da Densidade (DFT) ......cccouierinrieiiniinie e 47
PARTE EXPERIMENTAL.....ootiii ittt nnnae e 49
4.1, LImMpPeza das VIATAriaS.......cccccciieiiiiiieiiiiie et re et re e nre e 49
4.2, Materiais € MELOUOS.........ccviieieieiiese ettt sreereene e 49
4.2.1. REAGENTES ...ttt 49
4.2.2. SIS 1.t evteeie ettt ettt ettt renreareeren 50
4.2.3. Preparacao d0 €letrodO ........ccviveiieiiiiic e 52
4.2.4. Preparo amostra para digeStao ..........ccoveriiiiieieieie e 53
4.2.5. Preparo das amostras para anélise de TEM, HR-TEM, SEM e EDX.............. 54
4.3.  Aparatos e medidas eletroquimiCas .........cccccveveiiieiieie i 54
4.3.1. Voltametria de varredura ciclica, voltametria de varredura linear estacionaria e
CrONOAMPETOIMETIIA. ...ttt bbbt bbbttt n et b et be e 54
4.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, determinacgéo da area superficial
eletroquimicamente ativa e eficiéncia faradaiCas...........ccecveveiieerivere s 57
4.4.  Aparatos de medidas fisicas € QUIMICAS..........c.cccvevieieiicie e 58
4.5.  Aparatos e medidas para quantificacdo dos produtos formados....................... 59

4.8. Tratamento e equacOes apliCAAS. ........ccoveeriiiieiieieee e 63



5. RESULTADOS E DISCUSSAQD ..o oo e et eee e e s, 68

5.1.  Caracterizaco d0S MALEIIAIS .......c.ccveieiieriicie e 68
5.1.1. Analise elementar, TG 8 AAS ... 75
5.1.2. Caracterizag0es de SEM € TEM.......ccoooviieii i 77

5.2.  Atividade catalitica para reacdo de reducdo de nitrato para producéo de
amonia usando compositos sintetizados e depositados na superficie de um eletrodo de

PAPE] CAIDONO ... e ae s 82

521 Perfil eletroquimico, Cqc, ECSA e espectroscopia de impedancia................... 82

5.2.2. Estudo eletroquimico de voltametria de varredura linear e cronoamperometria

91
5.3.  Anadlise dos produtos resultantes da eletrorreducdo de NO3™ ........c.ccccevevieenenn. 95
53.1 Diferentes carregamentos do catalisador Co304(Cont.55%)GNR ................. 104

5.3.2. Migracéo eletroquimica de NOs~ do ramo catddico para anddico da célula H
106

5.4.  Técnicas in situ para identificar os intermediarios e produtos gerados durante

A eletrorreduGao Ae NS ..o bbb 110
54.1. MedigBes de FTIR N SItU ....cecviiiciicc e 111

5.5.  Mecanismo de producdo de NHz a partir de calculos de DFT. .......c.ccccecvvvivninennne 114
8. CONCLUSAO ..ottt 118
7. REFERENCIAS ..ottt 120

APENDICE A - DADOS EXTRAIDOS DOS ESPECTROS DE XPS DE ALTA
RESOLUGAOQ ...t vee sttt se st sen e 137



APENDICE B — CURVAS USADAS PARA QUANTIFICAR AMONIO, NITRATO E
NTTRITO et b e e et e bt sne s 139

APENDICE C - DADOS EXTRAIDOS DOS GRAFICOS DE NYQUIST E MEDIDAS

APENDICE D - RESPOSTAS OBTIDAS PARA OS DIFERENTES
CARREGAMENTOS DO C0304(Cont.55%)GNR NO PC.......c.ccooiviiiiiiiiiieienes 147

APENDICE E - VOLTAMETRIAS CICLICAS USADAS PARA OBTER VALORES
DE ECSA . s 151

APENDICE F - ESPCETROS IN SITU PARA COMPOR O MECANISMO DE
REDUGCAO DE NITRATO ...ttt se e 154

APENDICE G - REPRESENTACAO DO CATALISADOR Co304(Cont.55%)GNR

APOS A OTIMIZAGCAO GEOMETRICA ..., 156
APENDICE H — TAXAS MEDIAS DE RENDIMENTO DE NH4"....c..coovevereverenee, 157
APENDICE | - VALORES DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO.................... 158

APENDICE J - VALORES DE VARIACOES NA ENERGIA DO PONTO ZERO E O
TERMO ENTROPICO ..o oo oo et e e e e e e e er e es e 159

PRODUGAO CIENTIFICA ...t 160



25

1. INTRODUCAO

1.1.  Producédo de amdnia

A amonia tem desempenhado um papel essencial na vida humana, visto que tem sido
um dos produtos quimicos mais utilizados na industria quimica como matéria-prima para uma
série de produtos contendo nitrogénio, empregado na inddstria de fertilizantes, téxtil e
farmacéutica [1-4]; além de ser considerado um promissor transportador de energia limpa por
ser livre de carbono, devido ao seu alto teor de hidrogénio (17,6% em massa), alta densidade
de energia (4,3 kWh kg™?) [1,3,5], e por permanecer na forma liquida em temperatura ambiente
em condicdo de ~10 bar, o que torna seu armazenamento e distribuicdo relativamente faceis,
além do custo relativamente menor em relagdo ao gasto energético para comprimir H2 em 700
bar [6].

O gas N2 como principal componente do ar (78%) tem sido utilizado para producao de
amonia ha mais de um século, atraves da reacdo industrial de N> e H2 em larga escala pelo
método convencional de Haber-Bosch (HB) [7]. Para esse processo, grandes quantidades de
consumo de energia sdo necessarias, cerca de 2% da energia global sdo utilizadas visto que essa
reacao ocorre sob elevadas condicBes de temperatura e pressao (400 —500°C e 150 — 300 atm)
na presenca de catalisadores heterogéneos [8,9]. Para obtencdo de NHz nesse processo sao
obtidos rendimento inferiores a 200 mmol gear* h™2 [7]. Além disso, sdo gerados cerca de 1,5 %
de CO- da emissdo global [3]. Considerando a demanda por NHz, ha a necessidade de uma
abordagem limpa e mais sustentavel para sua obtencdo, em meio aquoso e em condicdes

ambientais [10].

Varias rotas eletroquimicas estdo em desenvolvimento. Por exemplo, o Hz necessario
para a reacdo HB pode ser obtida da eletrolise da &gua, ou a sintese de NH3 por meio da reducéo

eletroquimica de N2 ou NO3".
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1.2.  Métodos eletroquimicos para sintese de NH3

O desenvolvimento de tecnologias de energias sustentaveis para diminuicdo da
dependéncia dos combustiveis fdsseis se torna cada vez mais emergente e a eletroquimica é
uma importante conexdo com a catalise [11-13]. Este € um ramo da quimica preocupado com
a inter-relacdo dos efeitos elétricos e quimicos, com énfase na aplicacdo de métodos
eletroquimicos. Existem diversos estudos para a eletrossintese de amoénia, dentre eles a
obtencdo de NH3 através da reducdo eletroquimica de N2, NO2~ e NO3z™ [14-19]. A aplicacdo
desses estudos requer uma compreensao dos principios fundamentais das reac6es dos eletrodos
e das propriedades elétricas da interface eletrodo-solucdo, além disso, nesses sistemas 0s
eletrélitos mais utilizados séo solugdes liquidas contendo espécies ibnicas, nas quais devem ser

suficientemente condutores e ter baixa resisténcia [16,20,21].

A influéncia dos diferentes eletrodos e suas propriedades na analise das taxas de reacGes
também sdo consideradas, operando ndo somente como doadores e receptores de elétrons, mas
fornecendo sitios ativos para o processo de adsorcdo de intermediarios da reacdo catalisada
[21]. Para isso, um bom eletrocatalisador deve ser estavel, ativo e ser altamente seletivo ao
produto de interesse [22]. Visando aprimorar a resposta catalitica e diminuir os custos com
menores quantidades de metais, os materiais de suporte sdo fundamentais na construcédo desses
eletrocatalisadores, visto que sdo usados para suportar e dispersar uniformemente os sitios
ativos dos metais utilizados, aumentando a area superficial ativa disponivel, devem ter boa
condutividade elétrica e boa interacdo com o substrato e o catalisador, além de serem resistentes

a corrosao e de facil recuperacdo do catalisador etc. [16,20].

Nessa busca pela obtengdo de amdnia, a sua sintese eletroquimica fornece uma direcao
na pesquisa para substituicdo do método convencional de HB, devido as suas condicdes de

producdo moderadas e da capacidade de integracdo com recursos renovaveis [23].
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1.2.1. Redugdo eletrocatalitica de N>

A sintese eletroquimica de NH3 pode ser obtida atraves da reducgéo eletrocatalitica de
nitrogénio (RRN). Nesse sistema, a sintese da NHz origina-se da reducéo de N2 e da dissociacéo
da H20O, controlada pela tenséo aplicada em condigdes ambientais. Nesse processo, séo obtidos
20% a mais de eficiéncia energética termodindmica em relagdo ao método de HB [24]. Mas
apesar de fornecer uma rota que possibilita a obtencdo de amonia através das reacdes RRN, sdo
necessarias 941 kJ mol para quebrar as ligagies N=N que sdo extremamente estaveis bem
como a limitada solubilidade de N>. Além da reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER) ser

bastante competitiva e levar a baixa seletividade [23].

Assim, um projeto especifico para geracdo de catalisadores é necessario ndo apenas para
aumentar a atividade de producao de amonia, mas também para suprimir a HER. Por exemplo,
a utilizacdo de nanocristais de Au [17] favoreceu a reducdo de N devido as facetas
nanoestreladas (321) de Au sendo obtidos 10,2% de Eficiéncia Faradaica (EF) e rendimentos
de 2,6 pg h™* cm= de NHs. Buscando o aprimoramento da EF, Zhang e colaboradores [25]
obtiveram 14,23% de eficiéncia e atribuiram essa performance aos atomos de Ru dispersos
uniforme e regularmente na estrutura de C dopado com N, substituindo os atomos de Zn da
estrutura de ZIF-8, uma série de estruturas de imidazolato zeolitico (ZIF, sigla do inglés) é um
tipo de estruturas metal-organica (MOF, sigla do inglés), com producdo de NHsz de 16,68 pg
h™ mgcar ta—0,4 V vs. ERH. Apesar de obter melhores EF, o desafio de um sistema sob baixos
sobrepotenciais e pequenas densidades de correntes sao desejaveis para maior seletividade de
NHjs, j& que a evolucdo de hidrogénio domina em altos sobrepotenciais. Os nanorreatores de
W18049 dopados com Fe mostraram que este catalizador otimiza a energia de adsor¢do do
nitrogénio com barreira muito menor na RRN, devido ao aumento das vacancias de O que expde
mais os sitios ativos de W sendo obtidos 24,7 pg h™ mge? e EF de 20% em menor
sobrepotencial de —0,15 V vs. ERH [26].

Apesar dos esforcos para otimizar o processo eletroquimico, a baixa solubilidade do N
e as reagdes competitivas de HER levaram o processo a obter baixas eficiéncias faradaicas e
taxas de reacéo inferiores a 10 mmol gear * h™ [10]. Esses resultados estdo longe de atender as

demandas praticas, assim, é importante encontrar outras fontes alternativas de nitrogénio com
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alta reatividade e elevada eficiéncia de transferéncia de elétrons para promover a producéao
eletroquimica de NHs.

1.2.2. Reducdo eletrocatalitica de NOs™

Como alternativa ao N2 inerte, 0 NOs™ destaca-se como rota promissora devido a energia
relativamente menor para dissociacdo da ligacio dupla N=0O (204 kJ mol™), [10,27] o que
permite uma cinética de reacdo muito mais rapida para producdo de amonia. Os ions nitrato séo
amplamente disponiveis em aguas residuais, sendo um dos poluentes de maior ocorréncia nas
aguas superficiais e subterrdneas, oriundos de residuos industriais e nucleares liquidos,
excremento de gado e fertilizantes quimicos. Além disso, o nitrato ameaca diretamente a saude
humana, contribuindo para varias doencas como cancro, problemas no figado e sindrome do
bebé azul que estdo ligados diretamente a anions de nitrito (NO2~, produto de transformacao de
NO3") [28-31]. E recomendado pela Organizacido Mundial da Satide (OMS) que o limite de
NOs~ em agua potavel ndo deve ser superior a 50 ppm [31,32]. Além de que, para esse processo,
utiliza-se 4&gua como fonte de protons, eliminando o consumo de combustiveis fosseis e zero
emissdo de CO; [28]

Essas questbes o tornam uma fonte atraente de nitrogénio, permitindo abordar questdes

ambientais simultaneamente ao baixo consumo de energia e elevada eficiéncia faradaica.

Em mais detalhes, a Reacdo de Reducéo de Nitrato (RRNO3") a amdnia tem chamado a
atencdo devido as suas vantagens excepcionais [2,23,28,33-37]: (i) alternativa sustentavel
sobre o processo HB, (ii) vantagem energética em relacdo a reacdo de reducdo de nitrogénio,
(iif) nas reacOes eletroquimicas, os elétrons atuam como agentes redutores ecologicamente
corretos, atendendo as questdes energéticas sem impactar negativamente o meio ambiente, (iv)
da sua capacidade de remover nitratos e (v) suas vantagens em sintese eficaz e controlavel de
produtos de elevado valor comercial (aménia e hidroxilamina, por exemplo), selecionando
eletrodos apropriados e parametros experimentais. Para este Gltimo, desenvolver um catalisador
de alto desempenho para RRNOs~ baseado em uma estratégia reacional € a chave e o pré-

requisito para alcangar a conversao altamente eficiente e seletiva de nitrato a amoénia.
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1.3.  Avancos recentes nas estratégias de projeto e construcdo de catalisadores

A transformacéo eletrocatalitica de NOs~ em amdnia é uma reacdo complexa e requer
uma transferéncia de 9H™ e 8 elétrons (Equacédo 5), onde 0 NO3™ (ag) é convertido em NO2 e
depois em HNO., NO, NH>OH e entdo formando NHs [38]. Nessa reacdo o N é
inevitavelmente gerado (Equacédo 7). Desses produtos, a seletividade preferencial para N2 ou
NHs e frequentemente alvo na literatura devido as suas aplicabilidades [3,4,8,11,23,39]. Esse
desempenho eletrocatalitico é regido principalmente pelos catalisadores; sendo este 0 maior
desafio na producdo em larga escala de NHz através RRNOz", visto que desenvolver um
catalisador adequado a producdo de NHs é altamente desejado e apresenta grandes desafios

tanto na ciéncia fundamental quanto na engenharia [33].

As reacOes de reducdo eletrocatalitica de nitrato podem levar a produtos como NO-,
NH2OH", NH3 e N2 com os potenciais padrdes redox vs. ERH para essas reagdes tipicas séo

fornecidas (Equacédo 1 — Equacdo 7) [38]:

NO3 (aq) +2H* + 26~ 5 NO2 (aq) + H20) E°=0,85V  Equacdo 1
NOs (agq) + 3H* + 26~ 5 HNOz(aq) + H20¢) E°=0,89V  Equacdo 2
NO3 (ag) + 4H" + 38~ = NO(g) + 2H20q) E°=0,96V  Equagéo 3
NOs (aq) + 7TH* + 66~ = NH20H (aq) + 2H20) E°=0,67V  Equacdo 4
NOs (aq) + 9H* + 86~ = NHaaq) + 3H20() E°=0,82V  Equagdo5
2NO3 (aq) + 10H* + 88~ N2O(aq) + 5H20) E°=1,12V  Equacdo 6
2NO3 (ag) + 12H" + 106~ 5 Ny + 6H20¢) E°=125V  Equacdo 7

Para obtencéo seletiva de NHs muitos esforcos tém sido realizados para construcéo de
catalisadores eficientes que tem sido bem documentado na literatura. Como o uso de metais
nobres, como Au, Pd, Pt, Rh, Ru [10,15,39-41], metais ndo nobres como Fe, Cu, Co e Ni
[26,32,42—-44] e metais nobres/ndo nobres (Cu, Pd, Pt, Rh) e CuAu [45,46], que exibiram

atividade eletroquimica elevadas.
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Zhang e colaboradores [46] produziram uma liga de &tomo Unico (SAA, sigla do inglés)
Au;Cu (111) com vacéancias superficiais de Cu para producdo do catalisador Cu(Vcu—Au1Cu)
que alcangou 98,7% de EF com taxa de producdo de 555 pg h™* cm?a -0,2 V vs. ERH e
acreditam que a migracdo dos elétrons do Cu para os atomos de Au cria sitios mais ativos de
Cu deficientes em elétrons que promovem a geragao de espécies de H* ativas para hidrogenacéo
do NOs". Ja Cai e colaboradores [36] obtiveram 100% de EF e rendimento de 326,7 pmol ht
cm2em —0,55 V vs. ERH empregando um catalisador de Ni;Cu e atribuiram a forte interacéo
do Ni com o intermediario NOOH* o favorecimento a producdo de NHs. Similarmente, o
catalisador Bi1Pd [41] levou a diminuicdo da barreira de energia na etapa *NO -> *NOH devido
ao acoplamento eletrénico do atomo de Bi com os atomos vizinhos de Pd levando a rendimento
de 33,8 mg h™t cm2de NHs; em —0,6 V vs. ERH com EF de 99,6%.

Ja& Singh e colaboradores [38] reportaram que a liga de PtRu levou a EF para NHs em
valores >93% e assumiram que a incorporac¢ao de Ru na composic¢éo do catalisador aumentou
a energia de ligacdo dos intermediarios em proporcao de Pt7sRu22/C em seis vezes mais ativa
que a Pt pura. Da mesma forma, Matsushima e colaboradores [45], sintetizaram Cu/Pd em
diferentes proporgdes (1:1, 5:1, 10:1) e obtiveram desempenho aprimorado com o0 aumento do
teor de Cu com 98% de EF.

Em condicBes ambientais, Li e colaboradores [10] obtiveram a taxa de producdo de
amonia em 5,56 mol gear *h~* ou 1,17 mmol h™* cm2 a partir RRNOs™ usando nanoaglomerados
de nucleo/casca de Ru dopado com oxigénio por meio de uma rota sol-gel. Os autores assumem
a principal contribuicdo aos radicais de hidrogénio que sdo gerados da supressdo H—H durante

dimerizacdo da agua, obtidos através da deformacdo de tracdo na rede.

Embora exista muitos catalisadores como os citados acima e que apresentam atividade
catalitica desejavel com alto valor de EF e seletividade, a sua aplicacdo € reduzida em larga
escala devido ao seu elevado custo e recursos raros limitados, o que torna os catalisadores com

metais ndo nobres foco de investigacao.
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1.3.1. Metais ndo nobres

Em contraste, os metais de transicdo nao nobres como Fe, Co, Cu e Ni e suas ligas tém
chamado atencdo em virtude dos seus recursos abundantes e pelas condi¢cbes cataliticas
favoréveis [23]. Materiais a base desses metais, incluindo seus 6xidos metélicos, fosfetos, entre
outros, tem sido amplamente estudado como catalisadores com promissor potencial para
aplicacdo na sintese eletroquimica de NH3 através da RRNO3 ™ [18,38,43,47—49].

Na Figura 1 sdo apresentados alguns desses catalisadores empregados para a sintese
eletroquimica de NHz através da RRNOs™ [34]. A figura mostra valores de rendimento de

amoOnia, densidade de corrente e EF para esses catalisadores.
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Figura 1. Comparacdo dos catalisadores usando metais ndo nobres reportados na literatura para
eletrorreducdo de NOs~ em NHa.

Fonte: figura adaptada da referéncia [34].

Como visto acima, os materiais a base de Co provam ser candidatos promissores na
catalise de conversdo do NOs™ para producgédo de NH3, com alta densidade de corrente e elevada
EF. Por exemplo, matrizes de folhas de Co—CoO [50] apresentam excelente EF de 93,8% com

rendimento de amdnia de 194,46 pmol h™* cm=2. Um catalisador de Co—NC rico em mesoporos
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3D (NC = carbono dopado com N) [9] pode converter nitrato eletrocataliticamente em NHsz em
1,25 + 0,023 mmol h™ cm2em —0,7 V vs. ERH a 95,35 + 1,75 % de EF.

Outros exemplos sdo os nanotransportadores de fosfetos de cobalto poroso e amorfo
(CoP PANSS) que apresentaram rendimentos de NHz em 19,28 mg h™! mgcar* € EF 94,24% em
sobrepotenciais de —0,5 V vs ERH [51]; Wang e colaboradores obtiveram maior supressao da
reacao de HER empregando nanofolhas de CoOx, no qual atribuiram a superficie modificada
rica em oxigénios superficiais em local de Co a estabilizacdo do hidrogénio adsorvido levando
a maior EF de 93,4 *+ 3,8% em —-0,3 V vs. ERH em rendimento de 82,4 + 4,8 mg h™! mgcar*
[52]; Buscando alcancar aplicagfes industriais em larga escala, a construcdo de matrizes
tridimensionais com elevada atividade catalitica € desejada, por exemplo, o nanoarranjo de
cobalto metélico (Co-NAs) foi preparado por eletrodeposicdo em tecido de carbono, essa
estrutura beneficia a alta adsorcdo dos intermediarios na superficie do Co® com seletividade a
NH3 devido a nanoestrutura Co—Nas, que expde um grande numero de sitios ativos e EF de
96% em rendimento de 10,4 mmol h* cm™2 em —0,24 V vs. ERH [53].

Buscando obter beneficios com alta atividade através da incorporacdo de mais metais
de baixo custo, célculos de DFT revelaram que os ions Al reduzem a densidade da nuvem de
elétrons na superficie de Co, facilitando a adsor¢do de NO3z~ em nanofolhas de Co2AlO4 em
tecido de carbono (Co.AlO4/CC) [54] sendo obtidos rendimentos de 7,9 mg h* cm= com EF
de 92,6%; em baixos sobrepotenciais He e colaboradores [55] propuseram a construgéo de um
catalisador em tandem, combinando duas ou mais fases intermediarias cooperativas, 0s sulfetos
binérios de Cu—Co em fases Cu/CuOx e Co/CoO levaram a EF de 93,3 = 2,1% em taxa de
producdo de NH3 de 1,17 mmol cm™2 h™* em —0,175 V vs. ERH; na catélise com vérios
catalisadores para producdo de amonia Carron—Calle e colaboradores [56] propuseram a
configuracdo trimetalica para conversdo de NOs~em 1,22 mmol NH3 geat * h™* e EF de 4 a 22%
em 20 mA cm= usando um catalisador de espuma de Ni com nanocompositos de CuO,
Ni/Co(OH)x, (Ni/Cu20/Co(OH)x).

Dentre tantas variedades de eletrocatalisadores que tém sido desenvolvidos, os 0xidos
de espinélio também tém recebido interesse para RRNO3z~ Devido ao seu arranjo de ions
flexiveis, estados multivalentes e alta condutividade elétrica, em destaque 0s Co3z04 tem sido

capaz de gerar seletivamente NHz através da RRNO3™.
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1.3.2. Catalisadores a base de Co304 para produgédo de NH3

O oxido de cobalto (C0304) esta em uma estrutura espinélio e sabe-se que a unidade da
célula contém 16 sitios octaédricos de Co>* em sitios 16d (Cooct) € 8 sitios tetraédricos de Co?*
em sitios 8a (Coret) da rede cubica de face centrada (FCC). Cada atomo de O esta ligado a
quatro atomos de Co vizinhos, dos quais trés sao Cooct (CoOs) € um Cotet (C004). A estrutura
do espinélio Coz04 em bulk é apresentada na Figura 2a-b e apresenta 0os comprimentos de
ligagdo do O-Cooct € de O-Coret [57,58].

1,962 A

Figura 2. Vista esquematica da estrutura atdbmica relaxada do composto Coz04 (a) em bulk, b)
octaedro CoOs e tetraedro CoOa.

Fonte: Adaptada da referéncia [57].

Alguns estudos relataram o uso de catalisadores com catodo de Co304 para RRNOs™. O
primeiro relato utilizando essa classe de catalisadores foi reportada por Su e colaboradores, que
sintetizaram Co30.4/Ti pelo método sol-gel com eficiéncia de remocgédo de NO3™-N em 99% e
geracdo de NH4*-N em 6 mg em 10 mA cm~2 [59]. Buscando aprimorar os resultados obtidos

na reducdo eletroquimica de NOs~ a NHs, Fu e colaboradores produziram um eletrodo de
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C0304/CF (CF = feltro de carbono) com uma estrutura 3D, sendo obtido taxa de 283 pg mg*
ht de NHs; e EF de 22,19% atribuidos a sinergia de Co (I1l) que possui preferéncia pela
adsorcao de NOs™ e Co (1) favorecendo a produgéo de H* [60].

Para melhorar os rendimentos de aménia e EF, que ainda estdo abaixo do desejavel,
muitas estratégias foram aplicadas, como a incorporacgao de elementos ao Coz04, em exemplo,
Niu e colaboradores [61] sintetizaram um catalisador constituido de matrizes de nanofios de
Cu—Co0304 em tecido de carbono, e reportaram que essa estrutura otimiza a variagdo de energia
livre de hidrodesoxigeneracdo intermediaria de reducdo de NOs-, especialmente para as
espécies *NOx~ (x = 1, 2 e 3) que leva a valores de EF mais elevados em 86,5 % com

rendimentos de 36,71 mmol h't g2,

Outra abordagem é a substituicdo idnica de Co no sitio tetraédrico ou octaédrico em
Co304 para regular as estruturas eletronicas locais € modular os comportamentos de
adsorcao/dessorcao de intermediarios para aprimorar a eficiéncia da catalise. Por exemplo, Hu
e colaboradores reportaram que a atividade catalitica de RRNOs;~ em Co304 dependente da
localizacdo geométrica do Co e apresentaram que no catalisador (Cuo,eC00,4)C0204, no lugar de
sitios tetraédrico inertes de Corq substituidos por Cu?* foi atingida uma eficiéncia de aménia
em 1,09 mmol h™* cm™ a—0,45 V vs. ERH e EF de 96,5% que foram atribuidos & preferéncia
do NOz™ em ocorrer nos sitios octaédricos otimizados de Co (Coon) juntamente com a formacéo
de vacancias de O (Ov) [62].

A reconstrucdo dessas superficies também tem sido bastante explorada, como exemplo
0 Co3-XNixOs (Co3-xNixOs, x = 0, 0,5, 1, 1,5) cujo nanoarranjo em tecido de carbono com Ni
incorporado promove a reconstrucdo da superficie de Co304 em CoyNil-y(OH). como fase
ativa podendo facilitar a formacgdo do intermediario *NOH e suprimir HER levando a
rendimentos de 20 mgnms h™* cm™2a—1,0 V vs. ERH com EF de 94,9% [63]. Da mesma forma,
amistura fisica de nanotubos de Cu20 + Co304 em microeletrodo de papel carbono, com cubos
que expdem a rede (100) em razédo de Cu para Co de 2,8:1 apresentaram EF superior a 85% e
rendimento de NHz em 12,76 mg h™* cm2a-0,3 V vs. ERH [27].

A construcdo de estruturas defeituosas também tem demonstrado ser uma estratégia
promissora para constituicdo de catalisadores efetivos para RRNO3™ seletivo para NHs, visto
que essas estruturas de vacancias de anions ou cations podem alterar os numeros de

coordenacgdo dos atomos do catalisador para formar um sitio mais ativo. Por exemplo, Deng e
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colaboradores reportaram que matrizes de nanofolhas de Co3O4 com vacéncias de Co em tecido
de carbono (vCo—C0304/CC) ajudaram a aumentar a carga e reduzir a densidade da nuvem de
elétrons nos sitios de Co do Co304, propiciando a adsor¢do de NOs~a EF de 97,2% e rendimento
de 517,5 umol h™* cm™ [64]; ou o catalisador de enxofre preenchendo vacéncias de oxigénio
(S5-C0304) que similarmente exibiu taxa de rendimento de NH3 de 174,2 mmol htg'a-0,6
V vs. ERH com EF de 89,9% [65]. Conforme apresentado por Meng e colaboradores [66] 0s
atomos de Co préximos as vacancias de oxigénio servem como sitios ativos e aumentam a
adsorcdo de NOx~ (x = 2,3), obtendo rendimentos de 39,6 mg h* cm=2e EF de 96,08%.

Embora os catalisadores a base de metal demonstram um desempenho promissor para
RRNOz3", ainda ha espaco para melhorias adicionais. Para melhorar o rendimento de produgéo
de amdnia, o desempenho dos catalisadores pode ser aprimorado por um material de apoio que
permite uma distribui¢do uniforme dos sitios ativos do metal, alcancada juntamente com boa

condutividade com o eletrodo.

1.3.3. Nanofitas de grafeno

O grafeno surgiu como um material de carbono altamente desejavel e tem sido
empregado em diversas inovacdes devido a suas propriedades valiosas de alta area superficial,
extraordinaria estabilidade quimica e eletroguimica, além da excelente condutividade e
facilidade em funcionalizacdo que pode ser utilizada a processos cataliticos especificos [67—
72]. Recentemente, pesquisas direcionadas a sintese do grafeno a partir de nanotubos de
carbono (NTCs) tem levado ao desenvolvimento e investigacdo de suas propriedades
interessantes para sua funcionalizacdo devido a sua estrutura semelhante a nanofitas [68]. Essa
estrutura possui uma configuracéo alongada e que se assemelha a finas tiras medindo apenas
alguns nanémetros, e dependendo da largura dessas fitas e da estrutura de borda, as nanofitas
de grafeno (GNR) podem exibir caracteristicas metalicas ou de semicondutores, 0 que o torna

um interessante material para diversas aplica¢des a conversdo de energia eletroquimica [67].

Inspirados nas propriedades excepcionais do GNR, 0s materiais baseados nessa
estrutura podem surgir como candidatos altamente promissores para as reagdes eletrocataliticas

de RRNOs. Além disso, é levado em consideracdo que diversos eletrocatalisadores a base de
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Co e Co0304 tem sido relatado na literatura e ndo tendo conhecimento da existéncia de estudos
relacionados a aplicagédo de Co0z0s emaranhado com nanofitas de grafeno (emaranhamento
entre Co, C, O e N) para redugdo eletroquimica de NOs~ para produzir NH4". O estudo aqui
proposto permite explorar uma nova perspectiva que abrird caminho para sintese eletroquimica
de amonia na presenca de uma pequena quantidade de metais ndo nobres em nanofitas de
grafeno que conduzirdo a extragdo de novas informagdes importantes e ideias na busca pelo

desenvolvimento cientifico e tecnoldgico com abordagens mais eficientes e sustentaveis.
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2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, estudar e aplicar catalisadores constituidos de nanofitas de grafeno com

nanoparticulas de oxido de cobalto (Coz04) para promover a redugéo eletroquimica de nitrato

em amonia, identificando os produtos gerados por cromatografia de ions e espectrofotometria.

2.1.

2.1.1.

2.1.2.

2.1.3.

2.14.

2.15.

2.1.6.

2.1.7.

Obijetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de 6xido de Co suportadas ou ndo em nanofitas de grafeno
pelo método hidrotermal simples;

Decoracdo da superficie do eletrodo de papel carbono com os catalisadores
produzidos pelo método de gotejamento;

Avaliacdo da atividade catalitica da reducdo de nitrato por meio de Voltametria de
Varredura Ciclica, Voltametria de Varredura Linear e Cronoamperometria;
Caracterizacdo eletroquimica por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e
investigar a Area Superficial Eletroquimicamente Ativa por estudo de Capacitancia
da dupla camada;

Aplicacdo dos catalisadores sintetizados para promover a eletrorreducéo de nitrato;
Quantificacdo dos produtos formados por sistema de cromatografia e
espectrofotometria;

Caracterizacdo fisica e quimica dos eletrocatalisadores através de Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo, Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
Resolucdo, Microscopia Eletronica de Varredura, Analise por Energia Dispersiva
de Raios-X, Difracdo de Raios-X, Raman, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios-X, Termogravimetria, analise Elementar e Espectrofotometria de
Absorgdo Atdmica com Chama;

Analisar os espectros de FTIR e Raman in situ e céalculos de DFT para

confirmacéo da presenca dos intermediarios e produto para analise do mecanismo de

formagéo de amonia.
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3. DESCRICAO DAS TECNICAS UTILIZADAS

3.1.  Técnicas de caracterizagdo eletroquimicas

A voltametria de varredura ciclica (VC) é uma ferramenta fundamental em estudos
eletroquimicos devido a sua simplicidade e versatilidade, que fizeram com que essa técnica se
tornasse extensivamente aplicada para estimar reagdes eletroquimicas e suas cinéticas [20]. No
geral, esse estudo fornece informacdes sobre o comportamento redox dos materiais eletroativos,
as cinéticas das reacOes heterogéneas de transferéncia de elétrons, reacGes quimicas e
eletroquimica, processo de adsorcdo e area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA)
[73]. Nessa técnica, para um eletrodo de trabalho estatico (em solugdo nédo agitada) o potencial
aplicado pode ser alterado linearmente a uma taxa de varredura constante de potencial (variando
com o tempo), resultando em correntes referentes aos processos de oxidacdo ou reducao de
espécies eletroativas, ditas reacOes faradaicas e/ou correntes capacitivas devido ao
carregamento da dupla camada [74,75]. A corrente resultante desse processo de transferéncia
de elétrons em relacéo ao potencial aplicado é usada para construir um grafico de potencial vs.
corrente, em um voltamograma ciclico (com potencial iniciando e finalizando-se no mesmo
ponto, incluindo as dire¢des anddicas e catddicas) [75]. A direcdo da varredura inicial pode ser
negativa, como mostra a Figura 3, onde E1 é um valor positivo (E1 > 0) e E2 um valor negativo
(E2 < 0), quanto positiva, dependendo da composicdo da amostra. O sentido de varredura de
potenciais mais negativos € chamado de varredura direta, enquanto na direcdo oposta é chamada
de varredura inversa. Os potenciais nos quais a reversao ocorre sdo chamados de potenciais de

inversdo (nesse caso, Ex e E»).
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Figura 3. Gréfico da variagdo do potencial aplicado com o tempo, apresentando o potencial
inicial como E; e o potencial final E2. Dado que E; € positiva é apenas para ilustracdo. Adaptado

da referéncia [75].

A voltametria de varredura linear (LSV, sigla do inglés) assim como a VVC é uma técnica
usada para examinar o comportamento redox de uma espécie eletroquimicamente ativa atraves
da aplicacao do potencial em apenas um sentido. Para o potencial aplicado do limite inferior ao
limite superior é definida como regido catodica, e para o potencial aplicado do limite superior
ao limite inferior é definida como regido anddica. No geral, essa técnica é usada para estimar
as reacdes eletroquimicas, como reducgdo e oxidacdo dependendo de trés fatores: (i) a taxa de
transferéncia de elétrons, (ii) a reatividade das espécies eletroativas e (iii) a taxa de varredura

do potencial [20].

A técnica de cronoamperometria corresponde ao registro de corrente faradaica durante
uma variacdo de tempo em que o potencial é controlado. Assim, mede-se a corrente resultante
de um salto de potencial no qual ndo existe reacdo ocorrendo no eletrodo, para um potencial

especifico de trabalho [75].

Entre as diversas técnicas eletroquimicas disponiveis, a Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIE) mostra-se interessante devido as respostas obtidas através do estimulo de
pequenas amplitudes a interface, aplicadas ao eletrodo um potencial de corrente alternada com
diferentes valores de frequéncia, tendo como vantagem as medigdes em frequéncias realizadas
guando o sistema esta em estado estacionario [76]. De acordo com a teoria de EIE, as
propriedades eletroquimicas dos catalisadores sdo influenciadas por varios fatores
eletroquimicos na sua reacéo e pode ser caracterizado por trés condices: (i) resisténcia 6hmica,
(ii) capacitancia da dupla camada e (iii) resisténcia a transferéncia de carga. O primeiro esta
associado a transferéncia de ions, o segundo ao efeito cinético e o ultimo, ao efeito de
transferéncia de massa [77]. Assim, diversas aplicacdes podem ser atreladas a essa técnica.
Dentre elas é possivel predizer a resisténcia da solucéo (Rs) e a resisténcia de transferéncia de

carga (Rx).

Para eletrocatalisadores a base de metais n&o nobres, a Area Eletroquimicamente Ativa
(ECSA, sigla do inglés) pode ser efetivamente calculado a partir da dupla camada
eletroquimica, que é avaliada na regido ndo faradaica, PCA, para as respectivas VCs em

diferentes taxas de varredura. Esse valor de capacitancia da dupla camada (Cqc) dos materiais
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pode ser considerado como um indicador quantitativo para estimar a area de superficies
acessiveis para que as reagdes acontecam. Pode ser determinado pela diferenca dos valores de
densidade de corrente anodica-catodica no grafico densidade de corrente vs. as varias
velocidades de varredura (0,005; 0,01; 0,015; 0,02; 0,03; 0,04 V s™), o valor de Cqc é obtido
através da inclinacdo a partir da tendéncia linear desse gréafico. Como relatado na Equacéo 10,
0 ECSA é obtido atraves da razdo Cqc e capacitancia especifica Cs do eletrodo de superficie
plana, geralmente esse valor corresponde entre 0,020 a 0,060 mF cm~2, podendo assim assumir
o valor de 0,040 mF cm™ neste trabalho para obter os valores de ECSA para os catalisadores
de metais ndo nobres em K2SO4 0,1M [77,78].

3.2.  Técnicas de caracterizacao fisica e elementar

3.2.1. Termogravimetria e Andlise Elementar

Em definigdo, a analise térmica € um grupo de técnicas em que se mede uma propriedade
fisica de um material em funcdo da temperatura enquanto ela é submetida a um sistema de
temperatura controlada [79]. A discussdo se concentra em trés métodos que proporcionam
informacBes quimicas basicas, sendo estas: (i) termogravimetria (TG), (ii) analise térmica
diferencial (DTA) e (iii) calorimetria de varredura diferencial (DSC) [74,79]. Neste trabalho
sera discutido o primeiro método. Assim, em uma analise de TG registra-se continuamente a
massa de uma amostra, colocando-a em uma atmosfera controlada, em funcgéo da temperatura
(isoterma) ou do tempo ao aumentar a temperatura da amostra, que geralmente é linear com o
tempo. A representacdo da massa ou da porcentagem de massa em funcdo do tempo é chamada
de termograma ou curva de decomposicao térmica [80]. Os instrumentos comerciais modernos
consistem em: (i) uma balanca analitica sensivel, (ii) um forno, (iii) um sistema de gas de purga
para proporcionar uma atmosfera inerte, (iv) computador para o controle do instrumento e

aquisicao dos dados [80].

Para uma analise térmica mais detalhada e direcionada a descobrir quais elementos
compde uma amostra, dentre carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e

oxigénio (O), a analise elementar (AE) é uma técnica analitica qualitativa e quantitativa desses
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elementos. O funcionamento dessa técnica é baseado na combustdo da amostra em altas
temperaturas, na qual a amostra é sujeita & combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro e
hélio para CHNS e hélio para O, e 0s gases resultantes dessa combustéo sdo quantificados por

um detector TCD (Detector de condutividade térmica).

3.2.2. Espectroscopia de Absorcdo Atdmica Com Chama

Na espectroscopia de absorcdo atbmica com chama (AAS, sigla do inglés), uma
substancia é decomposta em &tomos em uma chama. Cada elemento é medido pela absor¢do da
radiacdo ultravioleta ou visivel pelo atomo gasoso [74,75]. O AAS permite analisar o analito
em partes por milh&o, assim, a amostra deve ser diluida para reduzir as concentracGes a essa
faixa de concentracdo [74,81]. Para analise de Co, a amostra precisou passar por processo de
digestdo (Secdo 4.2.4) para que no estado liquido pudesse ser aspirada e atomizada em uma
chama (constituida de acetileno e ar sintético) cuja temperatura é de 2.400 a 2.700 K.

A fonte de radiacdo mais util empregada é a lampada de catodo oco. Esta consiste em
um anodo de tungsténio e de um cétodo cilindrico selado em um vidro, contendo gas inerte. O
catodo € fabricado com o metal do analito (neste trabalho foi empregado uma lampada de Co
em 240,73 nm). O catodo é bombardeado com ions energéticos e os atomos de Co sdo excitados
e vaporizam, emitindo luz nas mesmas frequéncias absorvidas pelo analito de Co na chama
(L1). A radiagdo atenuada da fonte (L2) entra em um monocromador, que isola a linha de
interesse, a qual, depois é medida em um tubo fotomultiplicador (TFM). O sinal é processado
para obter o sinal do analito que é dirigido a um sistema computacional, como resumido na
Figura 4 [74].



42

Lampada de Catodo oco

r% >—<
Processador
) TFM .
_ N de sinal
g Atomizador

Ly Lo

Monocromador

Sistema

computacional

Figura 4. Diagrama de blocos de um espectrofotdmetro de absorgdo atdmica de feixe unico.

Fonte: adaptado da referéncia [74].

3.2.3. Microscopia eletronica de transmissédo (TEM), microscopia eletrénica de varredura
(SEM), e Energia dispersiva de Raios-X (EDX)

Para obter informagdes sobre a natureza fisica da superficie dos materiais o0 uso de
microscopia eletrdnica para obter imagens de superficie sdo bastante Uteis. Assim, a
microscopia eletronica de varredura (SEM, sigla do inglés) e microscopia eletrdnica de
transmissao (TEM, sigla do inglés) sdo métodos importantissimos para obter tais resultados.
Embora essas duas técnicas apresentem muitas semelhancas, a SEM fornece imagens com
informacdes sobre a morfologia externa desses materiais, enquanto a TEM fornece imagens da

estrutura interna de solidos através de informag6es microestrutural detalhadas [82].

Como os elétrons devem passar pela amostra, essa técnica é limitada a filmes finos, em
até 1 mm. Através da técnica de TEM e de alta resolucdo € possivel analisar amostras em niveis
atdbmicos, visto que a amostra é incidida com elétrons presentes em um canhdo que esta
localizado no topo do microscdpio e € acelerado em alto vacuo, esse feixe de elétrons resultante
sofre uma magnificacdo através das lentes eletromagnéticas e incide em uma tela fluorescente

ou em um filme fotogréafico no fundo da coluna do microscépio no sistema de gravacao [82].

Para obtencdo de uma imagem no SEM a superficie € escaneada por um feixe de elétrons
finamente focado incidido na superficie da amostra sdlida, o impacto desse em uma superficie
gera um feixe secundario de elétrons, e a intensidade do elétron secundario € monitorado e

usado para construir a imagem [79]. Para fins de analises quimicas, muitos desses SEMs sdo
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equipados com detectores de raios-X que permitem determinacgdes a serem feitas por meio de

raios-X.

Assim, a técnica de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) possui capacidade analitica
de ser acoplada a essas técnicas de microscopia eletrénica para obter informacbes das

distribuicGes dos elementos na superficie dos compositos [83].

Entdo, o EDX é uma técnica analitica usada para analises elementar ou caracterizagdo
quimica de uma amostra. Essa andlise pode ser usada para determinar a composicao elementar
em pontos individuais ou para mapear a distribuicdo lateral de elementos da area fotografada.
O EDX incide um feixe de elétrons sobre a amostra e provoca a excitacdo dos atomos a um
estado de energia mais elevado, quando os 4&tomos retornam ao seu estado de energia inicial a
energia recebida é liberada em comprimento de ondas de raios-X. Essa energia € identificada
por uma sonda presente no microscopio eletrénico de varredura e é entdo atribuida aos

elementos quimicos presentes na amostra [83].

3.2.4. Difragédo de Raios—X (DRX)

A técnica de Difracéo de Raios—X (DRX) envolve o espalhamento de um feixe de raios—
X monocromaticos na superficie de um material e informacdes sobre as propriedades fisicas
desse material, como a composicao de fases, estrutura do cristal e orientacdo das amostras. Para
as medicdes de difracdo, utiliza-se um angulo pequeno (rasante) entre o feixe de raios—X e a
superficie da amostra. Ap6s colidir com os &tomos da amostra, o féton de raios—X muda a sua
direcdo entre um 4tomo e outro na rede cristalina organizada e é observado uma tendéncia

recorrente entre os espalhamentos em varias fases [84].

Assim, nessa técnica, padrdes de difracdo resultam da interferéncia de feixes espalhados
pelos a&tomos da superficie e esses padrdes fornecem informacdes sobre a estrutura da superficie
e sobre processos que alteram essa estrutura [20]. A difracdo pode revelar detalhes da estrutura

interna na ordem de 10~ mm em tamanho [85].

Essa tendéncia de difracdo é observada quando a tensdo em um tubo de raios—X €

elevada a valores caracteristicos do metal alvo, maximos de intensidade nitidos aparecem em
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certos comprimentos de onda e sdo chamados de linhas caracteristicas. Essas linhas séo geradas
quando um elétron é removido da camada K (a camada mais interna de um atomo) e essas linhas
se enquadram em varios conjuntos e normalmente apenas as linhas K séo Uteis para 0 DRX,
visto que as linhas de comprimento de onda mais longo séo facilmente absorvidas. Dentro das

varias linhas no conjunto K, apenas as trés mais fortes sdo observados (Kal, Ka2 e Kf2) [85].

3.2.5. Raman

Os espectros de Raman s&o adquiridos irradiando uma amostra com uma fonte de laser
(monocromatica na regido do visivel ou do infravermelho proximo), para obter uma boa relacéo
sinal-ruido. A radiacdo geralmente € medida em angulo de 90° com um espectrdmetro. A
instrumentacdo dessa técnica requer uma fonte de laser, um sistema de iluminagdo da amostra
e um espectrometro adequado. Esse procedimento possibilita a identificacdo da estrutura
guimica do material analisado e essas informacdes sdo obtidas a partir do espalhamento

inelastico da luz sofrido pela radiacéo eletromagnética apds a interagdo com uma molécula [79].

Esse foton pode ser espalhado de trés maneiras principais: (i) quando a radiacao
espalhada € de uma frequéncia menor que a radiacéo de excitacdo, € chamada de espalhamento
Stokes, (ii) quando é de uma frequéncia maior, é chamada de anti-Stokes e (iii) radiacdo
espalhada também pode ocorrer com a emissdo de um féton de mesma energia que o foton de
excitacdo, chamada de dispersdo de Rayleigh. Geralmente, é usado a parte de Stokes do

espectro devido as linhas mais intensas que as linhas anti-Stokes [79].

Para sistema inorganico, as energias vibracionais de ligacdo metal-ligante estdo
geralmente na faixa de 100 a 700 cm™, ligagGes metal-oxigénio também s&o ativas no Raman
e essa técnica fornece também informac@es sobre certos tipos de compostos organicos, o que a
torna potencialmente util para identificacdo da estrutura quimica dos materiais aqui estudados
[79,81,86].
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3.2.6. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR é uma metodologia espectral universal e amplamente utilizada
com base na vibracao e rotacdo de atomos. Nessa técnica, quando um feixe de luz infravermelha
com comprimento de onda continuo é aplicado as moléculas alvo, a luz com um certo nimero
de onda fornecendo diferenca de energia entre dois niveis de energia sera absorvida resultando
em um espectro de absorbancia. Como as liga¢bes quimicas e os grupos funcionais de uma
molécula estdo em estado de vibragBes constantes, a espectroscopia FTIR é capaz de detectar
estruturas moleculares internas e devido a esse principio, é possivel obter diferentes espectros

FTIR, visto que essas substancias sao diferentes no nimero, tipo ou posi¢do de atomos [87].

Em resumo, esse feixe de luz infravermelha é direcionado a um interferdbmetro onde é
dividido pelo divisor de feixe, metade do feixe é refletida em um espelho fixo e a outra metade
em um espelho movel. Os dois feixes de luz se recombinam e dao origem a um feixe
reconstruido que € opticamente uma onda de interferéncia. Essa onda de interferéncia é passada
pela amostra e por sua interagdo com a amostra € modificada e levado a um detector. Um
computador é usado para controlar o interferdbmetro, coletar, armazenar os dados e executar a

transformada de Fourier [88].

3.2.7. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raio-X (XPS)

Essa técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitadas por Raio-X é baseada na analise
dos elétrons emitidos, produzidos por um feixe monoenergético incidente para irradiar a
superficie da amostra. As medidas espectrométricas consistem na determinacdo da poténcia
deste feixe em funcdo da energia ou da frequéncia hv dos elétrons. Os picos permitem a
identificacdo das espécies, uma vez que cada elemento tem um conjunto caracteristico de

energia de ligacdo [81,89].

Assim, a espectroscopia eletrénica € uma ferramenta poderosa para identificagdo de
todos os elementos da tabela periddica, com excecdo do hidrogénio e hélio, permitindo a
determinacdo do estado de oxidagcdo de um elemento e o tipo de espécie que esta ligado,

fornecendo informagdes Uteis sobre a estrutura eletronica das moléculas. Os fotoelétrons



46

produzidos por XPS trazem informacdes da superficie, visto que s6 alcangam até 10 nm, para
obter informacdes sobre o perfil de profundidade é necessario usar métodos de deconvolugéao
[81,89].

3.2.8. Cromatografia

A cromatografia compreende um grupo diversificado e importante método de separacéo,
identificacdo e determinacdo de componentes presentes em misturas complexas, como amonia,
nitrato e nitrito, que séo apresentados nesse trabalho. Para a anélise desses ions, foi utilizado
um cromatografo de ions (Cl1) (com limites de deteccdo de 100 pg — 1 ng), e esta técnica consiste
na separacao de cations e anions através de colunas empacotadas com resinas de troca cationica
ou aniodnica, com baixa resisténcia idnica que possam ser deionizadas posteriormente, o que
permite deteccdo de condutividade de alta sensibilidade. Assim, esses ions séo dissolvidos em
uma fase mével (solugdes aquosas com solvente miscivel em d&gua chamado também de eluente)
que ¢ forcada a percorrer uma fase estacionaria (fixada em uma coluna) e imiscivel, através de
pressdes de bombeamento. Essas duas fases sdo escolhidas de modo que 0s componentes da
amostra sejam distribuidos entre a fase movel e estacionaria em graus variados. Por causa
dessas diferentes taxas de migragéo, 0s componentes séo separados e analisados quantitativa e

qualitativamente [75,79].

A introducdo da amostra no cromatégrafo liquido (LC, sigla do inglés) é baseada no uso
de loops de amostragem (com volumes definidos em escala de pL), que geralmente sdo parte
integrante do equipamento cromatografico, para aumentar a reprodutibilidade com que as
amostras séo introduzidas no empacotamento da coluna e comumente séo realizadas por sistema
de autoinjetor (através de frascos em um carrossel de amostras). Além do volume automatizado
injetado na coluna, manter a temperatura da coluna constante leva a obter cromatogramas com
melhores separaces e reproduziveis, assim, a maioria dos instrumentos comerciais estdo
equipados com aquecedores que controlam as temperaturas de décimos de graus da temperatura
ambiente a 150 °C [79].
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Os ions sdo identificados e quantificados por detectores de condutividade, estes sdo
bastante vantajosos, visto que sdo altamente sensiveis, universais para espécies carregadas e

correspondem de maneira previsivel as mudancas de concentracao.

3.2.9. Espectrofotdometro UV-visivel

As regides espectrais ultravioleta e visivel (190 a 800 nm) da espectroscopia de absorcao
molecular sdo amplamente utilizadas para o quantitativo na determinacdo de substancias
inorganicas, organicas e bioldgica, nesse trabalho foi aplicada para quantificacdo de amonia,
hidrazina, nitrato e nitrito. Esta técnica se baseia na medicdo de transmitancia (T) ou
absorbancia (A) de solucbes contidas em células transparentes com um comprimento de
caminho (b) em centimetros [79]. Conforme dado pela lei de Lambert-Beer, a concentracdo do

analito absorvente é linearmente relacionada com a absorbancia (Equacéo 8).
A = —logT = log% = ebc (Equacdo 8)

Onde, Po corresponde a luz incidente e P a luz transmitida, € = absortividade ¢ ¢ =

concentracao.

3.2.10. Teoria Funcional da Densidade (DFT)

Uma das abordagens mais populares na quimica computacional é a teoria funcional da
densidade (DFT), porque incorpora alguma correlacéo eletronica a um custo consideravelmente
menor e em alguns casos, melhor concordancia com valores experimentais do que os obtidos
nas técnicas de Métodos de Cluster Acoplados ou Interacdo de Configuragdes [90]. O foco
central da DFT é a densidade eletrbnica, p, em vez da funcdo de onda, y. A parte funcional do
nome vem do fato de que a energia da molécula é uma funcao da densidade eletrdnica, escrita
E[p], a densidade eletronica em si € uma funcéo da posicéo, p (r), e em matematica uma funcéao

de uma fungdo ¢ chamada de ‘funcional’ [91].
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A DFT ¢ frequentemente listada como uma teoria ab initio, embora inclua alguma
parametrizacdo. Em um método semiempirico, muitas das integrais sdo estimadas apelando
para dados espectroscopicos ou propriedades fisicas, como energias de ionizacao, e usando uma
série de regras para definir certas integrais iguais a zero. A DFT considera a densidade
eletrbnica total ao invés de colocar elétrons em orbitais individuais, entdo se a densidade
eletronica for conhecida precisamente, torna-se possivel determinar a energia total e todas
outras propriedades do sistema precisamente. Essa densidade eletrénica é calculada a partir de
versdes modificadas da equacdo de Schrondiger conhecidas como equacdes de Kohn-Sham
[91].

Dos métodos computacionais disponiveis, a escolha a ser feita do método empregado
deve ser levado em consideracdo a precisdo versus o tempo. Para moléculas pequenas e teoria
de alto nivel, é possivel fazer previsdes notavelmente precisas de geometria moleculares e
energias em tempos computacionais menores [90]. Assim, a funcdo matematica que relaciona
a densidade eletrénica a energia que foram empregadas neste trabalho esta descrita na Secédo
4.8.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Limpeza das vidrarias

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas ap6s cada experimento com solugdo
alcoolica de KOH (etanol com 10% de hidréxido de potassio) e enxaguadas abundantemente

com agua ultrapura (0,05 pS cm™).

4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo apresentados a seguir: HNO3z (70%;
Alphatec), H2SO4 (98%; Merck), HsPO4 (85%; Dinamica), NaNOs (99,5%; Merck), HCI (37%;
Vetec), K2S20s (99%; Merck), NO2 (solucdo de 100 ppm; Sigma—Aldrich), padrdo multications
para Cl (NH4* 400 ppm; Sigma-Aldrich), padrdo multianions para Cl (NOs~ 20 ppm; Sigma—
Aldrich), NH4OH (solucéo 28% m/v em H20; Merck), H202 (30%; Vetec), P20s (99%; Vetec),
K2S04 (99%; Sigma—Aldrich), ureia (99%; Neon), NaCIO (10-12%; Neon), KMnOs (98%;
Nuclear), 4—(dimetillamino)benzaldeido (99%; Sigma-Aldrich), CoHeO (95%, Vetec), acido
nitrico/acido dipiconilico (solugdo 17 mM; Sigma-Aldrich), Na2CO3s/NaHCOs3 (solugdo 64/20
mM; Sigma-Aldrich), CoCl26H.0 (98%; Sigma-Aldrich), NH4CI (99,5%; Sigma-Aldrich),
fenol (99%; Sigma—Aldrich), sulfanilamida (98%; Sigma—Aldrich), N-1-naftil)etilenodiamina
dihidrocloridrico  (98%; Sigma-Aldrich), 4&cido sulfamico (99%; Sigma-Aldrich),
nitroprussiato de sodio dihidratado (Naz[Fe(CN)s]NO-2H,0) (99%; Sigma-Aldrich), Nafion®
(20% m/v; Sigma—-Aldrich), sulfato de hidrazina (NH2NH2H2S04) (99%; Sigma—Aldrich), e
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) com dimensao de 10+1 nm (diametro
externo)x4,5 + 0,5 nm (diametro interno) e 3-—6 wm comprimento, com seis a oito paredes
tubulares (Sigma—Aldrich).
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4.2.2. Sinteses

4.2.2.1.  Sintese das nanofitas de grafeno

As nanofitas de grafeno (GNRs) foram sintetizadas através do método desenvolvido por
Cardoso e colaboradores [68], onde 0,70 g de MWCNT foram dispersados em 20 mL de H2SO4
concentrado; 0,37 g de K2S,0g € 0,37 g de P.Os foram adicionados a mistura que foi submetida
a aquecimento a 80°C por 6h sob agitacdo. Na sequéncia, a solucdo foi arrefecida até a
temperatura ambiente e foi adicionado em &gua a 0°C. O produto foi entdo filtrado sob vacuo
em membrana de Nylon de 0,22 um e lavado com é&gua até o pH neutro. O produto é seco em

temperatura ambiente.

O produto obtido foi reoxidado utilizando 40 mL de H>SO4 contendo 0,70 g de NaNOs
e 2,10 mg de KMNO4 sob agita¢do, mantendo a solucdo a 0°C. A mistura foi aquecida a 32°C
por 2 h sob agitacdo e em seguida 320 mL de &gua ultrapura a 5°C foram adicionados
lentamente e 40 mL de H20. 30% v/v gota a gota a mistura em agitacdo por 20 minutos. Apds
atingir a temperatura ambiente, a solucdo foi transferida para um recipiente de agua ultrapura
de 3,5 L a 0°C. Apo6s 24 h, o precipitado foi centrifugado a 7.500 rpm e lavado com agua
ultrapura, seguido da lavagem com solugdo 90:10 H.O/HCI v/v e posteriormente com agua até
pH neutro do sobrenadante. Posteriormente, o material foi seco a 50°C por 24 h, resultando em

nanofitas de Oxidos de grafeno (GONR).

Para obtencdo das nanofitas de grafeno reduzidas, foi empregado o GONR produzido
na etapa anterior e submetidos a etapa de reducdo. Assim, a dispersao homogénea de 250 mg
de GONR foi misturado com 5 ml de solucéo aquosa de sulfato de hidrazina (21 mg) e 35 pL
de solucdo de NH4+OH 28% m/v foi vigorosamente agitado por 30 min. A solucdo foi mantida
em banho maria a 95°C por 2h e 30 min. Ap0s atingir a temperatura ambiente, 0 GNR foi obtido
apos filtracdo a vacuo usando um filtro de Nylon de 0,22 um e lavado com 100 ml de NH4OH
0,5 % v/v. O excesso de base foi removido lavando o material com agua em sistema a vacuo

até que o pH neutro fosse atingido e seco em temperatura ambiente.
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4.2.2.2.  Sintese dos compositos de 6xido de Co (Co304) suportados ou ndo em GNR

As sinteses descritas abaixo produziram os compositos de 6xido de Co (Co30a)
utilizados no trabalho. Os dados obtidos na AAS (Secédo 5.1.1.) apresentados na Tabela 4 foram
utilizados para quantificar a quantidade de Co (% em massa) presente nas amostras e para

nomear as amostras representando as porcentagens em contetdo de Co nesses materiais.

A decoracéo das nanoparticulas de éxido de cobalto (Coz04) sobre 0 GNR foi realizada

por método hidrotermal e est4 resumida na Tabela 1.

Tabela 1. Massa utilizada de CoCl2.6H20, GNR e Ureia para sintese dos diferentes
catalisadores: Co304(Cont.75%), GNR(Cont.0%) e diferentes variacdes de Coz04(.)GNR.

Compasito CoCl2:6H20 / mg GNR / mg Ureia/g
Co304(Cont.55%)GNR 300 48 15
Co0304(Cont.75%) 300 - 15
GNR(Cont.0%) - 48 15
Co304(Cont.38%)GNR 150 48 15
C0304(Cont.53%)GNR 450 48 1,5

O material Co304(Cont.55%)GNR foi produzido a partir da mistura em um béquer com
48 mg de GNR, 300 mg de CoCl>6H-0, 1,5 g de ureia e 90 ml de agua ultrapura. Apos a adicao
foram sonicados por 40 minutos. Na sequéncia, a dispersao foi transferida para uma autoclave
de aco inoxidavel revestido de teflon e mantido a 180°C por 24 h. Apos resfriado em
temperatura ambiente, o produto foi lavado com &gua ultrapura e centrifugado por diversas
vezes, e por fim foi seco a 40°C por 12 h (Figura 5).

Foi seguido 0 mesmo procedimento para 0 Coz04(Cont.75%), porém, na auséncia de
GNR. Para 0 GNR(Cont.0%) foi seguido o mesmo procedimento, porém, na auséncia de
CoCl26H,0. Para os demais materiais Coz04(Cont.38%)GNR e Co0304(Cont.53%)GNR foi
empregado 0 mesmo procedimento com a utilizacdo de 150 e 450 mg de CoCl>6H20,

respectivamente, ao invés de 300 mg do mesmo sal.
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GNR + M* + ureia
ou M* + ureia

GNR + urela  ganne ultr i Agua ultrapura
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Figura 5. Imagem representativa do esquema de sintese dos compdsitos para as diversas
variacdes de 6xidos de Co com GNR ou nao.

4.2.3. Preparacéo do eletrodo

Foi utilizado o papel carbono (PC) como eletrodo, que foi preparado a partir da folha de
papel carbono dimensionada em 2,5 x 1 cm? submetida a processo de lixiviagdo para remover
qualquer metal que possa estar impregnado no PC. Entdo, as fitas foram colocadas em um
béquer com 30 mL de solugdo 0,5M H2SO4/HNO3 e sonicados por 20 minutos e posteriormente
aquecido a 50°C por 8 h [70]. Apés a lixiviacdo, as fitas foram lavadas por diversas vezes com
agua ultrapura, até que fosse alcangcado o pH neutro e secas em temperatura ambiente.

Foi preparado um filme uniforme dos materiais sintetizados (Se¢do 4.2.2.2) na
superficie do papel carbono, que foi gotejado em cada face, em solucéo aquosa contendo 0,1%
de Nafion® em érea de 1 cm?, resultando em carregamento de 19,0; 37,5; 56,0; 75,0 e 150 ug
cm2. Ap6s preparacéo do filme, foi gotejado 10 pL de solucio de Nafion® 0,1% na superficie
do catalisador. Esses filmes foram secos em temperatura ambiente (Figura 6a—e).
Subsequentemente, os eletrodos modificados foram imersos em agua ultrapura antes de serem

colocados na célula eletroquimica.
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a b C d e
Figura 6. Eletrodo de PC em diferentes carregamentos do catalisador Co304(Cont.55%)GNR
em A =1cm? (a) 19,0; (b) 37,5; (c) 56,0; (d) 75,0; (€) 150 pug cm™2.

4.2.4. Preparo amostra para digestdo

A digestdo da amostra foi realizada seguindo o procedimento descrito por Polkowska—
Motrenko e colaboradores [92]. Onde 10 mL de HNO3 concentrados sdo adicionados a 2 mg da
amostra em um béquer. O béquer foi coberto com um vidro de relégio e aquecido até o
desaparecimento da cor marrom (proveniente do desaparecimento da espécie NO2"). O béquer
foi resfriado a temperatura ambiente e 2 mL de HCIO4 foi adicionado e o béquer foi aquecido
até que vapores de HCIO4 aparecessem. Esta solugdo foi resfriada e transferida para um tubo
de PTFE seguido da adicdo de 5 mL de 40% de HF e aquecido até que toda a amostra fosse
evaporada (até a secura). O residuo foi dissolvido em 10 mL HCI concentrado e submetido ao
procedimento de separagdo. Posteriormente, uma aliquota de 500 pL das amostras foi diluida
em um baldo de 10 mL contendo uma solu¢do aquosa de HCI (50/50) e levada para analise no

AAS como descrito na Figura 7.
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Figura 7. Imagem representativa do esquema da digestdo acida dos compositos e padrdes para
posterior analise no AAS.

4.2.5. Preparo das amostras para analise de TEM, HR-TEM, SEM e EDX

Solucdes aquosas diluidas dos compositos sintetizados foram gotejadas em um filme
ultrafino de carbono suportado por um filme de carbono numa grade de cobre 400 mesh (Ted
Pella, Inc.) e secas a temperatura ambiente. As grades foram levadas as analises de TEM e HR—
TEM.

Para as analises de SEM e EDX, foi preparado uma solucdo aquosa dos compositos e

gotejadas em placas de silicone tipo <100> dopada com boro.

4.3. Aparatos e medidas eletroquimicas

4.3.1. Voltametria de varredura ciclica, voltametria de varredura linear estacionéria e

cronoamperometria

Todos os experimentos eletroquimicos para eletrolise foram conduzidos utilizando uma
célula de vidro tipo H, contendo ramo anodico e catddico separados por vidro sinterizado com
porosidade nimero 4 (10 a 16 um) com sistema de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (papel
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carbono, PC com area = 1,0 cm?), um eletrodo de referéncia (Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio, ERH), e uma haste de grafite utilizada como contra eletrodo. A distancia entre o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo foi de 7,6 cm. O eletrolito de suporte utilizado foi K2SO4
0,1 M, sendo adicionado 35 mL no catodo e 20 mL no anodo (Figura 8). Apos 0s experimentos
eletroquimicos em K2SO4 0,1 M, diferentes concentracfes de NaNOs foram adicionadas no
ramo catodico. As solugdes foram todas saturadas em Ar (pureza 5,0, adquirido da White
Martins). Para promover os ensaios de reducéo eletroquimica, primeiramente os eletrodos de
PC e PC modificados foram estabilizados por trés voltametria de varredura ciclicas (VC) de 0,7
a—0,2V a50mV s, seguidas de trés voltametrias de varredura linear (LSV) de 0,2a —1,0 V
a5mVs? dezCVsde0,7a—-02Va50mVsteumalLSVde0,2a—1,0Va5mVs Foi
realizado a eletrolise por cronoamperometria, aplicando os potenciais (—0,5; —0,6 e —0,7 V vs.
ERH) por tempos de 3600 s. Apos cada eletrolise foi realizado a coleta de 300 pL de aliquotas,
totalizando 3 eletrolises, contabilizando 10.800 s de cronoamperometria. Ao final do
procedimento, foi realizado uma VC e uma LSV e realizado o procedimento de espectroscopia

de impedancia eletroquimica (EIE) e capacitancia da dupla camada (Cqc).

Figura 8. Imagem da célula eletroquimica tipo H com compartimento do catodo e anodo

separado por vidro sinterizado; conjunto com trés eletrodos: eletrodo de referéncia (ERH),

eletrodo de trabalho (PC com e sem modificacdo) e contra eletrodo (haste de grafite).
Seguindo o mesmo procedimento que foi descrito acima, foi realizado um ensaio

eletroquimico utilizando uma célula de vidro tipo H, com ramo anddico e catddico separados
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por uma membrana de Nafion 117. A distancia entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo
foi de 7,9 cm. O eletrolito de suporte utilizado foi K2SO4 0,1 M, sendo adicionado 31 mL no

catodo e 21 mL no anodo (Figura 9).

|

Figura 9. Imagem da célula eletroquimica tipo H com compartimento do catodo e anodo
separado por membrana de Nafion 117; conjunto com trés eletrodos: eletrodo de referéncia
(ERH), eletrodo de trabalho (PC com e sem modifica¢do) e contra eletrodo (haste de grafite).

Os experimentos eletroquimicos de caracterizacdo de VC e LSV foram realizados em
um sistema de célula de vidro com compartimento Unico, contendo os mesmos eletrodos
descritos nas Figuras 8 e 9. As janelas de potencial aplicadas foram de 0,7 a —0,7 V e 1,65 a
—0,35 V ambas em 50 mV st e LSV de 0,2a —1,0 Va5 mV st As VCs e LSVs foram
realizadas usando um bipotenciostato AFCBP1 (Pine Research Instrumentation), controlado
pelo software PineChem 2.5 (Figura 10).
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Figura 10. Potenciostato/galvanostato (A) PGSTAT128N da Autolab com um moédulo FRA2.X
e (B) AFCBP1 da Pine Research Instrumentation.

Fonte: do autor.

4.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, determinacdo da area superficial

eletroquimicamente ativa e eficiéncia faradaicas

Para o estudo de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE), um potenciostato-
galvanostato PGSTAT128N (Autolab), controlado pelo software NOVA 2.1, equipado com
modulo FRA2.X foi usado durante os experimentos de EIE performadas em potencial de
circuito aberto (PCA) com faixa de frequéncia de 10 mHz—100 kHz e perturbacéo de potencial
de 10 mV (rms).

Para as medidas de Cqc também foi utilizado o Autolab, a partir da determinagéo do
PCA para cada catalisador (Tabela 1), as VCs foram realizadas na janela de potencial de 100

mV centralizadas na regido do PCA, parando-se 10 s em cada vértice.

Ca = <(§) = (%)) /v (Equagéo 9)

No qual, la e I representam as correntes anddicas e catodicas, respectivamente, no meio

da janela de potencial da VC, e v é a taxa de varredura do potencial.

O ECSA é obtido através da razdo Cqc e capacitancia especifica Cs do eletrodo de
superficie plana, assumimos o valor de 0,040 mF cm= neste trabalho para obter os valores de
ECSA para os catalisadores de metais ndo nobres em K2SO4 0,1M [77,78], como descrito na
equacdo a seguir.
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ECSA === (Equagko 10)

4.4.  Aparatos de medidas fisicas e quimicas

Para a andlise termogravimétrica o equipamento utilizado foi um Shimadzu TGA-50,
com fluxo de ar sintético (5.0 FID) de 50 mL min~* com faixa de temperatura de 35 a 905 °C
em razdo de aquecimento de 10 °C min%, usando 5 mg de massa da amostra em um cadinho de
platina. Para uma analise térmica mais detalhada e direcionada a descobrir quais elementos
compde uma amostra, dentre carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e
oxigénio (0O), a AE é uma técnica qualitativa e quantitativa desses elementos. A AE foi
performada usando um equipamento da Thermo, modelo Scientific Flash 2000 CHNS/O, sob
condicdes de operacdo de ciclo de 720 s de tempo de execucéo e temperatura de forno de 950
°C para determinacdo de CHNS e sob ciclo de 400 s em temperatura de forno de 1060 °C para

determinacéo de O.

Para quantificacdo de Co presente nas amostras, foi utilizado um espectrofotdbmetro da
PinAAcle modelo 900T, com composicdo da chama (Ar sintético 10 L min e Acetileno 2,5 L

min™?).

A morfolog