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Introducéao

A.C.A. de Vooys et al, estudando a eletro-reducédo
de nitrato, observaram uma relagdo entre a
seletividade do metal em produzir N, a partir de NO e
sua atividade em reduzir NO, sugerindo que o N, é
formado pela reducdo de N,O [1, 2]. Foi observado
gque somente houve formagéo de N,O e N, quando NO
estava presente na solugdo [1] e que a atividade do
catalisador é inversamente proporcional a estabilidade
da ligagdo NO-metal [3].

Em catalisadores de Pd com uma monocamada
de Cu é possivel observar a redugao de NO a N,O (Cu
reduz rapidamente o nitrato a NO e libera este na
solucdo e o Pd, que é o catalisador mais seletivo
para a reducdo de NO e N,O a N,, atua quando o NO
€ liberado na solucéo) [3].

Pensando em comprovar este mecanismo,
decidimos estudar eletrodos de Pd e Cu suportados
em carbono, usando eletrélitos contendo HCIO,.

Resultados e Discussao

Pelos estudos de voltametria ciclica, € possivel
observar um aumento na corrente catdédica quando a
solucdo de nitrato é adicionada ao sistema o que
indica que a reducdo do nitrato ocorre. Quando a
concentracdo de nitrato € aumentada, a corrente
catédica aumenta ainda mais, indicando maior

reducao devido a maior concentracao (Figura 1).
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Figura 1. voltamogramas do eletrodo de Pd 75% e
Cu 25%, em HCIO, 0,1M com e sem nitrato (0,1M e
0,5M).

Quando o ciclo foi iniciado em 1,2V as correntes
catédicas foram maiores (Figura 1). Provavelmente o
eletrodo é limpo quando aplicamos potenciais mais
altos, o que muda o perfil do eletrodo e a atividade do
mesmo.

Apés varios ciclos, variando o potencial entre 1,2V
e 0, foi observada uma mudanca no perfil do
voltamograma, até atingir uma estabilidade. Esta
tendéncia a estabilidade mostra o possivel rearranjo
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dos metais no eletrodo além da limpeza deste. Isso
também pode ser observado quando analisamos os
resultadesdos-estudos-tie DEM$(Figura 2)
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Figura 2. variagdo das massas 44 (N,O) e 30 (NO)
em funcdo do potencial aplicado.

Notamos uma maior producdo destas massas
quando trabalhamos com concentracdo de 0,5M de
nitrato, tanto quando variamos o potencial a partir de
0,6V quanto a partir de 1,2V.

Quando o eletrélito usado foi HCIO, 1M a variacéo
foi ainda maior na regido da reacdo de hidrogénio,
tanto na redugdo como na oxidagao, indicando que
houve um deslocamento do potencial da reacdo. Uma
maior quantidade de hidrogénio pode ter penetrado na
estrutura do eletrodo, mudando o perfil do
voltamograma (Figura 4).
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Figura 3. voltamogramas do eletrodo de Pd 75% e
Cu25%, em HCIO, 1M com e sem nitrato (0,1M e
0,5M).

Na Figura 4 também é possivel observar que
depois de ter sido aplicado um potencial de 1,2V, as
correntes catddicas sdo maiores possivelmente
devido ao eletrodo estar mais limpo.

Conclusdes

O catalisador de Pd e Cu reduz o nitrato a N,O e
NO, mas nas condi¢des estudadas ndo forma N, .
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