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Introducéo

A descentralizacao das fontes energéticas € um ramo cada vez mais presente nas atuais
pesquisas, isso principalmente pela grande necessidade de se produzir energia de maneira
menos impactante ambientalmente, com diminuicdo na emissdo de gases do efeito estufa (CO>
e CHs) (APERGIS E DANULETIU, 2014; KUMAR E MAIYALAGAN, 2023). Dessa maneira
a utilizacdo de processos que visem aumentar 0os métodos de producdo de energia e a nao
utilizacdo de combustiveis fosseis, como a oxidacdo de moléculas orgénicas em reatores de
eletrolito polimérico — tipo célula a combustivel, torna-se cada vez mais factivel
(PROTSENKO, 2023; KUMAR E MAIYALAGAN, 2023).

Nesse sentido a oxidacdo da ureia tem sido um tema de interesse na area de tecnologia
de células a combustiveis, que converte a energia quimica deste composto em eletricidade,
podendo também gerar produtos de interesse comercial. Sua oxidacdo € considerada
promissora, uma vez que a ureia € uma molécula facilmente acessivel e abundante. Além disso,
sua oxidacdo € uma alternativa ecoldgica em comparacdo aos combustiveis fosseis (principal
fonte de energia atualmente utilizada) (HEFNAWY et al., 2022).

A ureia € encontrada nos efluentes residenciais, em virtude de sua presen¢a na urina
humana, podendo estar presente também em efluentes industriais, devido a fabricacdo de ureia
sintética, bem como em fertilizantes e suplementos alimentares para animais (BRIGIDO, 2017).
Esses efluentes quando ndo sdo tratados de maneira correta podem acarretar danos ambientais,
uma vez que a ureia é convertida naturalmente em amonia, podendo ser emitida para atmosfera
como gas amoniacal. Este gas € instavel gerando produtos como nitritos, nitratos e 6xidos de
nitrogénio por meio de sua oxidacdo (BRIGIDO, 2017; SONG et al., 2017).

Os tradicionais processos de degradacéo da ureia, como nitrificacdo e desnitrificacao,
possuem custos elevados além de alto consumo energético. Outros métodos como a
decomposicgéo biologica, hidrolises térmicas e oxidacdo quimica, foram estudados e utilizados
para decomposicdo da ureia, contudo, exigem equipamentos tecnolédgicos e de grande porte
além da necessidade de altas temperaturas, podendo ainda demandar a presenca de enzimas
para sua decomposicao biocatalitica (KING e BOTTE, 2011; SAYED et al., 2019).

Para a oxidacao eletroquimica da ureia materiais a base de metais de transicdo, como
cobalto e niquel, tem sido amplamente estudados, sendo que os catalisadores a base de niquel
demonstram melhores resultados até o presente momento. Esses metais sdo conhecidos por
apresentarem alta atividade catalitica na oxidacéo eletroquimica de varias moléculas orgénicas
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e podem ser usados em diferentes morfologias tais como: nanoparticulas, nanofios, filmes finos,
etc. (BOGGS et al. 2009; BANIK et al., 2019).

Em geral, a escolha de um catalisador depende da aplicacdo, meio reacional e dos
produtos de reacio desejados. Oxidos metélicos, como 6xido de manganés (MnQOy), 6xido de
cobre (CuQO) e dxido de ferro (FeO e Fe;03z), sdo frequentemente usados em estagdes de
tratamento de aguas residuais para remover o nitrogénio das aguas, por meio da oxidacédo da
ureia produzindo gas nitrogénio e adgua. Ja em células a combustivel os complexos metalicos,
como complexos de ruténio, de platina, podem catalisar a oxidacdo da ureia e produzir
principalmente dioxido de carbono e gas nitrogénio (N2) (PUTRI et al., 2021).

Embora até agora poucos estudos tenham explorado o uso do ferro como catalisador
para a oxidacdo da ureia em célula a combustivel, acreditamos que esse metal merece uma
maior investigacao, pois é o metal de transicdo de maior abundancia na terra e o segundo metal
mais abundante na crosta terrestre (cerca de 5%) atras apenas do aluminio (KAUSHIK e
MOORES, 2017). Além disso a disposicao e preco desse metal é vantajoso quando comparados
aos metais normalmente utilizados como catalisadores em celula a combustivel, sobretudo
metais nobres como platina, ouro e rodio (SU et al., 2015).

Material e Métodos

A sintese dos eletrocatalisadores Pd/C, Fe/C e PdFe/C (20% em massa de metais) foi
realizada pelo método da reducdo via borohidreto de sédio desenvolvido no IPEN-CNEN/SP
(NANDENHA et al., 2013). Como suporte utilizou-se (Carbono Vulcan XC72 - Cabot) e como
precursores metalicos foram utilizados nitrato de paladio (Pd(NO3z)2.2H-0) e cloreto de ferro
(ClsFe.6H20).

As intensidades dos picos de difracdo de raio-X (DRX) foram verificadas com um
difratometro Rigaku, modelo Miniflex, dotado de radiacdo CuKa (A = 1,54056 A) no intervalo
angular 20 de 20° a 90°, com velocidade de varredura de 2° min', sendo o tamanho médio de
cristalito estimado a partir da equacdo de Scherrer.

Os materiais foram avaliados eletroquimicamente por meio da técnica de voltametria
ciclica (VC). Os experimentos foram realizados em uma célula de trés eletrodos. Como contra-
eletrodo e eletrodo de referéncia foram usados um fio de platina e o eletrodo de prata/cloreto
de prata, respectivamente. O potencial de varredura empregado foi de -0,85 a 0 V. Como
eletrodo de trabalho utilizou-se um eletrodo de camada ultrafina porosa de carbono vitreo com
7 mm de didmetro. A tinta do catalisador foi preparada com 10 mg de catalisador disperso em
1,8 ml de agua, 1,2 ml de alcool isopropilico e 50 uL de solugdo de Nafion (5%), sendo
depositados 30 pL dessa tinta no eletrodo de trabalho. Como eletrolito utilizou-se uma solugéo
de KOH 1,0 mol Lt Os mesmos instrumentos e eletrodos foram usados em conjunto com um
espectrdmetro modelo Raman, com laser de 785 nm em uma célula eletroquimica adequada
para realizacdo dos ensaios eletroquimicos de RAMAN in-situ.

Ensaios em célula a combustivel alimentada diretamente com ureia foram realizados em
uma célula unitaria de 5 cm? de 4rea geométrica. A temperatura do umidificador de oxigénio
(utilizado no catodo da célula) foi de 85 °C. O fluxo de combustivel aplicado no &nodo foi de
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1,0 mL/min e o fluxo de oxigénio de 300 mL/min. As solugdes utilizadas como combustivel
foram preparadas com agua ultrapura na concentracdo de 1,0 mol/L de ureia + 1,0 mol/L de
KOH. Para realizagdo das medidas utilizou-se uma estacdo de teste com
potenciostato/galvanostato PGSTAT 302 N Autolab.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores utilizados no trabalho.
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Os materiais com alguma propor¢do de Pd apresentam picos intensos em 20 = 40°
referente ao plano (111) da estrutura cubica de face centrada do Pd. Os catalisadores Pd/C,
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PdOFe3%/C e Pd*Fe®%/C apresentaram também picos em 20 = 47° 20 = 67° e 20 = 87°,
referentes respectivamente aos planos (200), (220) e (311) caracteristicos da estrutura CFC do
Pd. Nesses materiais podemos ainda inferir que houve formacéo de liga entre Pd e Fe, fato este
observado pelo deslocamento (para maiores valores de 26) do pico (220) em aproximadamente
67° dos materiais bimetalicos. Ja o eletrocatalisador Fe’°Pd3%/C apresentou somente o pico do
Pd em 26 = 40° com consideravel resolucdo, dificultando assim uma maior interpretacdo das
possiveis fases de Fe formadas. O material Fe!%%/C exibiu os picos mais relevantes em 20 =
30°, 20 = 35° 20 = 43° referentes respectivamente aos planos (220), (311) e (400)
caracteristicos dos 6xidos de ferro Il e ferro Il presente na magnetita (FezO4) (RADU et al.,
2017). Pode-se ainda entender que houve formacéo de outras fases de Fe e 6xido de ferro nos
materiais estudados, principalmente no catalisador Fe/C, onde é possivel verificar formacéo de
picos caracteristicos as demais fases de 6xido de ferro, observavel na regido entre 26 = 20° a
35° (MIRANDA et al., 2014).

Com os dados apresentados pelos difratogramas construiu-se a Tabela 1, com as
estimativas dos tamanhos de cristalitos obtidos pela Equacdo de Scherrer.

Tabela 1 — Tamanho médio de cristalito para os eletrocatalisadores estudados.

Eletrocatalisador Tamanho médio de cristalito (nm)
Pd/C 2,9

Pd"°Fe%%/C 3,2

Pd*Fe>0/C 3,7

Fe’OPd3%/C 7,5

Fe/C 10,5

Como observado pela Tabela 1 o material Pd/C apresentou tamanho médio de cristalito
calculado de 2,9 nm, estando em conformidade com o relatado na literatura para 0 método de
sintese utilizado (NANDENHA et al., 2013). Além disso, o tamanho médio de cristalito
calculado, por meio dos padrdes de DRX, tem um crescimento proporcional ao aumento da
quantidade de Fe nos catalisadores, fato que se deve pela formacdo dos oxidos de ferro
(SGARBI et al., 2022). Assim os materiais bimetalicos exibiram tamanhos de cristalitos que
vao de 3,2 a 7,5 nm. O catalisador Fe/C foi quem mostrou maior tamanho de cristalito, sendo o
valor calculado de 10,5 nm.

Para avaliar o comportamento geral dos materiais, na auséncia de combustivel, a (VC)
em meio bésico foi realizada. Os resultados séo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 — VC coletadas em solugdo 1,0 mol L™ de KOH com velocidade de varredura de 10
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Como se observa na Figura 2 o perfil apresentado pelos eletrocalisadores testados esta
de acordo com o previsto para materiais a base de Pd e de PdFe. O catalisador Pd/C foi quem
melhor apresentou uma definicdo na regido de dessor¢do/adssor¢édo de hidrogénio, sendo essa
regido suprimida com a adicdo de Fe na composicdo dos materiais. Além disso, para 0s
materiais bimetalicos foi possivel observar uma menor definicdo para a regido de
dessorcéo/adsorcao de H, indicando um recobrimento dos sitios de pal&dio pelo ferro, mas ha
regides de formagcéo de oxidos, provavelmente pela transicio de Fe*? para Fe*3, nas regides em
aproximadamente -0,5 V e a partir de -0,30 V (varredura anddica) (MALAIE e GANJALI,
2020). Para esses materiais ainda se observa que a regido de reducdo dos éxidos formados
desloca-se para potenciais mais positivos quando comparados ao catalisador Pd/C (reduc¢ao em
aproximadamente -0,3 V), sendo que o eletrocatalisador Pd"%:Fe*’/C apresentou pico de reducéo
dos Oxidos em aproximadamente -0,2 V e os materiais Pd*’:Fe>%/C e Pd*:Fe’®/C em
aproximadamente -0,18 V. Os materiais bimetalicos ainda apresentaram uma segunda regido
de reducéo dos 6xidos formados, em aproximadamente -0,7 V (Pd’%:Fe®/C) e em -0,69 V para
os eletrocatalisadores Pd>°Fe>°/C e Fe’°Pd*°/C. O catalisador Fe/C apresentou uma regido para
a formacgdo de dxidos pouco intensa, exibindo apenas o pico de reducdo de Oxidos em
aproximadamente -0,25 V com melhor definicéo.

Para melhor investigar as propriedades superficiais dos materiais utilizados, o
experimento de RAMAN in-situ foi realizado seguindo os mesmos procedimentos da VC. Os
resultados sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Espectros de Raman in-situ coletadas em diferentes potenciais em solugao 1,0 mol
L de KOH e 1 mol L * de ureia.
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Nota-se, a partir da Figura 3, que os materiais contendo paladio exibem uma banda em
631 cm correspondente a torsdo da ligagdo PdO-H MUNIZ-MIRANDA et al., (2020) sendo
que ela é pouco intensa em todos os materiais, provavelmente devido a baixa quantidade que
se forma sobre o metal nobre. Os espectros também exibiram picos referentes a 3 fases de
oOxidos de ferro, a hematita (Fe2Oz), a magnetita (FesO4) e a lepidocrocita (y-FeO) representadas
respectivamente pelas bandas centradas em aproximadamente 416 cm™, 465 cm™ e 532 cm™?
(TESTA-ANTA et al., 2019).

A fase hematita aparece em potenciais préximos a -0,5 V em todos 0s materiais e passam
a ser mais destacadas com o aumento da quantidade de ferro no catalisador. A fase de magnetita
comeca a aparecer em aproximadamente -0,7 V e vai diminuindo com o deslocamento para
potenciais menos negativos. No entanto o pico referente a fase lepidocrocita, observa-se que a
banda aparece em potenciais acima de -0,5 V para a composic¢ao Pd:Fe (70:30), enquanto na
proporcéo Pd:Fe (50:50), o sinal é detectado acima de -0,3 V e nas composi¢des com maiores
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quantidades de ferro ela ndo aparece, sugerindo que com o aumento da quantidade de ferro ha
inibicdo da formacéo dessa fase.

Os resultados dos experimentos em célula a combustivel alimentada diretamente com
ureia sdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia normalizados por area geométrica
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Com os resultados apresentados na Figura 4 observa-se que o potencial de circuito
aberto variou cerca de apenas 0,06 V entre os materiais testados. Como esperado, o catalisador
Fe/C foi quem expds menor potencial de circuito aberto e menor densidade de corrente para a
oxidacgéo da ureia, contudo ainda assim se mostrou ativo para a reagdo proposta. Quem mostrou
maior densidade de corrente foi o catalisador Pd*°Fe®/C, com uma densidade de corrente de
aproximadamente 2,4 mW/cm?. Assim, os resultados de densidade de poténcia seguiram a
seguinte ordem: Pd*Fe>/C > Pd/C =~ Fe’°Pd*/C > Pd"°Fe®’/C > Fe/C indicando em certa
extensdo o efeito benéfico da adi¢do de ferro ao palddio. A tabela 2 exibe com maior definigcdo
os resultados obtidos.
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Tabela 2 — Potencial de circuito aberto e densidade maxima de poténcia obtido em uma
célula a combustivel alimentada diretamente com ureia.

Eletrocatalisador Potencial de circuito Densidade méxima de poténcia
aberto (em V) (MW / cm?)
Pd/C 0,48 21
Pd"°Fe3/C 0,47 20
Pd*Fe>/C 0,52 24
Fe’%Pd3%/C 0,50 21
Fe/C 0,46 16

Como é apresentado na Tabela 2 observamos que todos 0s materiais se mostraram ativos
para a reacdo proposta. O efeito da adi¢cdo do Fe nos catalisadores ficou mais evidente na
proporcdo Pd*°Fe®%/C, onde provavelmente a adicdo do ferro ajuda na liberaco dos sitios do
Pd por meio do mecanismo bifuncional (o Fe fornece espécies oxigenadas para a oxidacdo das
moléculas adsorvidas nos sitios do Pd), consequentemente esse material foi quem demostrou
melhores resultados (DU et al., 2022). Além disso, o eletrocatalisador Fe”°Pd*/C também
apresentou consideravel atividade para a oxidacdo da ureia, densidade méxima de poténcia =
2,1 mW/cm? e potencial de circuito aberto de 0,5 V aproximadamente. Os menores resultados
foram mostrados pelo Fe/C, densidade maxima de poténcia ~ 1,6 mW/cm? e potencial de
circuito aberto de 0,46 V aproximadamente. Contudo, vale ressaltar que todos 0s materiais
demostraram atividade em prototipo de célula a combustivel de ureia direta, revelando que o
ferro demonstra viabilidade para a reacao proposta.

Conclusodes

Com os resultados apresentados concluimos que a sintese realizada pelo método da
reducdo via borohidreto de sodio foi efetiva para a obtencdo de catalisadores a base de Pd, Fe
e Pd:Fe suportados em carbono.

Foi possivel constatar pelos resultados dos experimentos em célula unitéria alimentada
diretamente com ureia que o material bimetalico Pd®°Fe®%/C apresentou melhor desempenho
eletrocatalitico para a reagdo de oxidag&o estudada. Notou-se também que o material com maior
proporcio de Fe (Fe’®Pd*%/C) exibiu o mesmo valor de densidade maxima de poténcia (2,1
mW/cm?) que o catalisador Pd!%/C e ainda maior potencial de circuito aberto (0,5 V para o
Fe’Pd3%/C e 0,48 V para Pd'%/C), resultados estes que mostram o efeito favoravel da adicio
de ferro ao paladio.

Observamos também que todos os materiais foram ativos para a oxidacédo eletroquimica
da ureia em reator de eletrolito polimérico — tipo célula a combustivel. Foi verificado ainda que
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os eletrocatalisadores exibiram diferentes comportamentos, pela investigacdo realizada por
voltametria ciclica e Raman in-situ em meio basico.
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