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Fosfeto de niquel modificado com FeOOH NPs para a eficiente reducao

eletroquimica de nitrato a amoénia com baixos sobrepotenciais
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Acompanhando o crescimento da populagédo global, a demanda por aménia tendera a aumentar
nao apenas para a producao de fertilizantes para a agricultura, mas também como matéria-prima
em processos industriais. O processo de produgdo atual de amdnia depende fortemente da
combustiveis fosseis e elevada demanda energética [1]. A redugao eletroquimica de nitrato € uma
abordagem alternativa para produgao de amoénia que pode ser utilizada para o tratamento aguas
residuais contribuindo para minimizar efeitos antropoldgicos no clico do nitrogénio. Apesar de
promissora, a conversao eletroquimica de nitrato a aménia sofre de baixa eficiéncia Faradaica e
taxa de conversao limitada devido as lentas etapas multieletrénicas e de transferéncia de prétons
[2]. Com isso, é evidenciada a necessidade de eletrocatalisadores com elevadas eficiéncias e taxa
de conversdo em baixos sobrepotenciais além de estabilidade para operagdo em longos prazos.
Neste cenario, o fosfeto de niquel (NiP) se apresenta como excelente alternativa devido as suas
propriedades eletrénicas, excelente estabilidade e atividade para a reagdo de desprendimento de
hidrogénio. Apesar de apresentarem respostas promissoras para a reducao eletroquimica de
nitrato, grande parte dos fosfetos metalicos baseados em Ni apresentam elevados sobrepotenciais
para alcancar maiores taxas de reagao. Visando melhorar a seletividade e diminuir o sobrepotencial
para a eletrorreducao de nitrato, neste trabalho, o NiP foi modificado utilizando nanoparticulas de
oxihidroxido de ferro (FeOOH NPs). Inicialmente, os filmes de NiP foram preparados através do
método de deposi¢cdo eletroquimica e, em seguida, modificados por drop-casting com as
nanoparticulas de FeOOH. Pelas imagens de HRSEM ¢ possivel verificar que as nanoparticulas de
ferro foram distribuidas homogeneamente na superficie do filme de niquel e pelas curvas de
polarizagdo em solugdo KOH 1,0 mol L' é possivel verificar uma diminuigdo significativa no
potencial de onset na presenca de nitrato em solugdo para o eletrodo modificado NiP/FeOOH.
Através dos estudos de potencial aplicado verificou-se que o filme de Ni-P/FeOOH apresentou 98%
de eficiéncia faradaica e taxa de produgéo de amoénia de 8,2 mg h™' cm? em -0,3 V vs RHE, sendo
maior que para o filme de NiP sem modificagdo no mesmo potencial (2,2 mg h”' cm2 com 41% de
eficiéncia faradaicas para amdnia) e, até o nosso conhecimento, o melhor reportado para um
eletrocatalisador baseado em NiP em meio alcalino. Além disso o filme modificado apresentou uma
excelente estabilidade para eletrolises acima de 16h mantendo a modificagdo com FeOOH, como
observado por HRSEM e XPS. A modificacdo do filme de fosfeto de niquel com as nanoparticulas
de FeOOH, melhoraram a seletividade do filme de NiP para amébnia em potenciais menores que -
0,5 V vs RHE, devido a interacdo sinérgica do NiP e FeOOH e estabilizagdo dos intermediarios
resultando em uma maior area eletroquimicamente ativa e maior seletividade na conversao de
nitrato em aménia.
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