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Resumo: O aumento da demanda agricola intensificou a contaminagéo de
cursos d’agua por nitrato, proveniente da lixiviacao de fertilizantes. Esse composto,
ao ser ingerido, é convertido em espécies prejudiciais a saude. A redugdo do nitrato
pode ocorrer por microrganismos, catalise heterogénea ou eletrocatalise, gerando
diferentes produtos. Para consumo humano, o produto ideal é o nitrogénio
molecular, mas, para produtos de maior valor agregado, podem ser obtidos 6xido
nitroso (N,O), hidroxilamina (NH,OH) ou aménia (NH;). A redugéo eletroquimica do
nitrato destaca-se como uma alternativa viavel para conversao. O processo depende
do meio reacional e do material do eletrodo, sendo os Oxidos do tipo perovskita
amplamente estudados. Em particular, a perovskita La.CuO. mostrou bons
resultados na reducdo de nitrato a amoénia e nitrogénio molecular. Este projeto visa
revisar a literatura sobre eletrorredu¢cdo de nitrato e o uso de perovskitas como
eletrocatalisadores. A analise comegou com estudos sobre eletrodos tradicionais,
como Pt e Pd, e evoluiu para catalisadores de Cu e perovskitas. Catalisadores de Pt
exibiram alta seletividade para NH;, otimizada pela adicdo de cobre e estanho.
Catalisadores de Pd produziram NH;, NO, e N, com eficiéncia melhorada ao
combinar metais como ruténio. Catalisadores de Cu foram eficazes na producao de
amonia e nitrito. Ja as perovskitas demonstraram potencial para otimizar conversao
e seletividade, sendo promissoras para aplicacdes futuras.

Palavras-Chave: nitrato, perovskitas, eletrocatalise

Abstract: The increase in agricultural demand has intensified the
contamination of waterways by nitrate, due to fertilizer leaching. This compound,
when ingested, is converted into chemical species that are harmful to health. Nitrate
reduction can occur by microorganisms, heterogeneous catalysis or electrocatalysis,
generating different products. For human consumption, the ideal product is molecular
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nitrogen, but for products with higher added value, nitrous oxide (N,O),
hydroxylamine (NH,OH) or ammonia (NH;) can be obtained. The electrochemical
reduction of nitrate emerges as a viable alternative for conversion. The process
depends on the reaction medium and the electrode material, with perovskite-type
oxides being widely studied. In particular, the perovskite La,CuQO, has shown good
results in the reduction of nitrate to ammonia and molecular nitrogen. This project
aims to review the literature on nitrate electroreduction and the use of perovskites as
electrocatalysts. The analysis began with studies on traditional electrodes, such as Pt
and Pd, and evolved to Cu and perovskite catalysts. Pt catalysts exhibited high
selectivity for NH;, optimized by the addition of copper and tin. Pd catalysts produced
NH;, NO* and N, with improved efficiency when combining metals such as
ruthenium. Cu catalysts were effective in the production of ammonia and nitrite.
Perovskites demonstrated potential to optimize conversion and selectivity, being
promising for future applications.
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1. INTRODUGAO

O aumento da demanda agricola tem intensificado problemas de
contaminagao de cursos d’agua por compostos nitrogenados, como nitrato, oriundos
da lixiviagdo dos fertilizantes usados no cultivo. No processo de lixiviagao as
espécies nitrogenadas sdo oxidadas a nitrito e nitrato, que se mantém solubilizados
na agua dos rios e fontes subterraneas. Este problema estd presente em varias
partes do mundo [1] e formas de remocgao dessas espécies durante o tratamento da
agua para consumo humano sao foco de estudo ha varios anos. Contudo, uma

metodologia 100% segura de remog¢ao ainda € tema de pesquisa.

O nitrato, quando ingerido, é convertido em outras espécies prejudiciais a
saude. Em recém-nascidos de até 3 meses de idade, o nitrato pode ser
convertido por acado bacteriana a nitrito, que se liga fortemente a hemoglobina,
dificultando o transporte de oxigénio e causando a sindrome do bebé azul. No
sistema intestinal de adultos, o nitrato é convertido a nitrosaminas, que sao

substancias carcinogénicas [2].

A concentragdo maxima de nitrato na agua para consumo humano varia
de acordo com o pais. Enquanto no Brasil o valor maximo permitido € de 10 mg
L[3], na Europa esse valor pode chegar a 50 mg L'[4]. Contudo, em &reas de
intensa atividade agricola, a concentragcao de nitrato encontrada nas fontes d’agua
pode chegar a 200 mg L"[2,4].

A reducdo do nitrato a outras espécies pode se dar por meio de
microrganismos, catalise heterogénea ou por eletrocatdlise e pode levar a
varios produtos. Dessa forma, se o objetivo da redugédo do nitrato for sua remogéao
no tratamento de agua potavel, o uso de microrganismos ndo é recomendavel,
devido a possibilidade de contaminacdo da agua por estes, nem a redugéo por
catélise heterogénea, que leva também a produgdo de amoénia [2]. Dessa forma,
uma opgao viavel seria a eletrorreducgao seletiva a nitrogénio molecular [5]. Contudo,
€ importante ressaltar que a composigdo do eletrocatalisador tem um papel
fundamental na seletividade da reacdo [6]. Ainda, se a seletividade do
eletrocatalisador direcionar a reagcao para a formagao de amodnia, a eletrorreducao
de nitrato pode ainda ser considerada como uma alternativa ao processo de
Haber-Bosch [7-9].



Oxidos do tipo perovskita vém sendo utilizados como eletrocatalisadores
para varias reacgdes, entre elas, a eletrorreducio de nitrato [10]. Para perovskita do
tipo La,CuQ,, foram observados como produtos da reagdo tanto aménia como
nitrogénio [11-14]. Esse tipo de 6xido une as vacancias de oxigénio com a presenca
de cobre, conhecido por ser ativo para a eletrorreducdo de nitrato [6,15].
Modificagcdes na composicdo deste material poderiam levar a seletividade para
amoénia ou nitrogénio. Sendo assim, o foco deste estudo é fazer um levantamento
das informacdes disponiveis na literatura sobre a eletrorreducao de nitrato, incluindo
0s mecanismos propostos e dos tipos de perovskitas ativas como eletrocatalisadores
para essa reagao de forma a propor modificagdes que poderiam levar a seletividade

da reagao para nitrogénio molecular ou amdnia.

1.1. Eletrorreducao de nitrato

O estudo da eletrorredugao de nitrato teve inicio no final da década de 70 e
tinha como foco os produtos obtidos para esta reacdo: N,O, usado como
anestésico; NH; usada como fonte de nitrogénio em fertilizantes e NH,OH, usada na
preparagao do precursor do Nylon®. Outro interesse dessa reagao era o tratamento
de efluentes de usinas nucleares, ricos em nitrato de uranio, usado como precursor
do combustivel. Com a contaminagado dos cursos d’agua por nitratos provenientes
da lixiviagdo de compostos nitrogenados utilizados como fertilizantes na agricultura

[1,2], esse também passou a ser um interesse no estudo dessa reacgao.

A eletrorreducdo de nitrato depende fortemente do meio reacional, do
material do eletrodo e do potencial. Os estudos iniciais tiveram como énfase
eletrodos constituidos de metais nobres, como ouro [16], platina [16—18] e paladio
[17,19,20], e modificagdes destes com metais n&o nobres [6,21-23]. Existem varias
propostas de mecanismo de reacdo nesse tipo de eletrodos, mas ha um consenso
na dependéncia do mecanismo com a habilidade do eletrodo de dessorver espécies
intermediarias como NO e N,O [6,7,20]. Nesse sentido, o cobre apresenta a
habilidade de dessorver o NO formado como intermediario na reagao e, com isso,

levar a formacao de N,O e N, como produtos da reacéo [6,23].



1.2. Perovskitas

Oxidos tipo perovskita vem sendo utilizados como catalisadores
e eletrocatalisadores para diversas reagdes [10]. Este tipo de Oxido possui
reticulos cristalinos do tipo ABO; (Figura 1) podendo A ser um cation metalico
alcalino ou alcalino terroso, B um cation metalico de transicdo e O representa o
elemento ndo metalico, o oxigénio [24]. Os ions que ocupam as posigdes A e B s&o
responsaveis pelas propriedades do material, como maior semicondutividade,

ferroeletricidade, piroeletricidade, etc.

Figura 1: Estrutura dos éxidos tipo perovskita. [24]

)

.) A = Larger cation
| B = medium size calion (ransibion metal)
-g X=0,F NI, Clor Br

)

A)

Fonte: P.V.B. Santiago (2020)

Perovskitas a base de lantanio (LaBO;) tém recebido bastante atengao, visto
que este elemento confere estabilidade a perovskita. Perovskitas de La com varios
metais de transicao tém sido utilizadas como sucesso como eletrocatalisadores para
diversas reagdes [10-14,25-33]. Combinado ao cobre, a estrutura mais provavel de
ser obtida numa sintese de perovskita € a La,CuQ, [24]. Este tipo de perovskita
apresentou atividade significativa como eletrocatalisador para reagbes como a
eletrorreducéo de CO, [34] e de nitrato [11,12].

Os resultados obtidos para a eletrorreducao de nitrato em La,CuO, mostram
uma alta taxa de conversdo, mas tanto nitrogénio molecular, como aménia sao
produzidos ao longo da reagao [11]. A atividade € atribuida a presenca de vacancias
de oxigénio na estrutura da perovskita. Gong et al. [12] demonstraram que a
seletividade da reagcao pode ser modificada com a substituicdo parcial dos atomos
do sitio B (Cu) por outros metais de transi¢ao. Isso indica que modificagdes parciais,
tanto na posicdo A como na posicdo B da perovskita podem moldar seu
comportamento eletrocatalitico de forma a direcionar a seletividade para o produto

desejado.



Considerando que perovskitas vém sendo cada vez mais utilizadas como
eletrocatalisadores para diversas reagdes, o objetivo deste estudo é fazer um
levantamento minucioso da literatura para entender como sua composicao e
a presenca de vacancias de oxigénio atuam na seletividade do material, em
especial para a reacado de eletrorredugdo de nitrato em La,CuO, e suas
modificacdes. Ao final, pretende-se propor novas modificacbes de forma a obter um
material com maior seletividade para a formagdo de amoénia e/ou nitrogénio

molecular.

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral fazer uma revisao bibliografica sobre a
eletrorreducéo de nitrato, avaliando mecanismos de reagao e eletrocatalisadores

estudados com foco no uso de perovskitas como eletrocatalisadores para a reagéo.

Como objetivos especificos deste trabalho podemos listar:

1. Fazer um levantamento bibliografico sobre a eletrorredugédo de nitrato em

eletrocatalisadores tradicionais, como platina e paladio;

2. ldentificar, por meio de revisao bibliografica, quais eletrocatalisadores tém
sido mais usados para a eletrorredugdo de nitrato e quais os produtos

obtidos;

3. Fazer uma revisao bibliografica sobre o uso de eletrocatalisadores do tipo

perovskita para eletrorreducao de nitrato e outras reacgdes.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Metodologia

Foi adotada uma revisao sistematica da literatura com o objetivo de analisar a
eletrorreducédo de nitrato e os produtos resultantes desse processo. A pesquisa foi
realizada em dois bancos de dados académicos amplamente reconhecidos: Scopus
e Web of Science. Para organizar e gerenciar as referéncias, utilizou-se o software
Mendeley.

A revisao foi iniciada com foco em estudos relacionados a eletrorreducao de
nitrato, com énfase na avaliagao de eletrocatalisadores a base de platina e paladio.

As palavras-chave utilizadas incluiram “nitrate”, “electroreduction”, “platinum” e



‘palladium”. Para aumentar a abrangéncia da busca, utilizou-se também o termo
genérico “electro*”, permitindo englobar variagbes de termos relacionados a
eletrorreducédo. Os resultados gerados pelas bases de dados foram analisados
criticamente, e os artigos considerados relevantes, com potencial de contribuir
significativamente para o tema, foram selecionados para uma revisdo mais
aprofundada.

Os artigos selecionados foram revisados de maneira detalhada, e um resumo
estruturado foi elaborado para cada um, destacando as principais contribuicdes de
cada estudo. Esses resumos foram organizados de acordo com o0s
eletrocatalisadores estudados, sendo primeiramente agrupados em duas categorias:
estudos envolvendo platina e estudos envolvendo paladio.

Em uma segunda etapa, a revisdo foi ampliada para incluir outros
eletrocatalisadores, como cobre e perovskitas, utilizando as palavras-chave “nitrate”,
“electroreduction”, “copper” e “perovskite”. Para facilitar a analise comparativa entre
os estudos, foi elaborada uma tabela sintese contendo as seguintes informacdes:
titulo do artigo, DOI, ano de publicagdo, pH do meio reacional, tipo de eletrdlito,
catalisador, potencial aplicado, eletrodo de referéncia, produtos obtidos e
observacoes relevantes.

Essa tabela permitiu uma comparagdo sistematica dos resultados,
destacando tendéncias emergentes, lacunas na literatura, areas de consenso e
controvérsias sobre a eficiéncia de diferentes catalisadores e meétodos de
eletrorreducdo de nitrato. A partir dessas comparacdes, foi possivel identificar
oportunidades para futuras pesquisas, como a exploragdo de novos materiais ou
combinagdes inovadoras de técnicas que possam aumentar a eficiéncia do

processo.

2.2 Resultados e Discussao



2.2.1. Platina

A platina é um metal nobre, frequentemente usado como eletrodo em
processos eletrocataliticos, por ser estavel em varios meios eletroliticos e também
possui uma alta capacidade de adsor¢cdo de substancias organicas e inorganicas,

uma caracteristica que a distingue dos outros metais.

Catalisador Eletrélito Produtos Referéncia
Platina  modificada|NaNO; (0,10 M) e [35]
com metatungstato  |H,SO, (0,10 M)

Platiha  modificado [36]
com adatomos de|H,SO, e CuSO, (0,5
cobre M) fons nitrato
HCIO, (0,1 M) com [37]
Pt(100) NaNO; (20 mM) Amébnia e hidrazina
Pt(100) modificado [38]
com adatomos de|NaNO,, NaNO, e|Oxido nitroso e
cobre H,SO, ou HCIO, amonia
Pt(1 1 0) HCIO, Amoénio e nitrito [39]
Amonio, nitrogénio [40]
Sn/Pt HCIO, e o6xido nitroso
HCIO, (0,1 M) e [41]
Pt-NP e Pt-NT KNO, Amobnia
Solugbes contendo [42]
Pt(100) e Pt(111) nitrato Amadnio
(0,5 M) H,SO, ou (5 [43]
Pt(111)+ Cu ad mM) NaNO, Amobnio
Pt-Cu NaOH (0,05 M) Amonia e hidrazina [44]
Dioxido de [45]
(0,5 M) HCIO, com nitrogénio ou Acido
Pt, Ir e uma liga Pt-Ir |(0,1 M) NaNO, nitroso
Nanoparticulas de Pt [46]
modificadas com|H,SO, (0,5 M) ou
atomos de cobre HCIO, (0,1 M) Amobnia e nitrito
Amonia, nitrito e [47]
Cu/Cu,O/Pi NWs KNO; (0,1 M) hidroxilamina
Pt(100), Pt(111) e|HCIO, (0,1 M) e|Ambnia, oxido [48]
Pt(210) NaNO, nitrico e




hidroxilamina
Pt modificada com [49]
atomos de Ge[H,SO, (0,5 M) e|Ambnio e
adsorvidos KNO, hidroxilamina
NaNO; (0,01 M e 0,1 [Ambnio, oxido [50]
M) com HCIO, (0,1 [nitroso e/ou
Sn/Pt e Sn/Pd/Au M) nitrogénio
HCIO, (0,1 M) + [51]
Platina policristalina |KNO; (10 mM) Amobnio
HCIO, (0,1 M) com [52]
Pt(1 1 1) modificado|ou sem KNO, (10|Oxido nitroso e
com bismuto mM) oxido nitrico
H,SO, [53]
(concentrado),
Nanoparticulas fosfatos de sodio e[Aménio e oéxido
cubicas de Pt NaNO; nitrico
hidroxilamina e [54]
Pt policristalino HCIO, (0,1m) amoénia
Oxido nitrico e [55]
Pt(111) HCIO, (0,1 M) amoénia
KOH (0,1 M) com [56]
NO; (10 mM) Amobnia

Estudos de reducao de nitrato em eletrodos de platina apresentaram amonia
como principal produto de redugao [35-56], tanto para estudos em meio alcalino
[44,56] como em meio acido [35-43,45-55]. Alguns eletrodos de platina também
obtiveram como produto da reagédo o nitrito [39,46-47]. Os eletrodos de Pt(111)
também geraram oxido nitrico (NO) [49,56] Rudnev A. et al. , utilizando eletrodo de
Platina modificado com atomos de cobre adsorvidos, observou a formagao de ions
nitrato (NO5;") em meio acido, com uma baixa taxa de reduc¢ao.[36] Ja Ureta-Zanartu
S e Yafez C observaram diéxido de nitrogénio (NO,) ou Acido nitroso (HNO,) como
produto da reacdo em eletrodos de Pt, Ir e uma liga Pt-Ir. [45] Também houve a

formacgao de hidrazina (N2H4) em alguns eletrodos [37,44]

2.2.2.Paladio

O paladio, um metal com alta atividade catalitica, ndo € tdxico e tem

propriedades eletroquimicas semelhantes as da platina. Existem correntes de



absorcao, adsorcdo e dessorgdo de hidrogénio em potenciais anodicos, mas o

sobrepotencial de redugdo de hidrogénio é baixo em potenciais catddicos, e a

superficie do eletrodo libera muito hidrogénio gasoso.

Catalisador Eletrdlito Produtos Referéncia
Bi1Pd NO Aménia e nitrito [57]
Nanoparticulas  Janus [58]
Au-AgPd Fe(CN)e]*/*

Na,SO, (0.1 M) com [Amébnio e [59]
PdCu NCs-NOMC NO; (100 ppm) nitrogénio
K,SO, (0,5 M) com [60]
e sem KNO; (50
Pd-Cu20 ppm) Amonia
Pd/NiAI-LMO KOH (1 M) Nitrogénio [61]
PdCu e Pd NaOH (0,5 M) Nitritos e nitratos [62]
Na,SO, (0,1 M) com [Nitrito, nitrogénio [63]
Pd-Cu KNO, e amodnio
PteCu NaNO; (0,1 M) Nitrito [64]
Nitrito, amonia, [65]
amoénio, oxido
Sn/PdPt e Sn/Pd HCIO, (0,1 M) nitroso, nitrogénio
Pd spray-revestidos em|{NaOH (0,1 M) com [66]
papéis de carbono NO; (400 ppm) Nitrito e aménia
Pt(100), Pd(100) e Oxido nitrico, [67]
Pd—Pt(100) modificados oxido nitroso e
com Sn H,SO, (0,5 M) nitrogénio
KOH (1 M) com|Amobnia, nitrito e [68]
RuOx«/Pd KNO; (0,1 M) hidrazina
KNO; e Na,SO, (0,1 [69]
PdSn/Ni M) Nitrito e aménio




PdCoO/NF K,SO, (0,5 M) Ambnia [70]

Amonia, [71]
hidrogénio e
Ligas de Au-Pd HCI (10 mM) nitrogénio

Estudos de reducado de nitrato em eletrodos contendo paladio apresentaram
amébnia como principal produto de redugao [57-71]. Eletrodos contendo cobre
[62-64], bismuto [57,69] ou estanho [65] também apresentaram nitrito como produto
de reducdo. Com o eletrodo RuO,/Pd também foi observado a formagéao de hidrazina
(H,H,) como produto em meio alcalino [68]. Ja Hu C. et al. [61], utilizando eletrodo
de Pd/NiAI-LMO, observou apenas a formagao de nitrogénio (N,). Enquanto Kato M.
et al. [67] além de obter amébnia e nitrito, também observou a formacédo de 6xido

nitrico (NO) em meio acido.

2.2.3. Cobre

Os eletrodos de cobre sao comuns em varias aplicagdes eletroquimicas. O
cobre € um bom condutor de eletricidade e é bom para baterias e células
eletroquimicas. Além disso, € um produto barato e eficiente, que é resistente a
corrosao sem precisar de materiais caros. A durabilidade dos eletrodos € garantida
por sua resisténcia a corrosdo, especialmente em ambientes secos ou longe de
acidos fortes. Os eletrodos de cobre sdo fundamentais para uma grande variedade
de reacgdes eletroquimicas, pois podem se dissolver ou participar ativamente de

determinadas reagdes eletroquimicas, como a deposicao eletrolitica de cobre.

Catalisador Eletrdlito Produtos Referéncia

NO; a 100 a 500 [72]

Cu/a-CeOx mM Amodnia e nitrito

Cu,Co; Na,SO, (0,1 M)  |Aménia e nitrito [73]
NaNO; e Na,SO, [74]

Cu-NC (ambos a 0,2 M) |Amédnia e nitrito
Na,SO, (0,5 M)|Ambnia, nitrito, e [75]

Cu amorfo/PCNF com NaNO; (0,05[hidrazina




M)

Cu/Cu-P-0 KOH (0,1 M) Aménia [76]
Cu-Ru@C Aménia e nitrito [77]
NO; 50 mg-N/L [78]
de e Na,SO, (0,1
Pd-Cu M) Ambnia e nitrito
CusCos/OMC Amonia e nitrito [79]
50 mg/L N-NO* e|Amoénia, nitrito e [80]
CuCoOx Na,SO, (0,5 M) [nitrogénio
Fe,/Cu,-C0,0, Na,SO, a (0,2 M) |Aménia e nitrito [81]
KOH (0,10 M) e [82]
PdCuAg KNO; (10 mM) Ambnia e nitrito
Fe,Cu,@MXene Aménia [83]
Tampdo  fosfato [84]
CuCoAl LDH/Vulcan |(0,5 M) Amonia e nitrito
NO; (0,01 M) e [85]
Cu/Co, 55S5eVSe KOH (0,1 M) Ambnia e nitrito
KOH (1 M) com [86]
CusPd KNO; (100 mM)  |Ambnia
CuTABQ Amonia [87]
KOH (0,1 M) com [88]
30Cu-Co30, NO; (0,1 M) Ambdnia
Solugdo tampéo [89]
de fosfato (0,5 M)
com NaNO; (0,1
CuyxS NAs M) Amodnia e nitrito
30Cu-Co;0, KOH (0,1 M) Ambnia [90]
CuPc e FeNC KOH (1 M) e|Aménia [91]




KNO; (0,2 M)

Ambnia, hidrazina e [92]
Cu,O oxido nitrico
Cu/Cu,O/Pi NWs KNO, (0,1 M) Amdnia e nitrito [93]
Co/Cu foam NaNO, Amonia [94]
Na,SO, (0,5 M) [95]
com KNO, (0,1
Cu-HTBs M) Ambnia e nitrito
KNO; (0,05 M a 1 [96]
Cu-N-C M) Amobnia
Cu-Pd/C e Cu/C KOH (0,1 M) Amonia e nitrito [97]
cobre modificado[NaOH (0,1 M) e [98]
com grafeno NO; (0,04 M) Amébnia e nitrogénio
C,H,0,, tampao [99]
de oxalato e
Ppy C7HgO4 Amonia
KNO; e NaOH (1 [100]
Cu,O-Cu/Ti M) Ambnia e nitrito
HCIO, + NaCIO, + [101]
NaCl (1 mM) +
Espuma de cobre Pb(CIO,), (10 mM)
Ambnia, nitrogénio, [102]
oxido nitrico e oxido
Fios de Pt e Rh H,SO,4 (1 M) nitroso
Cobre e nanotubos [103]
de carbono de
parede multipla NaNO; Nitrito e nitrogénio
NaNO; (0,1 M) e[Amdnia, nitrito e [104]
Cobre puro NaOH (1 M) hidroxilamina
La,CuO, Na,SO, (0,05 M) |ion aménio [103]




Acido sulfurico|Aménia, nitrogénio e [106]

Cu@AC (0,5 M) hidrazina
H,O e C;4,80 com [107]
uma solucdo de
Cu:20 h-NCs Nafion Amébnia e nitrito
CuNPs e CuCdNPs |[Hbet][TFSA] [108]
Polimero tetrakis [109]

(aminofenil) porfirina
(TAPP) e seus
analogos de Cu(ll) e|HCIO, (0,5 M) e
Ni(Il) NaClO, (0,1 M) Nitrito e Oxido nitroso

Cus,Alg-LDO-r Na,SO,com Ar  |Aménia [110]

Estudos de reducdo de nitrato em eletrodos contendo cobre apresentaram
amoénia como principal produto de reducgao [72-110], tanto para estudos em meio
alcalino [75-76,78,80-83,85-88,90-92,96-98,103-106,110] como em meio acido
[73,81,83,89,100-102,105,109]. Eletrodos contendo paladio [78,82,86,97], cobalto
[73,79-81,84-85,87-88,90,94]. CeO, [72] ou ruténio [77] também apresentaram
nitrito como produto de reducdo. O suporte dos eletrodos ndo apresenta impacto
significativo nos produtos observados
[72,74-75,77,79,84-91,93-98,100-101,103,106-110]. Fang L et al. [80], utilizando
eletrodo de CuCoOx, além de obter amdnia e nitrito, também observou a formacao
de nitrogénio (N,) em meio alcalino. J& Shen Z e colaboradores [75] observaram
também hidrazina (N,H,) como produto da reagcdo em eletrodos de aCu/PCNF

(cobre amorfo suportado em nanofibras de carbono porosas).

2.2.4. Perovskitas



Os eletrodos a base de perovskitas destacam-se por sua versatilidade
estrutural, baixo custo, alta estabilidade e excelente atividade catalitica, sendo
particularmente eficazes em reacdes essenciais para a conversdo de energia € 0
tratamento ambiental. A capacidade de ajustar suas propriedades para diferentes
aplicagbes torna esses materiais especialmente promissores em tecnologias
emergentes, como células a combustivel, baterias e processos de purificagdo de

aguas contaminadas.

Catalisador Eletrélito Produtos Referéncia
Na,SO, (0,5 M) [111]
Cu,O com NaNO, Amonia
Amobnia e oOxido [112]
NbWOg .« NO; nitrico
LaCrO;, LaMnQO,, Amonio, nitrito e [113]

LaFeO; e LaCoO, Na,SO, (0,05 M) [nitrogénio

LaFeyCUg 105 Na,SO, (0,5M) |Aménia e nitrito [114]
Amonio, [115]
NO;-N (50 mg/L)|nitrogénio e
LaMn, Co0, 404 e Na,SO, (0,05 M) |nitrito
Na,SO, (1 M) com|Amédnia, nitrito e [116]
LaCoO;, KNO; (0,5 M) hidrazina
Co;CuN KOH (0,5 M) [117]
Amonia, [118]
LMFCCZ/CC e Pt nitrogénio e
plate KOH (100 mM) N-P-K
Na,SO, (0,5 M) e[Amobnia e [119]

BiFeO,/CC NO; (0,1 M) amonio




Os estudos de reducao de nitrato em eletrodos contendo diferentes tipos de
perovskitas apresentaram como principal produto formado aménia [111-119], mas o
Feng T et al. [112], com o eletrodo de NbWOg.x observou também a formacao de
oxido nitrico (NO). Alguns eletrodos contendo cobalto também obtiveram nitrito com
produto [115-116]. Os eletrodos LaMn,zCo0,.,0; € Co;CuN também apresentaram
aménio como produto [115,117]. Zhen H et al. [116], utilizando eletrodo de LaCoO;,
além de obter amodnia e nitrito, também observou a formagao de hidrazina (N,H,). Ja
Yang L e colaboradores [118] observaram também nitrogénio (N,) e N-P-K como

produtos da reacdo em eletrodos de LMFCCZ/CC e Pt plate.

3. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com base nas andlises realizadas sobre os diferentes materiais, conclui-se
que a eletrorreducdo de nitrato com eletrodos de platina, paladio, cobre e
perovskitas produz uma vasta variedade de produtos. A seletividade e eficacia do
processo sao significativamente afetadas pela composigdo do eletrocatalisador e
pelas circunstancias experimentais, que incluem o tipo de eletrélito utilizado. No que
diz respeito a platina, a eletrorredugao de nitrato produz compostos como amdnia,
hidrazina, nitrito, 6xido nitroso e 6xido nitrico. Sendo notavel a alta seletividade na
producao de amonia, particularmente quando a platina € modificada com metais
como cobre, estanho ou bario. Alteracbes na superficie da platina, através da
incorporacdo de atomos adsorvidos de outros metais, tém demonstrado capacidade
para melhorar a eficiéncia do processo e adequar a seletividade dos produtos
formados.

Em relagédo ao paladio, este material € igualmente eficaz na eletrorredugéo de
nitrato, produzindo principalmente aménia, nitrito e nitrogénio molecular. A fusao de
paladio com metais como cobre, ruténio e estanho tem potencial para aumentar a
eficacia do processo, além de impactar na seletividade dos produtos. A selegao do
eletrdlito desempenha um papel fundamental na definicdo dos produtos finais, que
podem englobar, além de aménia e nitrogénio, 6xido nitroso e hidrazina, de acordo
com as circunstancias experimentais.

A eletrorreducao de nitrato com eletrodos de cobre leva principalmente a
producdo de amébnia e nitrito, embora a geragcdo de outros compostos, como
hidrazina e nitrogénio molecular, possa ser beneficiada por modificacbes na

composi¢cao do eletrocatalisador e nas condi¢gdes reacionais. A incorporagao de



metais como o cobalto aos eletrodos de cobre demonstrou aprimorar a seletividade
e eficacia do processo, ao passo que as variagdes no tipo de eletrélito empregado
afetam diretamente a produtividade dos produtos produzidos.

Em dltima analise, os eletrodos perovskitas, como o La,CuQ,, se apresentam
como opgdes promissoras para a eletrorreducado de nitrato, apresentando elevada
eficiéncia na transformacdo de nitrato em amoénia e oxigénio molecular. A
versatilidade estrutural das perovskitas, aliada a sua estabilidade e custo reduzido,
faz desses materiais um atrativo para usos em grande escala. A alteragdo na
composicdo das perovskitas, como a troca parcial de ions de cobre por outros
metais de transicdo, teve um efeito direto na seletividade dos produtos,
possibilitando modificagbes para orientar a reacdo para a geragao de aménia ou
nitrogénio, de acordo com a finalidade pretendida. No entanto, ha ainda uma lacuna
de estudos voltados especificamente para a eletrorreducdo de nitrato em
perovskitas, especialmente no caso do La,CuO,, o que evidencia a necessidade de

mais pesquisas nessa area para explorar plenamente o potencial desse material.
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