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RESUMO 

EXPLORANDO A VERSATILIDADE DOS FOSFETOS DE NÍQUEL NA REDUÇÃO 

ELETROQUÍMICA DE MOLÉCULAS DE INTERESSE ENERGÉTICO E AMBIENTAL.  

Este estudo investiga como a engenharia de superfície e do "bulk" de catalisadores de 

Ni−P, sintetizados via eletrodeposição, pode otimizar a seletividade nas reações de 

eletrorredução de H₂O/H⁺, NO₃⁻ e na co-redução de NO₃⁻ e CO₂. A influência da razão 

molar de Ni no banho de deposição foi analisada visando aprimorar as propriedades 

catalíticas do fosfeto de níquel suportado em espuma de Ni para a Reação de 

Desprendimento de Hidrogênio (RDH). A concentração ideal de Ni resultou em eletrodos 

com baixos sobrepotenciais e alta durabilidade em diferentes faixas de pH, atingindo 69, 

165 e 56 mV a –10 mA cm⁻² em meios alcalino, neutro e ácido, respectivamente. Esse 

desempenho foi atribuído à estrutura granular, ampla área de superfície e amorficidade 

do eletrodo, fatores que favorecem a interação com o eletrólito e aprimoram a cinética da 

RDH, resultando em um coeficiente de Tafel de 71 mV dec⁻1. Análises de XPS 

confirmaram a estabilidade da ligação Ni−P, e a mínima variação de potencial observada 

nas medições de estabilidade evidenciou a robustez do catalisador em eletrólitos neutros 

e alcalinos. Para viabilizar sua aplicação na reação de redução de nitrato, o filme de 

fosfeto de níquel foi depositado em papel de carbono e funcionalizado com nanoplacas 

de δ-FeOOH. Essa modificação resultou na formação de heteroestruturas CP/Ni−P/δ-

FeOOH, que demonstraram alta eficiência na conversão de nitrato em amônia, 

suprimindo a RDH e favorecendo a adsorção de NO3⁻. A heteroestrutura atingiu uma 

eficiência faradaica de 98% ± 0,72 a -0,3 V vs. RHE, com uma taxa de produção de NH₃ 

de 8,49 mg h⁻1 cm⁻2. A estabilidade foi mantida por 12 ciclos consecutivos, mesmo com 

o uso de um binder verde e não tóxico, preservando a modificação superficial. O δ-

FeOOH estabilizou intermediários por meio de interações de hidrogênio com grupos -OH 

da estrutura, controlando a formação de Hads e promovendo a hidrogenação seletiva dos 

intermediários de NO₃⁻. Paralelamente, a incorporação de estanho (Sn) ao fosfeto de 

níquel mostrou-se uma abordagem estratégica para a co-redução de CO2 e NO3⁻, 

redirecionando a seletividade para a produção de monóxido de carbono e suprimindo a 

RDH competitiva. A adição de Sn levou à formação de depósitos compostos por 
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nanopartículas cúbicas de fosfeto de níquel e estanho, favorecendo também a síntese de 

ureia, com eficiência faradaica de até 62%. A sinergia entre os sítios ativos de Sn e Ni 

possibilitou a ativação simultânea de CO2 e NO3⁻, promovendo o acoplamento de 

intermediários. Este estudo destaca o grande potencial dos fosfetos de níquel 

modificados para aplicações catalíticas, contribuindo para a produção sustentável de 

produtos de alto valor agregado, como ureia, amônia e H2, a partir de moléculas 

abundantes.  
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ABSTRACT 

EXPLORING THE VERSATILITY OF NICKEL PHOSPHIDES IN THE 

ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF MOLECULES OF ENERGY AND 

ENVIRONMENTAL INTEREST. This study investigates how the surface and bulk 

engineering of Ni−P catalysts, synthesized via electrodeposition, can optimize selectivity 

in the electroreduction reactions of H₂O/H⁺, NO3⁻, and the co-reduction of NO₃⁻ and CO₂. 

The influence of the Ni molar ratio in the deposition bath was analyzed to enhance the 

catalytic properties of nickel phosphide supported on Ni foam for the Hydrogen Evolution 

Reaction (HER). The optimal Ni concentration resulted in electrodes with low 

overpotentials and high durability across different pH ranges, reaching 69, 165, and 56 

mV at –10 mA cm⁻2 in alkaline, neutral, and acidic media, respectively. This performance 

was attributed to the granular structure, large surface area, and amorphous nature of the 

electrode—factors that favor interaction with the electrolyte and improve the HER kinetics, 

leading to a Tafel slope of 71 mV dec⁻1. XPS analyses confirmed the stability of the Ni−P 

bond, and the minimal potential variation observed in stability measurements 

demonstrated the robustness of the catalyst in neutral and alkaline electrolytes. To enable 

its application in the nitrate reduction reaction, the nickel phosphide film was deposited on 

carbon paper and functionalized with δ-FeOOH nanoplates. This modification led to the 

formation of CP/Ni−P/δ-FeOOH heterostructures, which exhibited high efficiency in 

nitrate-to-ammonia conversion, suppressing HER and promoting NO3⁻ adsorption. The 

heterostructure achieved a Faradaic efficiency of 98% ± 0.72 at -0.3 V vs. RHE, with an 

NH₃ production rate of 8.49 mg h⁻1 cm⁻2. Stability was maintained over 12 consecutive 

cycles, even with the use of a green, non-toxic binder, preserving the surface modification. 

δ-FeOOH stabilized intermediates through hydrogen bonding with -OH groups in its 

structure, controlling the formation of Hads and promoting the selective hydrogenation of 

NO₃⁻ intermediates. Simultaneously, the incorporation of tin (Sn) into nickel phosphide 

proved to be a strategic approach for the co-reduction of CO2 and NO3⁻, redirecting 

selectivity toward carbon monoxide production while suppressing competitive HER. The 

addition of Sn led to the formation of deposits composed of cubic nanoparticles of nickel 

and tin phosphides, also favoring urea synthesis, with a Faradaic efficiency of up to 62%. 

The synergy between Sn and Ni active sites enabled the simultaneous activation of CO2 



xvii 

and NO3⁻, facilitating intermediate coupling. This study highlights the great potential of 

modified nickel phosphides for catalytic applications, contributing to the sustainable 

production of high-value-added products such as urea, ammonia, and H2 from abundant 

molecules. 
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Capítulo 1 

Esta tese de doutorado explora o uso da eletrodeposição para sintetizar e 

otimizar a atividade catalítica de eletrodos de fosfeto de níquel, visando sua aplicação em 

reações de redução eletroquímica de moléculas abundantes (H₂, NO₃⁻ e CO₂) para a 

obtenção de produtos de valor agregado. 

O trabalho foi realizado no Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e 

Cerâmica (LIEC) da Universidade Federal de São Carlos e na EMBRAPA 

Instrumentação, com parte dos experimentos desenvolvidos durante um estágio de 

pesquisa de um ano no Instituto de Tecnologia Química da Universitat Politécnica de 

Valencia, na Espanha. 

A tese está organizada em capítulos. O primeiro capítulo introduz o tema e 

inclui uma revisão da literatura que oferece um panorama atualizado e detalhado dos 

conceitos teóricos que fundamentam o estudo. Nos capítulos seguintes, são descritas as 

metodologias empregadas na síntese, caracterização e aplicação dos eletrodos de 

fosfeto de níquel para a produção de H₂, NH₃ e ureia (Capítulos 2). O Capítulo 3 

apresenta os principais resultados experimentais obtidos, dos quais os dois primeiros já 

foram publicados em artigos científicos, enquanto o terceiro está em processo de 

redação. Por fim, o último capítulo reúne as conclusões, discutindo as contribuições e 

implicações dos resultados ao longo do trabalho. 
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INTRODUÇÃO 

A intensificação da crise ambiental, agravada por atividades humanas que 

exigem o uso exaustivo de combustíveis fósseis e seus derivados, impõe a necessidade 

de uma transformação urgente no modo como a energia é produzida e consumida1. A 

transição para um futuro sustentável requer a substituição das fontes fósseis por energias 

renováveis e a adoção de práticas de emissão líquida zero de CO2 (do inglês, net-zero), 

onde qualquer emissão de carbono para a atmosfera seja compensada pela sua 

remoção, a fim de evitar o aumento da concentração de carbono e, consequentemente o 

aumento na temperatura média global. 

A produção de produtos químicos básicos, como hidrogênio, monóxido de 

carbono, e amônia, ainda depende majoritariamente de processos de refino químico 

baseados em recursos fósseis, demandando alto consumo energético e emissão de 

gases de efeito estufa, especialmente CO2. Embora tenham ocorrido avanços 

significativos na descarbonização da indústria, com a redução das emissões de gases de 

efeito estufa e do consumo energético, esses produtos ainda corresponderam por cerca 

de 30% das emissões globais de gases de efeito estufa em 20232. Grande parte dessas 

emissões está diretamente ligada à fabricação de moléculas que são materiais primas 

que tem importante papel para a produção de compostos mais complexos como plásticos, 

combustíveis e fertilizantes3,4. Assim, torna-se fundamental desenvolver tecnologias 

capazes de sintetizar esses produtos químicos básicos por processos mais verdes, 

reduzindo a dependência de combustíveis fósseis e minimizando as emissões. 

A implementação de tecnologias eletroquímicas na indústria química surge 

como uma alternativa promissora para tornar os processos mais sustentáveis. Embora a 

eletrificação da indústria, por si só, não seja suficiente para atender completamente à 

demanda por esses produtos, ela pode ser integrada aos processos industriais 

existentes, oferecendo uma nova fonte de matérias-primas. Moléculas inorgânicas 

pequenas, do inglês small molecules, como água, dióxido de carbono, nitrogênio e óxidos 

de nitrogênio, são uma classe de produtos químicos abundantes e podem ser utilizados 

como precursoras para obtenção de insumos químicos básicos a partir da redução 

eletroquímica3,4. A integração de tecnologias eletroquímicas com fontes de energia 

renováveis constitui uma plataforma estratégica para a valorização dessas moléculas, 
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promovendo um ciclo econômico mais sustentável, no qual os resíduos de um processo 

se tornam matéria-prima para outro. 

 

1.1 Hidrogênio: Vetor energético e matéria prima 

O hidrogênio, um vetor energético de alta densidade, é essencial para a 

transição rumo a um sistema energético sustentável. Seu papel central na 

descarbonização dos setores de energia e indústria decorre tanto de sua alta densidade 

energética quanto de sua versatilidade como matéria-prima em processos industriais 

cruciais2,5, como a produção de aço (redução direta do ferro) e a síntese de produtos 

químicos fundamentais, como amônia e metanol. 

Atualmente, a reforma a vapor do gás natural é o principal método de 

produção de hidrogênio, mas esse processo é responsável por emissões significativas 

de CO2, cerca de 920 milhões de toneladas em 2023, conforme reportado na mais 

recente Revisão Global de Hidrogênio publicada pela Agência Internacional de Energia2, 

FIGURA 1.1. 

 

 

Nota: CCUS, w/ e w/o (do inglês Carbon Capture, Utilization and Storage, with and without). 

FIGURA 1. 1 – Produção mundial de hidrogênio de acordo com as fontes de produção 

utilizadas entre 2021 e 2023. Fonte: Adaptado de Global Hydrogen Review (2023). 
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A produção de hidrogênio por métodos mais sustentáveis, como a eletrólise 

da água, ainda representa uma pequena fração do mercado global. No entanto, essa 

tecnologia é amplamente considerada uma das mais promissoras para um futuro 

sustentável, pois possibilita a criação de um ciclo energético limpo, com uma redução 

significativa nas emissões de gases de efeito estufa2,5. Como resultado diversas 

projeções de investimentos têm sido feitas para expandir o uso da eletrólise como método 

principal na produção de hidrogênio. 

 

1.1.1 Eletrólise da água 

A eletrólise da água acoplada a fontes renováveis de energia elétrica é um 

processo de obtenção de gás hidrogênio de elevada pureza sem emissão de gases de 

efeito estufa. A eletrólise da água utiliza energia elétrica para separar a molécula de água 

em hidrogênio e oxigênio (EQUAÇÃO 1.1). Durante o processo, o gás hidrogênio é 

gerado no cátodo através da reação de desprendimento de hidrogênio (RDH), enquanto 

o gás oxigênio é formado no ânodo pela reação de desprendimento de oxigênio (RDO). 

As semirreações e os potenciais versus eletrodo padrão de hidrogênio (EPH) para a RDH 

e RDO em soluções ácidas e alcalinas estão apresentadas nas EQUAÇÕES 1.2−1.3 e 

1.4−1.56,7, respectivamente. 

 

Reação global:  H2O(𝑙)  →  H2(g) +
1

2
O2(g) E° = 1,229 V vs. EPH  (1.1) 

 

Em soluções ácidas: 

RDH:    2H(𝑎𝑞)
+ + 2e− → H2(g) E° = 0,000 V vs. EPH  (1.2) 

 

RDO:   H2O(l) →  2H(𝑎𝑞)
+ +

1

2
O2(g) + 2e−    E° =1,229 V vs. EPH  (1.3) 

 

Em soluções alcalinas: 

RDH:   2H2𝑂(𝑙) + 2e− → H2(g) + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−   E° = -0,830 V vs. EPH (1.4) 
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RDO:   2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
− →

1

2
O2 (g) + H2O(l) +  2e− E° = 0,400 V vs. EPH  (1.5) 

 

O processo de eletrólise da água requer um potencial termodinâmico de 

1,23 V vs. EPH). Fora das condições padrão, o potencial de equilíbrio é determinado a 

partir do potencial termodinâmico, com a adição de um termo que leva em consideração 

a temperatura e as atividades das espécies químicas envolvidas na reação, conforme 

descrito na equação de Nernst (EQUAÇÃO 1.7)7,8 . Nessa equação, T é a temperatura 

em Kelvin, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol⁻¹ K⁻¹), n representa o número 

de elétrons envolvidos na reação e “a” a atividade das espécies químicas. Durante o 

processo de eletrólise, os potenciais dos eletrodos se desviam dos valores de equilíbrio 

devido à passagem de corrente elétrica pelo sistema. 

 

𝐸𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙í𝑏𝑟𝑖𝑜 =  𝐸° −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
log

[𝑎𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠]

[𝑎𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒]
    (1.7) 

 

Idealmente, a RDH ocorreria no potencial de equilíbrio. Contudo, na prática, 

é necessário aplicar um potencial superior a esse valor. A diferença entre o potencial 

aplicado e o de equilíbrio em uma reação eletrocatalítica é denominada sobrepotencial 

(η)6 (EQUAÇÃO 1.8). Esse sobrepotencial representa a energia adicional requerida para 

superar a barreira cinética, decorrente da elevada energia de ativação envolvida na 

formação dos intermediários reacionais, e está diretamente relacionado ao mecanismo 

da RDH. 

 

𝜂 =  𝐸𝑎𝑝𝑙𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜 − 𝐸𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙í𝑏𝑟𝑖𝑜    (1.8) 

 

O valor de sobrepotencial observado para promover a reação de 

desprendimento de hidrogênio representa o somatório dos sobrepotenciais necessários 

para a ativação da reação (ηatv), para a manutenção da concentração das espécies 

reagentes na interface (ηconc), a resistência ôhmica do sistema (ηiR) e da formação de 

bolhas na superfície(ηbolhas)6,9. O sobrepotencial de ativação está diretamente ligado à 

atividade catalítica do material utilizado, enquanto os sobrepotenciais relacionados à 
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difusão de reagentes e resistência ôhmica são influenciados por fatores externos, que 

dificultam a transferência eletrônica e o equilíbrio de cargas no sistema. Enquanto a 

resistência associada a formação de bolhas resulta do acúmulo de bolhas na superfície 

do eletrodo levando a uma ligeira perda de área na interface para ocorrer a reação10. 

Dessa forma, o sobrepotencial total para a RDH é expresso pela EQUAÇÃO 1.9. 

 

𝜂 =  𝜂𝑎𝑡𝑣 + 𝜂𝑐𝑜𝑛𝑐 + 𝜂𝑖𝑅 + 𝜂𝑏𝑜𝑙ℎ𝑎𝑠   (1.9) 

 

O sobrepotencial de queda ôhmica, resultante da resistência nas interfaces 

do sistema de medição, pode ser corrigido utilizando a lei de Ohm, onde o sobrepotencial 

é dado pelo produto da corrente aplicada pela resistência interna do sistema, 

representada pela resistência da solução, variando linearmente com a corrente6,11. 

Embora sistemas eletroquímicos comerciais geralmente não operem com a correção do 

sobrepotencial de queda ôhmica, a subtração do termo ηiR é uma ferramenta crucial para 

avaliar a atividade intrínseca do material11, permitindo uma comparação mais precisa com 

as performances relatadas na literatura. 

 

1.1.2 Reação de Desprendimento de Hidrogênio  

A RDH representa metade da reação de separação da água na superfície 

do cátodo. A produção eletroquímica de hidrogênio abrange essencialmente três reações 

elementares que ocorrem por meio de duas vias mecanísticas principais: Volmer-Tafel e 

Volmer-Heyrovsky6,12, conforme ilustrado na FIGURA 1.2. O mecanismo pelo qual a RDH 

ocorre depende do pH, do potencial do eletrodo e da natureza dos sítios ativos do 

eletrocatalisador. 
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FIGURA 1. 2 − Diagrama esquemático do mecanismo da RDH em meio ácido e meio 

alcalino. Fonte: Elaboração própria 

 

Ambas as vias mecanísticas iniciam com a reação de Volmer, que consiste 

na adsorção de hidrogênio em centros ativos livres na superfície do eletrodo a partir de 

uma transferência de carga6,12. Para sistemas ácidos, os prótons (H+) se ligam à 

superfície do catalisador ganhando um elétron (EQUAÇÃO 1.10). Enquanto isso, para 

ambientes alcalinos e neutros, a reação começa com a adsorção de moléculas de água, 

seguida pela clivagem da ligação O−H pela transferência de elétrons da superfície do 

eletrodo para formar as espécies Hads (EQUAÇÃO 1.11). 

 

M + H+ + e− → M − Hads (Volmer em meio ácido)  (1.10) 

 

M + H2O + e− →  M − Hads + OH−(Volmer em meio alcalino)  (1.11) 
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A descarga/dessorção da molécula de hidrogênio nas rotas Volmer-Tafel e 

Volmer-Heyrovsky podem ser descritas como vias químicas e eletroquímicas, 

respectivamente8,10. Na via Volmer-Tafel, as espécies de hidrogênio adsorvidas pareadas 

se combinam para formar a ligação H−H e desprender H2 (EQUAÇÃO 1.12). Enquanto 

na rota Volmer-Heyrovsky, a molécula H2 é produzida a partir da reação entre os átomos 

de hidrogênio adsorvidos e prótons ou moléculas de água, a depender do pH do meio, 

prótons para eletrólitos ácidos e moléculas de água para eletrólitos alcalinos 

(EQUAÇÕES 1.13 e 1.14)8. 

 

2M − Hads → H2 + 2M (Tafel em meio ácido e alcalino)  (1.12) 

 

M − Hads + H+ + e− → H2 + M (Heyrovsky em meio ácido)  (1.13) 

 

M − Hads + H2O + e− → M +  H2 +  OH− (Heyrovsky em meio alcalino) (1.14) 

 

Em meio neutro ou quase-neutro, o mecanismo para a RDH envolve etapas 

mais complexas devido à participação de moléculas de água e prótons e ocorre por um 

processo de redução de duas etapas13,14. Em sobrepotenciais extremamente baixos, os 

prótons são os reagentes primários, e a reação segue os mecanismos para meios ácidos. 

À medida que o sobrepotencial aumenta, os prótons em solução são rapidamente 

consumidos, e o reagente dominante é trocado por moléculas de H2O, seguindo as rotas 

mecanísticas mencionadas anteriormente para meios alcalinos/neutros15. 

Conforme mencionado anteriormente, o sobrepotencial está associado 

tanto a cinética de transferência de carga quanto o transporte de massa na interface 

eletrodo/eletrólito. A equação de Butler-Volmer relaciona o sobrepotencial associado a 

cinética de transferência de carga do eletrodo e à densidade de corrente6. Para valores 

de sobrepotencial muito negativos, a equação de Butler-Volmer pode ser simplificada 

para a equação de Tafel (EQUAÇÃO 1.15), que estabelece uma relação linear entre o 

logaritmo da densidade de corrente e o sobrepotencial. 
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η =
RT

αnF
log j° −

RT

αnF
log j     (1.15) 

 

Onde R é constante dos gases, T (K) a temperatura, α é a contante de 

transferência de elétrons, n é o número de elétrons, F é a contante de Faraday, j é a 

densidade de corrente e j° é a densidade de corrente de troca. 

A equação de Tafel pode ser apresentada na forma de uma equação de 

primeiro grau ( η =  α − b log j ), e pelo gráfico do sobrepotencial pelo logaritmo da 

densidade de corrente obtém-se  o coeficiente de Tafel (b) e a densidade de corrente de 

troca (j°) que é o intercepto da curva12,16. A partir desses dois valores, é possível obter 

informações sobre o mecanismo da RDH e sobre a cinética de transferência de carga 

para os eletrocatalisadores estudados. Quanto menor o valor do coeficiente de Tafel, a 

taxa de reação (densidade de corrente) é mais sensível a mudanças de voltagem do 

eletrodo, indicando uma cinética de reação mais acelerada17,18. 

 

1.1.3 − Eletrocatalisadores para a reação de desprendimento de hidrogênio 

A eficiência do processo de produção de hidrogênio por eletrólise da água 

depende principalmente da interação entre a superfície do catalisador e o hidrogênio 

adsorvido (Hads). A adsorção e a dessorção de hidrogênio na superfície do eletrodo são 

processos competitivos: se o hidrogênio se adsorver muito fortemente no sítio ativo, a 

dessorção será dificultada, enquanto uma adsorção fraca impedirá a formação de gás 

H₂. Segundo o princípio de Sabatier8, um catalisador ideal para a reação de 

desprendimento de hidrogênio deve apresentar uma energia de ligação moderada com o 

átomo de hidrogênio, garantindo um equilíbrio entre os processos de adsorção e 

dessorção. 

A atividade catalítica dos materiais para RDH pode ser avaliada pela relação 

entre a densidade de corrente de troca (um parâmetro cinético) e a energia de adsorção 

do hidrogênio (um parâmetro termodinâmico), a partir do gráfico de Volcano 19,20 (FIGURA 

1.3). Independentemente do eletrólito, a etapa de adsorção do átomo de hidrogênio na 

superfície do catalisador influencia diretamente na cinética de formação do gás 

hidrogênio. Embora a medição experimental das densidades de corrente de troca em 

eletrólito alcalino seja uma ferramenta útil para prever a atividade catalítica dos materiais 
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nesse meio, é importante considerar que a formação da ligação H−M (Reação de Volmer) 

em eletrólitos alcalinos também depende da capacidade do catalisador de promover a 

dissociação da água e energia de ligação de hidróxido. Portanto, a teoria da energia de 

ligação de hidrogênio pode não ser suficiente para descrever todos os parâmetros que 

influenciam a atividade catalítica em meios alcalinos21,22. 

 

 

FIGURA 1. 3 − Densidade de corrente de troca para a RDH em função da energia de 

Gibbs adsorção do átomo de hidrogênio em diferentes metais de transição e 

catalisadores derivados em eletrólito ácido. Fonte: Adaptada de Advances in Physics, 2, 

(2017)22. 

 

No gráfico tipo "Volcano" da FIGURA 1.3, observa-se que os catalisadores 

do grupo da platina apresentam a maior densidade de corrente de troca e uma energia 

de adsorção de hidrogênio moderada (ΔGH*)8,12. Os catalisadores à esquerda da Pt 

possuem valores de ΔGH* mais negativos, indicando uma adsorção de hidrogênio mais 

forte, o que dificulta a dessorção e, consequentemente, a liberação do gás hidrogênio. 

Em contraste, os materiais à direita da Pt se ligam ao hidrogênio de forma mais fraca, o 

que impede a formação de intermediários estáveis na superfície do eletrodo, suprimindo 

a eficiência da RDH. Devido ao alto custo e à escassez de Pt, além de sua baixa 
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estabilidade e performance em eletrólitos alcalinos12, há uma necessidade crescente de 

desenvolver materiais alternativos compostos por elementos mais abundantes como o 

Ni. 

O catalisador ideal para a RDH deve possuir uma boa distribuição de sítios 

ativos, com densidade eletrônica ideal para garantir uma força de ligação moderada com 

o hidrogênio adsorvido. Além disso, deve apresentar baixa resistência à transferência de 

carga nas interfaces eletrodo-eletrólito e ser estável no meio eletrolítico. Esses fatores 

são cruciais para maximizar a transferência eletrônica e facilitar o transporte de massa 

dos reagentes e produtos na superfície do eletrocatalisador9. 

Dentre os diversos materiais estudados como eletrocatalisadores para a 

RDH, os selenetos23,24, sulfetos25,26 e fosfetos27–29 de metais de transição se destacam 

pelas propriedades eletrônicas distintas adquiridas pela inserção da espécie não-metálica 

na rede cristalina dos metais. Nesse contexto, os fosfetos de metais de transição (FMT) 

se apresentam como uma classe extremamente promissora de catalisadores, devido às 

suas propriedades anticorrosivas em uma ampla faixa de pH30,31. Além disso, os átomos 

de fósforo podem atuar como bases de Lewis, servindo como sítios de adsorção de 

hidrogênio, com energia de ligação favorável, com ΔGH* próxima de zero32. Os efeitos 

eletrônicos referentes a presença de fósforo nos catalisadores baseados em FMT estão 

discutidos na secção 1.5. 

 

1.2 – Eletrossíntese de amônia verde a partir de NO3
− 

A amônia (NH3) é um composto químico fundamental, com aplicações que 

vão além da agricultura. Seu papel como fertilizante, desde o desenvolvimento do 

processo Haber-Bosch, tem sido crucial para garantir a segurança alimentar mundial 33. 

Além disso, a NH3 tem se mostrado uma promissora molécula para o armazenamento de 

energia, oferecendo vantagens como facilidade de armazenamento e transporte em 

comparação com o H2
34. No entanto, a produção industrial de NH3, dominada pelo 

processo Haber-Bosch, apresenta um alto custo ambiental, sendo responsável por mais 

de 2% das emissões globais de gases de efeito estufa 35. Essa elevada emissão, 

estimada em mais de 2,16 kg de CO2 por kg de NH3 produzido35, impulsiona a busca por 

rotas de síntese mais sustentáveis. 
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A redução eletroquímica de nitrogênio (eRN2) para a síntese de amônia, 

utilizando fontes renováveis de energia, apresenta-se como uma alternativa promissora 

à produção tradicional de amônia. Entretanto, essa tecnologia enfrenta desafios 

significativos, como a baixa solubilidade do N2 em soluções aquosas, a alta energia 

necessária para romper a tripla ligação do N2 e a competição com a reação de 

desprendimento de hidrogênio, que precisam ser superados para tornar a eRN2 um 

processo eficiente e economicamente viável. 

Por outro lado, outras fontes de nitrogênio que poderiam ser convertidas em 

amônia são frequentemente negligenciadas, especialmente aquelas relacionadas a 

resíduos. As águas residuais, tanto industriais quanto superficiais e subterrâneas, são 

ricas em nitratos (NO3
−)36,37. Atualmente, o tratamento de água de última geração envolve 

um processo de desnitrificação conduzido por microrganismos, que convertem esses 

nitratos em N2
38. Uma abordagem atraente para aumentar a taxa de rendimento na 

produção de amônia seria a eletrorredução desses nitratos39. A conversão eletroquímica 

de nitrato pode atuar como uma ferramenta ambiental e uma alternativa para recuperar 

amônia para fertilizantes ou aplicações industriais (FIGURA 1.4), economizando energia 

e estabelecendo um ciclo antropogênico para o nitrogênio. 

 

 

FIGURA 1. 4 − Esquema ilustrativo do processo de eletrorredução de nitratos (NO₃⁻) 

presentes em águas residuais e subterrâneas contaminadas para a produção de amônia 

(NH₃). Fonte: Elaboração própria. 
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1.2.1 Reação de redução de nitrato 

A redução eletroquímica de nitrato (eRNO3⁻) é um processo multieletrônico 

complexo, que envolve a transferência de 8 elétrons para converter o nitrogênio do estado 

de oxidação +5 para o estado reduzido −340. A reação de redução de NO₃⁻ em eletrólito 

alcalino e ácidos estão descritas nas EQUAÇÕES 1.16 e 1.17, respectivamente. 

 

  NO3(aq)
− + 6H2O(l) + 8e− →  NH3(g) + 9OH(aq)

−    (1.16) 

 

  NO3(aq)
− + 9H(aq)

+ + 8e− →  NH3(g) + 3H2O(l)   (1.17) 

 

Embora o NO₃⁻ apresente boa solubilidade em água e uma ligação N=O 

relativamente mais fraca (+204 kJ mol−1) em comparação com a tripla ligação do N2
 41,42, 

a eRNO3⁻ ainda é desafiadora devido à complexidade dos mecanismos e das múltiplas 

etapas envolvidas. Como resultado, diversos intermediários e produtos podem ser 

formados, como nitrito (NO2⁻), óxido nitroso (N2O), gás nitrogênio (N2), amônia (NH3), 

óxido nítrico (NO) 43 , entre outros. O diagrama de Frost-Ebsworth e o diagrama Pourbaix 

da FIGURA 1.5 demonstram que os produtos mais estáveis termodinamicamente nas 

condições padrão são o N2 e a NH3. 
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FIGURA 1. 5 – (a) Diagrama de Frost-Ebsworth e (b) Diagrama de Pourbaix para 

espécies nitrogenadas. Fonte: Adaptada de Applied Catalysis B, 236, p.546-568 (2018)43. 

 

A seletividade e os mecanismos envolvidos na formação de amônia a partir 

da eletrorredução de nitrato são fortemente influenciados pela disponibilidade de prótons 

no eletrólito e pela concentração de íons nitrato. Existem duas principais vias 

mecanísticas para essa redução eletroquímica: a via de redução indireta e a via de 

redução direta. 

A redução indireta de NO₃⁻  ocorre em meios fortemente ácidos, com altas 

concentrações de íons nitrato (1−4 mol L−1)44. Nessa via, o nitrato não participa 

diretamente na transferência de elétrons para a formação de amônia. Em vez disso, a 

espécie ativa responsável pela transferência de elétrons é o NO+ (mecanismo de Schmid) 

ou o radical NO2
° (mecanismo de Vetter), o que inicia um mecanismo autocatalítico para 

a formação dos intermediários reacionais ativos45. Devido à natureza autocatalítica desse 

processo, a via indireta pode oferecer maior eficiência faradaica, já que a transferência 

eletrônica é necessária apenas para a conversão dos intermediários reacionais a 

amônia44,46. Entretanto, a necessidade de elevadas concentrações de nitrato e pH 

extremamente ácidos limitam a viabilidade desse caminho reacional para aplicações em 

remediação ambiental, uma vez que águas residuais industriais geralmente possuem 
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concentrações de nitrato inferiores a 1−4 mol L−1, motivo pelo qual há predominância da 

via mecanística direta de conversão de nitrato à amônia47. 

O processo de redução eletrocatalítica direta de NO3
- para amônia pode ser 

dividido em duas etapas principais: (1) a redução dos íons nitrato adsorvidos (NO3
−

ads), à 

superfície do eletrocatalisador, resultando na formação de nitrito (NO2
−

ads); e, 

posteriormente, (2) a hidrogenação sequencial do nitrito adsorvido, culminando na 

produção de amônia48,49. Nesta via reacional, a redução do nitrato adsorvido é, 

geralmente, considerada a etapa determinante de velocidade da reação 

independentemente do pH do meio reacional46,50. 

A redução eletroquímica direta pode ser categorizada pelo mecanismo de 

formação desse NO2
−

ads em redução via hidrogênio adsorvido e redução via elétrons50,51. 

Na redução via hidrogênio adsorvido, o Hads atua como agente redutor, participando da 

redução progressiva dos intermediários adsorvidos52, como NO₃⁻ads, NO2
−

ads e NOads, até 

a formação de amônia. Em condições ácidas, a elevada disponibilidade de prótons facilita 

a hidrogenação do nitrito adsorvido (NO2
−

ads) pelo mecanismo via redução direta, 

formando intermediários como NOads (óxido nítrico adsorvido), que é hidrogenado 

sucessivamente até a formação de amônia53. Por outro lado, em condições neutras e 

alcalinas, a redução do nitrato é dependente do processo de dissociação da água para 

formação das espécies Hads na superfície do eletrocatalisador54. 

 

 

FIGURA 1. 6 – Representação esquemática das vias de redução direta via transferência 

de elétrons e a redução via hidrogênio adsorvido na eRNO3. Fonte: Adaptada de Applied 

Sciences, 14, p.8986 (2024)48. 
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A redução do nitrato ocorre por meio da adsorção dos íons nitrato e seus 

intermediários na superfície do catalisador, que são sucessivamente hidrogenados em 

diferentes etapas, até que o produto de interesse, a amônia, seja formado. Ao final das 

etapas de hidrogenação, a molécula de NH₃ dessorve da superfície do catalisador, 

completando o ciclo reacional. Em catalisadores não seletivos, a dessorção precoce de 

intermediários NOₓ interrompe a sequência reacional, desviando o caminho da reação e, 

frequentemente, resultando na formação de gás nitrogênio (N₂) como produto, o que 

resulta em baixa eficiência no processo de formação de amônia40,55. 

 

1.2.2 Eletrocatalisadores para a eRNO3 

Embora promissor, o processo eRNO3⁻ enfrenta desafios com a 

complexidade da redução multieletrônica e a competição com a reação de 

desprendimento de hidrogênio, que comprometem a eficiência do processo de 

conversão. Para superar essas limitações, os eletrocatalisadores devem possuir boa 

capacidade de adsorção dos íons NO₃⁻, rápida transferência de elétrons para os sítios 

ativos e promover boa adsorção dos intermediários reacionais. Ademais, a eRNO3⁻ 

envolve a geração e o consumo de hidrogênio adsorvido, proveniente da dissociação da 

molécula de água. Para alcançar uma alta conversão de nitrato em NH3, é essencial que 

os sítios ativos apresentem uma capacidade moderada de adsorção de hidrogênio, 

evitando sua rápida recombinação para formação de H2
56. Portanto, diferentes materiais 

eletrocatalisadores podem levar a diferentes mecanismos de redução, e o desempenho 

da reação eletroquímica de redução de nitrato varia significativamente dependendo do 

eletrocatalisador. 

Os catalisadores de metais de transição abundantes como Fe, Cu, Ni e Co 

vêm sendo amplamente estudados para a eRNO3⁻40,57, devido à alta ocupação dos 

orbitais d, e camadas de orbital d vazias que podem injetar elétrons nos orbitais 

moleculares de menor energia (LUMO π*) dos nitratos58. Dentre esses metais, o cobre é 

o material amplamente explorado devido a sua boa adsorção dos íons nitrato na 

superfície59,60; entretanto sua baixa estabilidade e fraca atividade catalítica de formação 

de Hads dificultam a seletividade para a produção de amônia a baixos sobrepotenciais.  
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Eletrocatalisadores à base de níquel, especialmente os FMT, têm se 

mostrado promissores para a redução eletroquímica de nitrato. Seu mecanismo catalítico 

favorece reações de hidrogenação 61,62, como a eRNO3⁻, ao estabilizar o hidrogênio 

adsorvido (Hads) gerado durante a reação de Volmer. Além disso, a configuração 

eletrônica dos fosfetos de níquel proporciona alta condutividade e estabilidade 63. 

A presença de fósforo na estrutura desses materiais promove a co-adsorção 

de íons nitrato e hidrogênio64, facilitando a hidrogenação e aumentando a seletividade 

para formação de amônia em comparação com o catalisador de Ni sem modificação65. 

Estudos de DFT realizados por Wu e colaboradores66 foram conduzidos para prever o 

desempenho na eRNO3⁻ de fosfetos monometálicos. Observou-se que o catalisador Ni2P 

exibe boa atividade catalítica em baixos sobrepotenciais, com adsorção intermediária dos 

íons NO3⁻. Em sobrepotenciais mais elevados, o aumento da competição com RDH é 

evidenciado, devido ao favorecimento da adsorção de prótons. Apesar de sua excelente 

estabilidade, muitos eletrodos baseados em Ni2P apresentam eficiência limitada na 

conversão e produção de amônia67,68, sugerindo a necessidade de promover a melhor 

adsorção de íons nitrato e dos intermediários reacionais na superfície do catalisador. 

A formação de estruturas hibridas envolve a integração estratégica de 

diversas propriedades de materiais em estruturas compostas para aprimorar a 

funcionalidade e facilitar mecanismos reações complexas, que utiliza reações 

sequenciais dentro de um único sistema61,63. Essa abordagem pode melhorar 

significativamente a eRNO3
69, aproveitando as propriedades únicas de cada componente 

para maximizar a eficiência e seletividade por meio de interações sinérgicas. 

Recentemente, a formação de heteroestruturas com óxidos/oxi-hidróxidos 

de Fe e Co70–72 vem sendo explorada para melhorar a adsorção de NO3⁻. Qu et al.73 

estudaram a engenharia de fase cristalina de FeOOH e seu desempenho eletrocatalítico 

para a redução de NO3⁻. Com base em estudos experimentais e cálculos teóricos, os 

autores descobriram que a fase δ-FeOOH apresenta um comportamento único, derivado 

da formação de ligações de hidrogênio entre os intermediários δ-FeOOH e NOads, 

aumentando seletivamente a adsorção desses intermediários. Assim, a modificação com 

oxi-hidróxidos de ferro pode ser uma estratégia promissora para modificar a superfície do 

eletrodo de fosfeto de níquel, com o objetivo de promover a adsorção de intermediários 
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reacionais e suprimir a RDH, aumentando significativamente as taxas de conversão e a 

seletividade para a formação de amônia. 

 

1.3 – Eletrossíntese de ureia partir de CO2 e NO3
- 

O desenvolvimento de tecnologias para captura, armazenamento e 

utilização de CO2 tem sido amplamente estudado para viabilizar um ciclo antropogênico 

sustentável para o uso de CO2. A conversão eletroquímica de CO2 (eRCO2) apresenta 

diversas vantagens, como a operação em condições mais brandas de temperatura e 

pressão, a possibilidade de controle da reação por meio de ajustes de parâmetros 

externos, o potencial de aplicação em larga escala e a capacidade de integração do 

sistema eletroquímico com fontes renováveis de energia elétrica. No entanto, a alta 

estabilidade termodinâmica do CO2, caracterizada por uma energia livre de Gibbs de 

formação de −94,6 kcal mol−1 e uma alta energia de dissociação da ligação C=O de 127,2 

kcal mol−1, representa um desafio significativo. 

A redução de CO2 ocorre na interface eletrodo-eletrólito e pode ser 

resumida pelas seguintes etapas: (i) adsorção de CO2 na superfície do catalisador; (ii) 

transferência de elétrons e/ou migração prótons para a clivagem da ligação C–O e 

formação de intermediários; (iii) rearranjo dos intermediários para produzir espécies 

redutoras, dessorção do(s) produto(s) do catalisador e difusão para o eletrólito.74 

Em eletrólito aquoso, eRCO2 ocorre através de reações de transferência 

multieletrônica assistida por prótons, denominadas reações de hidrogenação de CO2, 

possibilitando a formação de diversos produtos incluindo, monóxido de carbono (CO), 

ácido fórmico (HCOOH), metanol (CH3OH), metano (CH4), etanol (C2H5OH) e etano 

(C2H6) pela transferência 2, 4, 6 ,8, 12, e 14 elétrons 75,76. Os processos de ativação e/ou 

hidrogenação do CO2, envolvem etapas de ganho e perda de elétrons, adsorção e 

dessorção da superfície do eletrocatalisador e possuem lenta cinética resultando em 

elevados sobrepotenciais para as reações de conversão de CO2.77 

 

TABELA 1. 1 − Potenciais de eletrodo de produtos comuns para a eRCO2 em eletrólito 

aquoso. 
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Produto Semirreação 
E / V vs. 

EPH a 

CO CO2(g) +  2e− + 2H(aq)
+ → CO(g) + H2O(l) -0,11 

HCOOH CO2(g) +  2e− + 2H(aq)
+ → HCOOH(l) -0,20 

CH3OH CO2(g) + 6e− + 6H(aq)
+ → CH3OH(l) + H2O(l) 0,03 

CH4 CO2(g) +  8e− + 8H(aq)
+ → CH4(g) + 2H2O(l) 0,17 

C2H5OH 2CO2(g) +  12e− + 12H(aq)
+ → C2H5OH(l) +  3H2O(l) 0,09 

C2H6 2CO2(g) +  14e− + 14H(aq)
+ → C2H6 (g) + 4H2O(l) 0,144 

H2 H(aq)
+ + 2e− → H2(g) 0,000 

a Potenciais em condições padrão com pH = 0 e 25 o C.78 

 

O potencial de equilíbrio para a reação de desprendimento de hidrogênio é 

termodinamicamente comparável aos potenciais para as reações de redução de CO2, e 

cineticamente mais favorável que a eRCO2.18,79 Portanto, a RDH compete fortemente 

com a eRCO2, prejudicando eficiência de conversão do CO2. Outro fator que contribui 

para o favorecimento da RDH, em comparação a eRCO2, é a baixa solubilidade do CO2 

em soluções aquosas, 0,033 mol L−1 a 25°C e 1 atm,80 devido à menor de disponibilidade 

de CO2 na superfície do catalisador, implicando em limitações de transferência de massa 

para a formação dos produtos carbonáceos.75 

Nos últimos anos, muitos esforços para a compreensão dos mecanismos 

reacionais e desenvolvimento de materiais catalíticos para a conversão de CO2 em 

diferentes produtos de valor agregado, desde produtos C1 como CO, CH4 e HCOOH, até 

produtos C2+ mais densos em energia como C2H4, C2H5OH e C3H8OH. Além disso, a 

eRCO2 produz apenas formação de ligação C–O, C–H e C–C, o que restringe a produção 

de produtos químicos. 

Neste sentido, a obtenção de moléculas mais complexas pela 

eletrossíntese é mais indicada como um processo químico fino para obtenção de 

moléculas de interesse. Entretanto, algumas moléculas mais complexas que envolvem a 

formação de ligações C−N, como ureia, metilamina e etilamina, são desafiadoras para 

serem formadas de forma eficiente pelo processo eletrocatalítico devido à complexidade 
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das reações81,82. Uma estratégia promissora consiste em acoplar a redução eletroquímica 

de CO₂ com a de espécies nitrogenadas (NO3⁻, NO2⁻, NO), possibilitando a produção de 

compostos de alto valor agregado e contribuindo para a mitigação das emissões de CO2 

e NOx. Essa abordagem abre novas possibilidades para a produção de fertilizantes 

nitrogenados de forma mais sustentável83. 

Comparado à produção industrial convencional de ureia, que consome 

grandes quantidades de energia e opera em condições severas, a síntese eletroquímica 

oferece uma alternativa mais eficiente e ambientalmente amigável83. No entanto, o 

desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos e estáveis, bem como a otimização 

das condições de reação, são essenciais para tornar essa tecnologia comercialmente 

viável. 

 

1.3.1 Co-redução eletroquímica de NO3
− e CO2: ureia 

A formação eletroquímica de ureia a partir de CO2 e NO3
- é apresentada na 

reação global expressa na EQUAÇÃO 1.18, a qual envolve a transferência de 16 

elétrons84,85. O processo de co-redução eletroquímica de CO2 e NO3
− à ureia envolve as 

etapas transferência multieletrônica para formação dos intermediários reacionais nas 

eRCO2 e eRNO3 e posterior etapa química de acoplamento C−N em sítios catalíticos 

próximos86,87. Dessa forma, é necessário o uso de catalisadores capazes de promover 

ambas as reações de redução, simultaneamente. 

 

2NO3(aq)
− + CO2(g) + 16e− +  18H(aq)

+ →  NH2CONH2(aq) + 7H2O(l) (1.18) 

 

Apesar de numerosos estudos, os mecanismos exatos que governam a 

formação de ureia por meio da redução eletroquímica simultânea de CO2 e compostos 

nitrogenados ainda não são completamente compreendidos. A Figura 1.7 ilustra a 

complexidade desse processo, com diversos caminhos reacionais possíveis85. As 

principais vias mecanísticas propostas sugerem que a formação da ligação C−N pode 

ocorrer no acoplamento de diferentes intermediários reativos, como (NOads e CO2ads), 

(NH2ads e COOHads), (NOads e COads) e (NHads e COads) 88. 
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Até o momento, existem dois mecanismos principais propostos para este 

processo, incluindo 1) o mecanismo, no qual as espécies nitrogenadas ligada à superfície 

se acoplam ao CO2 gasoso para formar ligações C−N (N + CO2); 2) o mecanismo 

Langmuir-Hinshelwood, onde as espécies C e N adsorvidas se integraram em ligações 

C−N (espécies nitrogenadas adsorvidas + COOHads/COads). Foi verificado que a redução 

direta de amônia (NH3) e monóxido de carbono (CO) não resulta na formação de ureia, 

indicando que a presença de CO2 e espécies nitrogenadas mais oxidadas é crucial para 

a formação da ligação C−N86. 

 

 

FIGURA 1. 7 − Representação esquemática de mecanismos representativos para a 

produção de ureia a partir de NOx
− e CO2. Fonte: Adaptado de Advanced Functionals 

Materials, 34, p.2313420 (2024)88. 

 

A ocorrência de reações secundárias, como a redução do CO2 a CO e 

HCOOH, a redução de NO3
− a NO2

− e NH3 e a RDH que competem com a formação da 

ureia, diminuindo a seletividade do processo de conversão87,88. Para superar esses 

desafios, é crucial desenvolver eletrocatalisadores altamente eficientes e seletivos. Esses 

catalisadores devem apresentar sítios ativos específicos para a adsorção e ativação de 

ambos os reagentes, favorecendo a formação da ligação C−N e minimizando a geração 

de subprodutos89. Além disso, a estabilidade dos catalisadores em condições de reação 

é fundamental para garantir a durabilidade do processo de conversão. 
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1.3.2 Eletrocatalisadores para a co-redução de NO3
− e CO2 

O pré-requisito para alcançar o acoplamento C–N é a catálise eficiente das 

respectivas reações de eRCO2 e eRNO3
−. Esses intermediários podem então reagir entre 

si para gerar os compostos desejados, embora também levem à formação de 

subprodutos variados, dependendo do tipo de catalisador utilizado. Assim, o 

desenvolvimento de catalisadores para melhorar o rendimento e a eficiência do 

acoplamento C–N é um desafio significativo, considerando a necessidade de serem 

materiais bifuncionais para a redução de CO2 e NO3
-. Entretanto, nem todos os 

catalisadores eficientes para a eRCO2 também são favoráveis para a ativação de eRNO₃, 

restringindo ainda mais as opções para eletrocatalisadores para a eletrossíntese de ureia 

a partir de CO2
89. A formação de estruturas híbridas baseadas na combinação de 

materiais que possuem propriedades catalíticas individuais para a eRCO2 e eRNO₃ pode 

ser uma estratégia interessante para obtenção de catalisadores eficientes90,91. 

Estudos teóricos88 demonstram que o COads é o principal intermediário para 

a formação de ureia, por apresentar menor barreira energética para o acoplamento da 

ligação C−N. Na etapa de redução de CO2 para CO, uma gama de eletrocatalisadores 

bem definidos, incluindo metálicos e não metálicos, estão disponíveis. 

Eletrocatalisadores de metais nobres, como Au e Ag, são considerados a principal classe 

para a eRCO2, com seletividade para CO superior a 80%, pois conseguem estabilizar o 

intermediário COOHads
92; contudo, esses materiais apresentam custo elevado. 

Alternativamente, alguns catalisadores não nobres, como Sn e Ni, demonstraram 

capacidade de redução de CO2 a CO e HCOOH pela sua capacidade adsorção do 

intermediário COOHads e HCOOads
93,94, oferecendo uma opção mais econômica e 

promissora. A seletividade de catalisadores à base de Sn e Ni para a formação de CO 

frente ao HCOOH pode ser controlada pela modulação da estrutura do catalisador93,95,96. 

A formação de múltiplos sítios ativos com diferentes energias de adsorção 

para intermediários reacionais a partir da utilização de sistemas bimetálicos pode 

promover a redução eletroquímica de nitrato97,98. Shih e colaboradores99 verificaram que 

a formação de estruturas hibridas de Sn/Ni promoveram a seletividade para formação de 

NO2
−, limitando para a eRNO3

−. Além disso, devido à fraca adsorção de hidrogênio, a 

incorporação de Sn pode ser utilizada como uma ferramenta para suprimir a RDH durante 
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o processo de eletrólise100. Tendo em vista a aplicabilidade de fosfetos de níquel para a 

redução eletroquímica de nitrato e de catalisadores de Sn para a conversão de CO2, a 

formação de estruturas híbridas a partir destes materiais podem ser interessantes para a 

aplicação na eletrossíntese de ureia a partir de CO2. 

 

1.4 – A importância da RDH na eRCO2 e eRNO3
− 

Para minimizar o impacto antropogênico nos ciclos biogeoquímicos, a 

abordagem eletroquímica apresenta-se como uma ferramenta promissora, em que o 

hidrogênio, tanto em sua forma molecular (H2) quanto atômica (Hads), é gerado por meio 

da reação de desprendimento de hidrogênio. A eficiência da redução eletroquímica do 

nitrato à amônia depende diretamente da disponibilidade de Hads e/ou prótons na 

superfície do catalisador. O Hads desempenha um papel crucial na hidrogenação dos 

intermediários reacionais ao longo do processo de redução do nitrato. Sendo parte 

integrante da RDH, a formação de Hads é fortemente influenciada pelo pH do meio101. Em 

condições ácidas, a formação de Hads é favorecida; contudo, se o eletrocatalisador não 

apresentar atividade suficiente para a redução eficiente do nitrato, o excesso de Hads pode 

competir com a reação de redução, promovendo o desprendimento de hidrogênio gasoso 

e diminuindo a eficiência do processo. Por outro lado, em meios alcalinos, é fundamental 

que o catalisador exiba cinética favorável para a dissociação da molécula de água, o que 

contribui para evitar a formação de subprodutos menos hidrogenados, como N2 e NO2⁻ 

56. 

A transferência de prótons é um processo fundamental na eRCO2
102, 

influenciando tanto a formação de intermediários quanto a seletividade para produtos 

específicos. A afinidade por adsorver átomos de hidrogênio e a cinética de transferência 

para a interface catalítica desempenham um papel fundamental na determinação da 

atividade e seletividade desse processo. No entanto, na literatura75,76 muitos autores 

buscam a inibição completa da transferência de prótons visando inibir a RDH. Muitas 

vezes o processo de redução das moléculas de CO2
103

  também é inibido como 

consequência da ausência ou baixa disponibilidade de prótons104,105. Deste modo, assim 

como na redução de íons nitrato, a modulação da dinâmica de transferência de prótons 

surge como uma estratégia promissora para o desenvolvimento de sistemas eficientes 
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para a eRCO2
102,103,105. Essa abordagem visa otimizar o potencial das reações de 

redução de CO2 assistidas por prótons, através da concepção de eletrocatalisadores com 

sítios ativos específicos para a geração de prótons103,105. Esses eletrocatalisadores 

devem ser capazes de promover a transferência acoplada de prótons e elétrons, 

aumentando, assim, a eficiência na formação de produtos hidrogenados. 

 

1.5 − Fosfetos de metais de transição 

Os fosfetos de metais de transição são materiais formados a partir da 

combinação de fósforo com metais do bloco d e f, conhecidos catalisadores para o 

processo de hidrogenação, como hidrodesoxigenação (HDO), hidrodesnitrogenação 

(HDN) e hidrodessulfurização (HDS)106–108. Nos últimos anos, os fosfetos de metais de 

transição vêm sendo explorados como potenciais eletrocatalisadores para diversas 

reações eletroquímicas, incluindo RDH, RDO, eRN2, eRNO3 e eRCO2
31,109,110. 

O grande diferencial dos fosfetos em comparação a outros catalisadores 

baseados em metais de transição, como os catalisadores single-atoms, mXene e nitretos, 

é a facilidade de ajuste de suas propriedades eletrônicas através da variação nas 

proporções de metal/fósforo e da dopagem com diferentes espécies metálicas. Essa 

versatilidade não só amplia o leque de estruturas de fosfetos metálicos disponíveis, como 

também possibilita a modificação de estruturas catalíticas fornecendo uma ampla gama 

de sítios catalíticos ajustáveis, conforme as características específicas de diferentes 

reações. 

 

1.5.1 Propriedades eletrônicas de FMT 

Assim como na formação de materiais bimetálicos, a adição do P modifica 

as propriedades eletrônicas locais nos sítios metálicos da superfície do catalisador. Nos 

fosfetos metálicos111, o fósforo geralmente atua como retirador de elétrons, e os sítios 

metálicos adquirem uma carga positiva (Mδ+), tornando-se altamente ativos para reações 

que exigem esses sítios carregados positivamente (FIGURA 1.8a). O efeito retirador do 

fósforo na estrutura dos FMT depende da quantidade de fósforo e a valência de δ+ da 

posição dos metais centrais na tabela periódica. Assim, uma pequena variação da razão 

estequiométrica M−P é suficiente para modificar a estrutura eletrônica e as propriedades 
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catalíticas do FMT. O efeito sinérgico da interação ente o fósforo carregado 

negativamente e os metais positivamente carregados podem favorecer adsorção dos 

reagentes. 

 

 

FIGURA 1. 8 – Representação esquemáticas dos efeitos sinérgicos nos fosfetos 

metálicos: a) P δ- e M δ+ e b) M δ+ e M0. Fonte: Adaptado de ACS Catalysis, 14, p.757-775 

(2024)111. 

 

Ademais, a densidade eletrônica do P desempenha importante papel na 

adsorção e estabilização dos intermediários112. Assim, a modificação da hibridização do 

fósforo a partir do aumento do conteúdo de metal e/ou introdução de outras espécies 

presentes na estrutura do eletrocatalisador pode aumentar ou diminuir a energia de 

ligação dos possíveis adsorventes na superfície do catalisador113 e controlar a 

seletividade da reação. Na RDH, por exemplo, os átomos de fósforo carregados 

negativamente (Pδ-) diminuem a densidade eletrônica dos centros metálicos (Mδ+), 

enfraquecendo a força da ligação M−H, e estimulam a dessorção de H, portanto, a 

formação de H2
32,114. Esse efeito também é observado na eletrorredução de CO2 

(eRCO2), na qual a presença de sítios metálicos próximos facilita a adsorção de CO2
115 

e o subsequente processo de hidrogenação dos intermediários para a formação de 

metanol116. A imobilização de nanopartículas de Ni2P em um substrato contendo N e P 

melhora a distribuição da nuvem eletrônica, promovendo uma repulsão entre o Ni e os 

prótons117, o que favorece a adsorção seletiva de N2. 

Dependendo da proporção entre o metal e o fósforo, os fosfetos podem ser 

classificados como ricos em metal ou ricos em fósforo. Geralmente, os FMT ricos em 
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fósforo exibem comportamento semicondutor, mas apresentam maior estabilidade 

química118,119. Em contraste, os FMT ricos em metais apresentam sítios metálicos 

distintos, no estado metálico (M0) e nos sítios catiônicos (Mδ+) (FIGURA 1.8b), que 

confere elevada condutividade elétrica devido à maior deslocalização de elétrons na 

valência dos sítios M0 e os sítios Mδ+ atuam ativamente na adsorção e estabilização dos 

intermediários reacionais120,121. Essas características sinérgicas dos fosfetos metálicos 

destacam a viabilidade dos FMT para uma ampla gama de aplicações em reações 

eletrocatalíticas. 

 

1.5.2 Fosfeto de níquel 

O fosfeto de níquel (Ni−P) tem sido considerado material potencial devido à 

sua estrutura eletrônica e composições politrópicas (Ni3P, Ni2P, Ni5P4 e NiP2) que 

permitem aplicações em diferentes processos de catálise heterogênea111,122. A 

semelhança entre as etapas de adsorção e dessorção de hidrogênio em HDS e na RDH 

indicou que fosfetos metálicos poderiam atuar como eletrocatalisadores ativos e 

promover reações de hidrogenação eletroquímicas123. Liu e Rodriguez124, por meio de 

cálculos baseados na Teoria Funcional de Densidade (do inglês, Density Functional 

Theory, DFT), identificaram o Ni2P como catalisador promissor para a reação de 

desprendimento de hidrogênio, previsão confirmada por estudos experimentais123. No 

entanto, os resultados ainda se mostraram inferiores aos dos catalisadores à base de 

platina, motivando intensos esforços nos últimos anos para aprimorar o desempenho do 

Ni−P, não só para a RDH, mas também para viabilizar sua aplicação em outros sistemas 

de conversão eletroquímica. 

A proporção adequada de P é crucial no desenvolvimento de 

eletrocatalisadores de alto desempenho catalítico. Os fosfetos de níquel apresentam 

excelente resistência à corrosão em uma ampla faixa de pH, devido às interações únicas 

entre fósforo e metal. Em particular, a resistência à corrosão dos fosfetos de níquel está 

relacionada diretamente com o teor de fósforo presente no catalisador. Kim et al.125 

observaram que a estrutura NiP2, com maior teor de fósforo, apresentou maior 

estabilidade eletroquímica em eletrólito alcalino que o material Ni2P. Por outro lado, 

Laursen e colaboradores 126 demonstraram que estruturas de fosfetos metálicos ricos em 
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metal, como o Ni3P, podem oferecer boa estabilidade em meio ácido, proporcionando 

maior resistência à corrosão do que outros eletrocatalisadores à base de níquel, como as 

ligas de Ni e NiMo. A síntese de eletrocatalisadores de fosfeto de níquel com misturas de 

fases ricas em metal e em fósforo (como Ni5P4/Ni2P) mostrou excelente estabilidade e 

atividade catalítica para a reação de desprendimento de hidrogênio em ampla faixa de 

pH127, indicando que materiais com fases mistas são uma boa alternativa, versáteis e 

adequados para aplicações com variação de pH. 

Além disso, a carga composicional de fósforo nos fosfetos de níquel 

também mostrou influenciar a seletividade dos produtos da redução eletroquímica de 

CO₂. Calvinho et al.128, não só demonstraram que é possível modular a seletividade da 

conversão eletroquímica de CO2 a produtos C2 em Ni−P pela utilização de estruturas 

ricas em fósforo, mas os autores também observaram que a utilização de estruturas ricas 

em metal, como Ni3P, promoveu a predominância de formação de compostos C₁, 

enquanto estruturas ricas em fósforo, como NiP2, favoreceram a formação de produtos 

multicarbono, como metilglioxal e furandiol. Esta correlação foi também reportada por 

Fields e colaboradores112, que verificaram através de cálculos de DFT que, para FMT, os 

sítios de fósforo são os principais responsáveis pela adsorção de intermediários 

reacionais. O grau de fosfidação no fosfeto de níquel é possível ser controlado e provou 

ser uma ferramenta eficiente para ajustar a estrutura eletrônica, favorecendo a adsorção 

de espécies hidrogenadas e de Hads, o que impulsiona a adsorção e conversão de 

amônia129. 

Existem várias abordagens para sintetizar eletrocatalisadores baseados em 

Ni−P, mas a maioria requer várias etapas sendo uma a etapa de fosforização térmica em 

atmosfera inerte, levando a formação de grandes quantidades de fosfina (PH3). A técnica 

de eletrodeposição, por outro lado, oferece a vantagem de operar em temperatura 

ambiente e permitir a produção em larga escala de eletrodos em diferentes substratos. 

Além disso, eletrocatalisadores de fosfeto metálico obtidos por eletrodeposição tendem 

a formar de filmes predominantemente amorfos ou semicristalinos130, o que é vantajoso 

para a RDH, pois as estruturas desordenadas dos fosfetos amorfos apresentam grande 

abundância de sítios ativos. Controlar a composição do catalisador Ni−P é essencial para 

otimizar sua resposta catalítica e estabilidade, sendo que os FMT semicristalinos 
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apresentam benefícios em relação aos materiais cristalinos, como maior área de 

superfície específica e menor resistência eletrolítica na interface eletrodo/eletrólito 130,131. 

Estudos de diferentes autores 132–134 já demonstraram resultados promissores para Ni−P 

eletrodepositado em eletrólitos ácidos e alcalinos; contudo, ainda faltam investigações 

consistentes sobre o desempenho de filmes de Ni−P eletrodepositados para a RDH em 

uma ampla faixa de pH. 

Apesar do potencial dos fosfetos de níquel como catalisadores para 

diversas reações de redução, como a conversão de CO2 e NO3⁻, muitos materiais 

aplicados são sintetizados por métodos que envolvem tratamentos térmicos e deposição 

subsequente no substrato com uso de ligantes sintéticos. A obtenção de eletrodos 

semicristalinos pode oferecer uma vantagem ao construir sítios catalíticos sinérgicos que 

regulam simultaneamente múltiplas etapas elementares da reação. A formação de 

heteroestruturas e a modificação do substrato de crescimento surgem como estratégias 

eficazes para melhorar a seletividade e o desempenho dos eletrodos de Ni−P, ampliando 

suas aplicações em processos de conversão de moléculas abundantes. 

Neste sentido, este estudo visa compreender como a engenharia das 

propriedades de superfície e bulk de catalisadores à base de Ni−P, preparados por 

eletrodeposição, pode ser utilizada para otimizar a seletividade nas diferentes reações 

de redução. Através da variação da composição química e da estrutura cristalina do 

material, procurou-se identificar as correlações entre as propriedades catalíticas e a 

seletividade para a formação dos diferentes produtos nas reações de redução 

eletroquímica de interesse. Ao explorar a versatilidade dos fosfetos de níquel obtidos por 

eletrodeposição, este trabalho de tese propõe novas estratégias para otimizar a 

performance desses materiais em reações eletroquímicas essenciais para a transição 

energética e a sustentabilidade ambiental.  
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Objetivos 

De modo geral, o presente trabalho teve como objetivo investigar a 

versatilidade de fosfetos de níquel obtidos por eletrodeposição em processos 

eletroquímicos de interesse ambiental e energético, especificamente na redução de H2O, 

NO3
− e co-redução de NO3

− e CO2. Ao estudar a reação de desprendimento de hidrogênio 

e a hidrogenação eletroquímica de pequenas moléculas, buscou-se explorar abordagens 

para expandir a aplicabilidade dos eletrodos de fosfeto de níquel eletrodepositado, 

implementando estratégias de modificação para otimizar a seletividade e a eficiência nos 

processos de conversão. Para a melhor compreensão do estudo proposto, destacam-se 

os seguintes objetivos específicos: 

a) Sintetizar eletrodos de Ni−P por eletrodeposição; 

b) Investigar a influência da concentração de Ni²⁺ na solução de deposição 

sobre a composição elementar, morfologia e estrutura dos eletrodos de Ni−P, 

correlacionando essas características com a atividade eletrocatalítica para a RDH em 

meio alcalino; 

c) Avaliar a aplicabilidade dos eletrodos de Ni−P em diferentes condições 

de pH, comparando sua atividade eletrocatalítica e estabilidade na RDH em eletrólitos 

ácido, neutro e alcalino, a fim de determinar a faixa de operação mais eficiente; 

d) Desenvolver heterointerfaces entre os filmes eletrodepositados de Ni−P 

e nanopartículas de δ-FeOOH, modificando a superfície dos eletrodos para explorar 

sinergias catalíticas na adsorção e ativação de espécies reagentes; 

e) Estudar o impacto da modificação dos eletrodos de Ni−P com 

nanopartículas de δ-FeOOH na atividade eletrocatalítica para a redução eletroquímica de 

nitrato (eRNO3
−) à amônia, avaliando seletividade, eficiência faradaica e mecanismos de 

reação envolvidos; 

f) Sintetizar depósitos de Sn(Ni−P) por eletrodeposição, controlando a 

incorporação de estanho nos filmes de Ni−P para ajustar propriedades eletrônicas e 

estruturais que possam favorecer a atividade catalítica. 

 

g) Investigar a influência da introdução de Sn nos filmes de Ni−P na co-

redução eletroquímica de CO2 e NO3
−, analisando seletividade, eficiência faradaica e 
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mecanismos de reação na formação de ureia, visando potencializar a conversão de 

moléculas abundantes em produtos de valor agregado. 
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EXPERIMENTAL 

Neste capítulo, os reagentes utilizados serão apresentados e detalhadas as 

metodologias empregadas na síntese, caracterização e aplicação dos eletrodos de 

fosfeto de níquel produzidos no desenvolvimento deste trabalho. 

 

2.1− Reagentes e soluções 

Todos os reagentes e materiais empregados nesta tese foram utilizados 

sem nenhum processo de purificação adicional e estão especificados nas TABELA 2. 1, 

TABELA 2. 2 e TABELA 2. 3. Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura 

obtida por um sistema Millipore Milli-Q. 

 

TABELA 2. 1– Reagentes e materiais sólidos e suas especificações. 

Nome 
Fórmula 

química 

Pureza 

(%) 
Marca 

Ácido bórico H3BO3 99,5 MERCK 

Ácido dipicolínico C7H5NO4 99 Sigma-Aldrich 

Bicarbonato de sódio NaHCO3 99 Sigma-Aldrich 

Carbonato de potássio K2CO3 98 Sigma-Aldrich 

Carbonato de sódio Na2CO3 99 Sigma-Aldrich 

Citrato de sódio dihidratado C6H5Na3O7.2H2O 99 Sigma-Aldrich 

Cloreto de amônio NH4Cl 99,5 Sigma-Aldrich 

Cloreto de estanho II SnCl2.2H2O 99,9 Sigma-Aldrich 

Cloreto de níquel 

hexaidratado 
NiCl2.6H2O 99 Sigma-Aldrich 

Cloreto de sódio NaCl 99 Sigma-Aldrich 

Cloreto férrico FeCl3 97 Sigma-Aldrich 

Diacetilmonoxima C4H7NO2 99 Sigma-Aldrich 

Etil-celulose C23H24N6O4 97 Sigma-Aldrich 

Nome 
Fórmula 

química 

Pureza 

(%) 
Marca 
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Fosfato de potássio 

dibásico 
K2HPO4 99 Sigma-Aldrich 

Fosfato de potássio 

monobásico 
KH2PO4 99 Sigma-Aldrich 

Hidróxido de potássio KOH 99 Sigma-Aldrich 

Hidróxido de sódio NaOH 99 Sigma-Aldrich 

Hipofosfito de sódio NaH2PO2 99,5 Sigma-Aldrich 

Nitrato de potássio KNO3 99,5 Sigma-Aldrich 

Sulfato ferroso amoniacal 

hexaidratado 
Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O 99,997 Sigma-Aldrich 

Tiosemicarbazida NH2CSNHNH2 98 Sigma-Aldrich 

Ureia NH2CONH2 99,5 Sigma-Aldrich 

Nafion 117 N117 — FuelCellStore 

Ni foam Ni 99,5 Goodfellow 

Papel de carbono 

TGP-H-60 
C — ThermoScientific 

Pt em carbono grafitizado Pt/C 20,0 Sigma-Aldrich 

 

TABELA 2. 2 −  Soluções e suas especificações. 

Nome 
Fórmula 

química 

Composição 

(%) 
Marca 

Ácido clorídrico HCl 37 Êxodo 

Ácido fosfórico H3PO4 98 Sigma-Aldrich 

Ácido nítrico HNO3 70 Êxodo 

Ácido sulfúrico H2SO4 98 Sigma-Aldrich 

Peróxido de Hidrogênio H2O2 35 Sigma-Aldrich 

Solução de Nafion® 117 (C7HF13O5S.C2F4)x 5 Sigma-Aldrich 

 

TABELA 2. 3 − Reagentes líquidos e suas especificações.  

Nome Fórmula Pureza (%) Marca 
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química 

Etanol C2H6O 99,8 
Êxodo/ Sigma-

Aldrich 

Etilenoglicol C2H6O2 99,5 Sigma-Aldrich 

 

2.2 − Metodologias 

2.2.1 − Preparação dos filmes de Ni−P em superfícies metálicas 

Os filmes de Ni−P utilizados nesse trabalho foram preparados pelo método 

de deposição eletroquímica utilizando Ni foam (espuma de níquel). Antes de qualquer 

processo deposição eletroquímica, os substratos Ni foam foram cortados nas dimensões 

1,5 x 0,5 e 1,5 x 1,0 cm (altura x largura), respectivamente, e limpos em isopropanol, 

solução de HCl 3,0 mol L–1 e água destilada em banho ultrassônico por 10 min cada. 

Após o tratamento em ácido, as folhas foram lavadas com água destilada e secas com 

N2. Após a limpeza nos solventes e na solução ácida, os substratos passaram por um 

processo de tratamento em plasma de nitrogênio, utilizando um limpador de plasma 

Zhengzhou CY-P2L-B, durante 60 s, utilizando uma potência de 80 WRF e 400 mL min-1 

de fluxo de N2. 

Os filmes de fosfeto de níquel foram obtidos através da co-eletrodeposição. 

A composição do banho e corrente aplicada na deposição foram definidas adaptando-se 

a metodologia descrita por Saadi et al.135. Para isso, uma solução composta por 

NiCl2.6H2O 0,05 mol L−1, 0,10 mol L−1 NaH2PO2 e 0,20 mol L−1 NH4Cl foi adicionado na 

mesma ordem, com pH 4 ajustado com solução de H3PO4, e utilizada como banho de 

deposição. Antes da eletrodeposição, a solução foi desaerada por 15 min, mantendo-se 

um fluxo de N2 durante todo o experimento. A deposição ocorreu aplicando -250 mA cm-

2 por aproximadamente 15 min136, e a temperatura do sistema foi mantida a 25 °C. A área 

geométrica exposta para deposição em todos os substratos foi 1 cm2. 

Após ensaios iniciais, realizou-se um estudo para otimizar os parâmetros 

de eletrodeposição dos filmes de Ni−P, visando maximizar sua atividade catalítica na 

reação de desprendimento de hidrogênio. Investigou-se a influência das concentrações 

de níquel do banho na atividade eletrocatalítica e propriedades eletroquímicas e todos os 
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depósitos foram preparados em triplicata. A TABELA 2. 4 resume as diferentes condições 

experimentais utilizadas neste estudo. 

 

TABELA 2. 4− Descrição das condições de obtenção dos eletrodos Ni−P/ Ni foam. 

Eletrodo 
Ni+2 

mol L−1 

H2PO2
− 

mol L−1 

j 

mA cm-2 

NF/ 1-Ni−P 0,06 

0,12 

0,25 

0,37 

0,30 -250 
NF/ 2-Ni−P 

NF/ 3-Ni−P 

NF/ 4-Ni−P 

 

2.2.2 − Preparação dos filmes de Ni−P em papel de carbono (CP/ Ni−P) 

Para as aplicações nas reações de redução de CO2 e nitrato, optou-se por 

utilizar como substrato o papel de carbono (do inglês Carbon paper, CP) de 1,5 x 1,0 cm 

com 0,19 mm de espessura por sua porosidade e hidrofobicidade capaz de  promover a 

adsorção dos intermediários reacionais e diminuir a seletividade para a reação de 

desprendimento de hidrogênio. Antes da deposição, o CP foi limpo em banho ultrassônico 

com acetona e água Milli-Q, seguido de secagem em estufa a 60 °C por 2 h. 

A deposição dos filmes de fosfeto de níquel foi feita por voltametria cíclica, 

devido à dificuldade em obter filmes homogêneos utilizando cronoamperometria neste 

substrato. A solução de deposição, cuja composição foi otimizada em estudos prévios da 

seção anterior, continha 0,25 mol L⁻1 de NiCl2·6H2O, 0,30 mol L⁻1 de NaH2PO2 e 0,10 

mol L⁻1 de NaCl, ajustada para pH 4 com H₃PO₄. A escolha do cloreto de sódio como 

eletrólito de suporte visou minimizar a contaminação por amônia, evitando interferências 

nos resultados de conversão de nitrato. A deposição foi realizada em uma área delimitada 

1,0 cm² do substrato, com intervalo de potencial entre -0,40 V e -1,60 V vs. 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl−(KCl saturado) a 50 mV s−1 por 80 ciclos. Após a deposição, os filmes 

foram lavados com água Milli-Q, secos sob fluxo de argônio e armazenados sob vácuo. 

 

2.2.3− Preparação do eletrodo Pt/C em Ni foam 
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Um eletrodo de Pt/C, utilizado como referência de atividade catalítica para 

a RDH, foi preparado pelo método de drop-casting. Uma tinta contendo 20 mg de Pt/C 

comercial, dispersa em 1 mL de etanol e 160 µL de solução Nafion® 117, foi depositada 

sobre o Ni foam (1 × 2 cm²) e seca em temperatura ambiente. Esse eletrodo foi utilizado 

para comparar a atividade eletrocatalítica na reação de desprendimento de hidrogênio. 

 

2.2.4 − Síntese de δ-FeOOH 

As nanopartículas lamelares de óxido-hidróxido de ferro foram sintetizadas 

por um método assistido por ultrassom, adaptado da metodologia descrita por Azevedo 

et al. (2017)137. Em um banho ultrassônico, 100 mL de solução aquosa de NaOH 2 mol 

L⁻¹ foram adicionados gota a gota a 100 mL de solução aquosa de Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O 

0,050 mol L⁻1. Após a adição, 2,5 mL de H2O2 foram adicionados e a mistura foi mantida 

sob ultrassom por 15 min. As nanopartículas formadas foram separadas por filtração a 

vácuo, lavadas exaustivamente com água Milli-Q e etanol, e secas em estufa a 60 °C por 

12 h. 

 

2.2.5 − Funcionalização dos filmes CP/ Ni−P com δ-FeOOH 

Após a eletrodeposição, a superfície do eletrodo fosfeto de níquel foi 

modificada por deposição por gotejamento de uma suspensão coloidal das FeOOH (CP/ 

Ni−P/ FeOOH). A suspensão foi preparada dispersando 5 mg do material em 450 µL de 

etilenoglicol e 50 µL de solução de etil celulose a 50% (m/v) sob ultrassom por 15 min. 

Após a deposição de 25 µL da suspensão sobre os filmes de fosfeto de níquel, as 

amostras foram submetidas a tratamento térmico a 220 °C em atmosfera de ar por 30 

min. Como eletrodos de controle, amostras de FeOOH foram depositadas diretamente 

sobre o papel de carbono e denominadas CP/ FeOOH. 

 

2.2.6 − Preparação dos filmes Sn(Ni−P) em papel de carbono 

Os filmes de fosfeto de níquel modificados com estanho também foram 

preparados pelo método de co-deposição eletroquímica. Para isso, preparou-se 20 mL 

de um banho de deposição composto por Na3C6H5O7 (0,20 mol L−1), H3BO3 (0,10 mol 

L⁻1) e SnCl2.2H2O (0,050 mol L⁻¹) solubilizados nessa ordem. Após a solubilização dos 
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sais em ultrassom, adicionou-se 0,25 mol L⁻1 de NiCl2·6H2O, 0,30 mol L⁻1 de NaH2PO2 e 

0,10 mol L⁻1 de NaCl. A deposição foi feita por voltametria cíclica (80 ciclos, 50 mV s⁻1) 

entre -0,40 e -1,60 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-(KCl saturado) em uma área de 1,0 cm². Após a 

deposição, os filmes foram lavados, secos e armazenados sob vácuo. 

 

2.3 − Caracterizações Físicas 

A morfologia dos eletrodos foi investigada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) de alta resolução. As imagens foram adquiridas em um microscópio FE-

SEM Thermo Scientific modelo JEOL-JSM-7500F (10 kV) e em um microscópio ZEISS 

GeminiSEM 500. Ambos os equipamentos estavam equipados com detectores de 

energia dispersiva de raios X (EDX), permitindo a análise elementar e mapeamento das 

espécies da superfície dos eletrodos. Para os filmes preparados e as nanopartículas de 

FeOOH, também foram feitas medidas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

com o auxílio dos microscópios eletrônicos Tecnai F20 e JEOL JEM2100F, operando a 

uma tensão de aceleração de 200 kV. 

As medidas de difração de raios-X (DRX) foram realizadas em um 

difratômetro Shimadzu XRD-6000 e em um PANalytical Cubix-pro, ambos utilizando 

radiação CuKα (λ = 1,54 Å). Os difratogramas foram coletados com uma velocidade de 

varredura de 2,0° min−1 na faixa angular de 10° a 80° (2θ). A análise e indexação dos 

padrões de difração foram realizadas utilizando o software X'Pert HighScore Plus versão 

3.0. 

A caracterização vibracional dos eletrodos foi realizada por espectroscopia 

Raman utilizando um espectrômetro Horiba Jobin Yvon-Labram HR equipado com um 

laser de excitação de 514 nm. 

As propriedades de molhabilidade dos materiais foram avaliadas por meio 

de medidas de ângulo de contato estático, utilizando um goniômetro de contato da 

BiolinScientific modelo Theta Lite. As medidas foram realizadas a cada 10 s durante um 

período de 60 s após a deposição da gota de água. 

A composição elementar e o estado químico dos elementos presentes na 

superfície dos eletrodos foram investigados por espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios-X (XPS, do inglês: X-ray photoelectron spectroscopy). As análises foram 
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realizadas em um espectrômetro Scienta Omicron ECSA 2SR e em um SPECS com 

detector Phoibos 150 MCD-9, utilizando radiação Al Kα (1486,7 eV) como fonte de 

excitação. A calibração dos espectros foi realizada utilizando o pico de carbono 1s em 

284,7 eV como referência. O software CasaXPS (versão 2.3) foi utilizado para a análise 

e deconvolução dos espectros de alta resolução das espécies de interesse. 

 

2.4 − Caracterizações Eletroquímicas 

No desenvolvimento deste trabalho utilizou-se como eletrodo auxiliar uma 

haste de grafite para as eletrodeposições e investigações da produção de hidrogênio. 

Para as eletrólises de redução de CO2, redução de NO3
-, e co-redução de CO2 e NO3

- 

empregou-se uma rede de platina (1 cm2, 99.99%). Os eletrodos de referência utilizados 

foram Ag(s)/AgCl(s)/Cl-(KCl saturado) e Hg/HgO/OH−
(KOH 1.0 mol L

−1
), ambos confeccionados em 

laboratório. Os valores de potenciais estão referenciados ao eletrodo padrão de 

hidrogênio (EPH). Para a conversão dos potenciais utilizou-se as seguintes EQUAÇÕES: 

 

E(EPH) = E(Ag(s)/AgCl(s)/Cl
-
(KCl saturado)) + 0,197 + (0,059 × pH) V     (2.1) 

 

E(EPH) = E(Hg/HgO/OH
−

(KOH 1 mol L
−1

)  + 0,098 + (0,059 × pH) V     (2.2) 

 

As células eletroquímicas empregadas variaram de acordo com a reação 

estudada. Para os experimentos de eletrodeposição dos eletrodos de fosfeto de níquel e 

avaliação da atividade catalítica para a RDH, utilizou-se uma célula eletroquímica de três 

eletrodos, de vidro borossilicato, com volume interno de 35 mL, termostatizada a 25 °C. 

A tampa de Teflon® da célula possuía entradas para os eletrodos de trabalho (Ni foam e 

papel de carbono), auxiliar e referência, além de duas entradas para borbulhamento de 

gás nitrogênio. Para as eletrodeposições a célula foi preenchida com 20 mL do banho de 

deposição. A célula eletroquímica utilizada está apresentada na FIGURA 2. 1. 
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FIGURA 2. 1 – (a) Célula eletroquímica de compartimento único de vidro borossilicato 

encamisada. (b) Tampa de teflon com entrada para eletrodo de trabalho, eletrodos de 

referência e eletrodo auxiliar. Eletrodos de trabalho desenvolvidos: (c) Ni foam (NF) e 

eletrodo de fosfeto de níquel depositado Ni foam (NF / Ni−P) e (d) papel de carbono (CP), 

eletrodos de fosfeto de níquel sem modificação (CP / Ni−P), modificados com FeOOH 

(CP / Ni−P/ δ-FeOOH), e modificação com Sn (CP / Sn(Ni−P)). 

 

Para a aplicação e avaliação da atividade catalítica dos materiais, utilizou-

se uma célula eletroquímica bi-compartimentada selada, com compartimentos separados 

por uma membrana de troca catiônica (Nafion 117). A célula, confeccionada em vidro 

borossilicato, possuía uma tampa de teflon com entradas para os eletrodos de trabalho e 

referência, além de duas entradas para borbulhamento de gás (FIGURA 2. 2). Nas 

medidas de eletrólise de nitrato e CO2, a saída de gás foi conectada a um bulbo de vidro 

borossilicato contendo solução ácida, atuando como trap para a amônia produzida.  
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FIGURA 2. 2 – (a) Célula eletroquímica bi-compartimentada de vidro borossilicato 

encamisada e separada por uma membrana de Nafion conectada a um bulbo de vidro 

(trap ácido) utilizada para os ensaios de produção de H2 e NO3
- apresentados na seção 

3.1 e 3.2, respectivamente. (b) Célula eletroquímica bi-compartimentada de vidro 

borossilicato e encamisada separada por uma membrana de Nafion conectada utilizada 

para os ensaios de conversão de CO2, NO3
- e co-redução CO2 e NO3

- apresentados na 

seção 3.3. 
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Previamente aos ensaios eletroquímicos, a membrana de Nafion 117 foi 

limpa em solução de peróxido de hidrogênio (1 h, 80°C), seguida de lavagem com água 

Milli Q (1h, 80°C) e posteriormente a funcionalização em solução de ácido sulfúrico 2 mol 

L−1(1 h, 80 °C) 138. Após a funcionalização, as membranas foram lavadas e armazenadas 

em água Milli-Q. Entre os processos de eletrólise, as membranas foram reativadas em 

solução de peróxido de hidrogênio 5% (1 h, 80 °C), água Milli Q 1 h, 80 °C), e H2SO4 0,5 

mol L-1 (1 h, 80 °C) para eliminar possíveis contaminações.  

O estudo do desempenho dos catalisadores preparados foi realizado 

empregando as técnicas de voltametria cíclica, de voltametria de varredura linear, 

potenciostática e galvanostática. A seguir serão apresentados as técnicas eletroquímicas 

e os detalhes da montagem experimental para cada sistema estudado. 

 

2.4.1 – Reação de Desprendimento de Hidrogênio 

Um potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT302N foi usado 

para todos os testes eletroquímicos usando uma célula de configuração de três eletrodos. 

Para essas medições, um eletrodo Ag(s)/AgCl(s)/Cl-(KCl saturado) foi usado em soluções 

ácidas e neutras (0,5 mol L-1 H2SO4 e 1 mol L–1 tampão fosfato salino, respectivamente), 

e um eletrodo Hg/HgO/OH− para solução alcalina (1,0 mol L–1 KOH) foram empregados 

como eletrodos de referência, e como eletrodo auxiliar uma haste de grafite. Os eletrodos 

de trabalho de fosfeto de níquel foram usados com uma área exposta de 1 cm2. 

As curvas de voltametria de varredura linear (do inglês linear sweep 

voltammetry, LSV) foram realizadas a uma velocidade de varredura de 1 mV s–1 sem 

compensação de queda ôhmica (iR). Antes de registrar as curvas de polarização, os 

eletrodos Ni−P preparados foram polarizados a –50 mA cm–2 por 15 min para ativação. 

A partir das curvas de polarização foram estimados os seguintes parâmetros 

eletroquímicos para a reação de desprendimento de hidrogênio: sobrepotenciais a -10 e 

-100 mA cm-2, coeficiente de Tafel (b) e a densidade de corrente de troca (j0)18.  

Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi realizada a -0,05 V 

vs. EPH e em potencial de circuito aberto com uma amplitude de 10 mV na faixa de 

frequência de 10 kHz a 10 MHz. Os testes de durabilidade foram conduzidos aplicando –

100 mA cm–2 nos eletrólitos H2SO4, PBS e KOH por, pelo menos, 16 h. 
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A área de superfície eletroquimicamente ativa foi avaliada por voltametria 

cíclica em intervalo de potencial referente à região em que o eletrodo apresentava 

comportamento capacitivo. As velocidades de varreduras aplicadas foram 50, 75, 100, 

125 e 150 mV s–1 para todos os eletrólitos avaliados. 

A eficiência faradaica para produção de hidrogênio foi determinada 

utilizando uma célula do tipo H montada com o eletrodo de fosfeto de níquel otimizado 

acoplado a um sistema de drenagem de gás. A célula H foi separada usando uma 

membrana N117 Nafion, e as eletrólises foram realizadas em uma densidade de corrente 

aplicada constante de -100 mA cm–2 por 1,5 h. 

 

2.4.2 – Reação de conversão de NO3
−  à NH3 

As análises eletroquímicas foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Gamry Interface 1000, utilizando uma célula eletroquímica 

tipo H com compartimentos separados por uma membrana Nafion 117. O eletrodo de 

referência Hg/HgO/OH−
(1,0 mol L

−1
 KOH) foi utilizado em KOH 1,0 mol L−1. Os eletrodos CP 

depositados foram utilizados diretamente como eletrodos de trabalho com área exposta 

de 1 cm2. O volume de eletrólito KOH 0,1 mol L-1 de eletrólito na célula H foi de 60 mL no 

compartimento catódico e 50 mL no anódico. 

As curvas de voltametria de varredura linear foram registradas a uma 

velocidade de varredura de 2 mV s−1 entre o intervalo de potencial de 0,10 a −0,80 V vs. 

EPH. Os experimentos foram realizados nas soluções de eletrólito com e sem adição de 

KNO3 0,10 mol L⁻1. 

A capacitância de camada dupla dos eletrodos foi obtida pelo registro de 

curvas de voltametria cíclica com velocidades de varredura variando de 10 a 200 mV s−1 

para estimar a área de superfície eletroquimicamente ativa. Os ensaios de EIE foram 

realizados a -0,10 V vs. EPH de 10 kHz a 0,10 Hz com 10 mV de amplitude nos eletrólitos 

neutro e alcalino com e sem adição de 0,10 mol L–1 de KNO3. 

Para os estudos de eletrólise de nitrato, a célula eletroquímica foi purgada 

com Ar (99,99%) 20 mL min−1 por 20 min. Experimentos de eletrólise foram realizados 

por uma hora através da aplicação de potencial constante variando entre -0,10 V a -0,80 

V vs. EPH para avaliar o desempenho das amostras preparadas. Após a eletrólise, a 



 CAPÍTULO 2− EXPERIMENTAL 

44 

célula foi purgada com argônio por 30 min e amostras dos compartimentos catódico, 

anódico e trap ácido foram coletadas para quantificação de NH3, NO2
− e N2H4. 

Além de investigar o potencial aplicado, estudos foram conduzidos para 

avaliar o desempenho do catalisador em diferentes concentrações de NO3
−, otimizar o 

potencial aplicado, e avaliar a estabilidade do eletrodo na conversão de NO3
− à NH3. 

Todos os experimentos de eletrólise foram reproduzidos em triplicata para garantir a 

confiabilidade dos resultados. 

As análises de espectroscopia Raman operando in situ foi conduzida 

usando um espectrômetro LabRAM HR Confocal Raman Microscope. A excitação do 

comprimento de onda foi de 532 nm usando uma célula de fluxo eletroquímica Raman 

comercial adquirida da Redoxme® usando como eletrólito KOH 1,0 mol L−1 + 0,1 mol L−1 

de KNO3 (FIGURA 2.3a-b). Para isso, os eletrodos foram depositados em uma área ativa 

de 3,5 cm2, conforme demonstrado na FIGURA 2.3c. Os espectros Raman foram 

coletados usando o eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar de fio de platina, e um 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl−(KCl saturado) foi usado como eletrodo de referência. Os espectros foram 

coletados em potencial de OCP e a −0,30 V vs. EPH foram coletados após 20 min de 

eletrólise em potencial constante. 
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FIGURA 2. 3 – (a-b) Célula de fluxo eletroquímica Raman, área ativa: 3,5 cm2, volume: 

4,5 mL. (c) Eletrodo de trabalho utilizado para as análises de Raman in-situ. 

 

2.4.3 – Reação de conversão de CO2, NO3
− e co-redução CO2 e NO3

- 

Os ensaios eletroquímicos também foram realizados em célula tipo H 

separada por uma membrana de Nafion 117 utilizando os eletrodos de fosfeto de níquel 

com e sem modificação com Sn (1,0 x 1,0 cm) e uma rede de platina como eletrodo de 

trabalho e auxiliar, respectivamente. O volume de eletrólito K2CO3 0,1 mol L−1 da célula 

H foi de 27,5 mL para cada compartimento, com headspace de 2,5 mL. Antes de cada 

reação, o eletrólito foi pré-saturado com CO2 ou Ar por 30 minutos com fluxo de 40 mL 

min-1. Para os ensaios eletroquímicos utilizou-se o potenciostato Autolab modelo 

PGSTAT302N da Metrohm. 

As curvas de polarização foram registradas no intervalo de potencial de 0,05 

a −1,0 V vs. EPH com velocidade de varredura de 5 mV s−1, no eletrólito com saturação 
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de Ar e CO2 com e sem adição de 0,1 mol L−1 de KNO3. Além das curvas de polarização, 

os eletrodos foram caracterizados quanto a sua área eletroquimicamente ativa a partir da 

capacitância da dupla camada estimada pelo registro de voltamogramas cíclicos nas 

diferentes velocidades, conforme mencionado anteriormente. 

As eletrólises de conversão de CO2 foram realizadas a potencial contante 

variando de −0,10 a −0,90 V vs. EPH por uma hora. Após as eletrólises alíquotas do 

headspace e do eletrólito foram retiradas para quantificação dos produtos. 

Para os ensaios de co-redução de CO2 e NO3⁻, utilizou-se uma célula 

eletroquímica bi-compartimentada conectada a um trap ácido. O eletrólito, composto por 

uma solução aquosa de K2CO3 0,10 mol L⁻1 e KNO3 0,10 mol L⁻1, foi saturado com CO2 

por 30 minutos a uma vazão de 40 mL min⁻1. As eletrólises de ureia foram conduzidas 

sob fluxo contínuo de CO2 (15 mL min⁻1) por 1 hora, aplicando-se potenciais entre −0,10 

e −0,90 V vs. EPH. Após cada experimento, alíquotas das soluções dos compartimentos 

da célula e do trap ácido foram coletadas para análise. O gás proveniente do trap ácido 

foi armazenado em uma bolsa de amostragem (Instrutherm®, 1 L) para posterior análise 

dos produtos gasosos. 

 

2.5 – Identificação dos produtos gerados 

2.5.1 – Métodos cromatográficos 

A análise dos gases H₂, CH₄, CO, C₂H₆ e C₂H₄ foi realizada por 

cromatografia gasosa (do inglês Gas Chromatography, GC) utilizando um equipamento 

Agilent GC8860 equipado com detectores de condutividade térmica (do inglês Thermal 

conductivity detector - TCD) e de ionização de chama (do inglês flame ionization detector, 

FID). As amostras gasosas, coletadas em seringas gas-tight de 250 µL a partir de células 

vedadas ou sacos amostradores, foram injetadas em uma coluna capilar carboxen 1010 

Plot (30 m x 0,53 mm x 0,04 μm). O gás hélio com fluxo de 4 mL min-1 foi utilizado como 

gás de arraste. As condições de análises foram: temperatura do injetor 150 °C, 

temperatura dos detectores TCD e FID 200 e 250° C, respectivamente, forno com 

temperatura inicial de 30° C, mantido por 10 min, seguido de aquecimento a 30 °C min-1 

até 80 °C e mantendo-se nesta temperatura por 5 min e por fim aquecimento a 30 °C min-

1 até 230° C mantendo-se por 7 min. O tempo total de corrida foi de 28,67 min. Os tempos 
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de retenção dos gases foram: H2 (3 min), CO (8.5 min), CH4 (15 min), C2H6 (22 min) e 

C2H4 (24 min). As curvas analíticas para os gases H2 e CO estão apresentadas na 

FIGURA A. 1 do APÊNDICE A. 

Os ácidos orgânicos foram analisados por cromatografia líquida de alta 

eficiência em um cromatógrafo líquido (HPLC, Agilent modelo 1260 Infinity II Prime) 

equipado com detector UV 214 nm, uma coluna Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%) (300 

x 7,8 mm) foi usada para separar os produtos a uma temperatura de 25° C com fluxo de 

eluição de 0,6 mL min-1, utilizando uma solução 2,5 mmol L−1 de H2SO4 como fase móvel 

e volume de injeção de amostra de 25 µL. O tempo total de corrida foi de 26,00 min e os 

tempos de retenção foram de 9,12, 17 e 18 min para os ácidos oxálico, tartárico, fórmico 

e acético, respectivamente. As curvas analíticas para os ácidos acético e fórmico estão 

apresentadas na TABELA A. 1. 

Empregando a técnica de cromatografia iônica (930 Compact IC Flex 

conectado a um Compact Autosampler 863, Metrohm), foi possível analisar os íons NO3⁻, 

NO2⁻ e NH4⁺ nas amostras provenientes da co-redução de CO2 e NO3⁻. Para tal, foram 

utilizadas as colunas Metrosep A Supp 5 - 140/ 4.0 e Metrosep C Supp 2 - 250/ 4.0 para 

a análise das espécies aniônicas e catiônicas, respectivamente. A análise das espécies 

aniônicas foi realizada com uma vazão de 0,70 mL min−1 do eluente 3,20 e 1,00 mmol L−1 

carbonato/bicarbonato a 25°C. Já as espécies catiônicas foram analisadas com o eluente 

preparado pela mistura 0,70 mmol L−1 ácido dipicolínico + 1,70 mmol L−1 ácido nítrico a 

uma vazão de 1,20 mL min⁻1. As amostras foram previamente filtradas utilizando um filtro 

de PTFE de 0,45 µm, e 20 µL de cada amostra foram injetados no cromatógrafo. Na 

FIGURA A. 2 estão apresentadas as curvas analíticas utilizadas na quantificação dos 

íons nitrito e amônio. 

 

2.5.2 – Métodos espectrofotométricos 

A quantificação da amônia foi realizada por espectrofotometria UV-Vis 

utilizando o método colorimétrico do indofenol azul, conforme kit comercial Spectroquant® 

N-NH4. Primeiramente, uma curva de calibração para NH3 foi construída em soluções 

padrões de NH3 nas soluções de eletrólito com adição de NH4OH de 0,05 a 3,00 mg L−1. 

Para a análise com o kit de amônio, em 5,0 mL de amostra foram adicionados 0,60 mL 
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do reagente NH4-1, seguido de uma micro colher (fornecida no kit) do reagente NH4-2, 

e a amostra foi agitada por 5 minutos. Após 10 minutos, foram adicionadas quatro gotas 

do reagente NH4-3 e após 20 minutos, as amostras foram analisadas em 

espectrofotômetro UV-Vis (Cary 5 G UV-vis-NIR, Varian) na faixa de 500 a 800 nm. 

Previamente à análise, 200 µL de solução de ácido sulfúrico 1,0 mol L−1 foram 

adicionados como uma etapa de correção de pH para os ensaios em eletrólito alcalino 

(KOH) antes da quantificação de amônia para evitar perda de amônia das amostras. Esta 

etapa de correção de pH também foi realizada para a construção das curvas analíticas. 

Os espectros de absorção e a curva analítica obtida estão apresentados na FIGURA A. 

3 do APÊNDICE A. 

A quantificação da ureia foi realizada por espectrofotometria UV-Vis 

utilizando o método colorimétrico do diacetilmonoxima (DAMO), adaptado da metodologia 

descrita por Li e colaboradores139. A reação entre a ureia e o reagente DAMO resulta na 

formação de um complexo colorido, cuja absorbância é diretamente proporcional à 

concentração de ureia. As soluções reagentes foram preparadas da seguinte forma: 

solução de DAMO-TSC (2,5 g de DAMO e 50 mg de tiosemicarbazida em 500 mL de 

água Milli-Q) e solução férrica (50 mg de FeCl₃, 50 mL de H₃PO₄, 150 mL de H2SO4 e 

300 mL de água destilada). Para a análise, 1 mL da amostra, 2 mL da solução férrica e 1 

mL da solução de DAMO-TSC foram misturados e aquecidos a 100 °C por 15 min. Após 

o resfriamento, a absorbância do complexo formado foi medida em um espectrofotômetro 

UV-Vis (Cary 5 G UV-vis-NIR, Varian) na região entre 400 e 600 nm. A FIGURA A. 4 do 

APÊNDICE A mostra os espectros de absorção e a curva analítica obtida. 

 

2.5.3 – Cálculos da eficiência faradaica e taxa de produção 

As eficiências faradaicas foram calculadas utilizando a EQUAÇÃO 2.4, em 

que n representa o número de mols do produto formado e corresponde ao número de 

elétrons necessários para a sua formação (n= 2 para H2, CO, HCOOH e NO2
−; n= 8 para 

CH3COOH e NH3; n=16 para ureia), F é a constante de Faraday (96485,33 C mol-1) e Q 

presenta a carga total transferida no sistema durante o processo de eletrólise. 

 

𝐸𝐹 =
𝑛 ∙𝐹∙𝑒

𝑄
𝑥 100%     (2.3) 
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A taxa de formação dos produtos por área de eletrodo por hora de eletrólise 

foi estimada utilizando EQUAÇÃO 2.4. Nessa equação, C representa a concentração do 

produto, V é o da solução volume (em litros), t é o tempo de eletrólise e A área do eletrodo. 

A concentração C pode ser expressa tanto em termos de massa de produto (mg L−1) 

quanto em número de mols (mmol L−1). 

 

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢çã𝑜 =  
𝐶∙𝑉

𝑡∙𝐴
    (2.4) 
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Capítulo 3 

Neste capítulo serão apresentados alguns dos resultados mais relevantes 

que foram obtidos durante a realização deste projeto de doutorado, os quais foram 

reunidos em três diferentes seções. 

A Seção 3.1 aborda a eletrodeposição e caracterização de filmes de Ni−P 

e sua aplicação como eletrodos para a RDH. Os resultados apresentados contemplam o 

estudo para seleção do substrato e da otimização dos parâmetros de deposição dos 

filmes de fosfeto de níquel (concentração de precursores e corrente de deposição). Os 

resultados obtidos nesse estudo foram publicados: One-step electrodeposited nickel 

phosphide electrode for pH-universal electrochemical hydrogen production. 

Electrochimica Acta, 475, 143679, 2024.  

A Seção 3.2 apresenta os resultados obtidos durante o estágio de um ano 

no exterior realizado no grupo de pesquisa do Professor Hermenegildo Garcia, no 

Instituto de Tecnología Química da Universidade Politécnica de Valência, na cidade de 

Valência, Espanha. Durante esse período, foi desenvolvido o projeto intitulado “New 

approach for Haber Bosch process and urea synthesis using coupled electrochemical 

devices.” Os resultados foram obtidos em colaboração com os pesquisadores do grupo 

do Professor Hermenegildo Garcia (UPV) e do Dr. Cauê Ribeiro (EMBRAPA – São 

Carlos). Nesta seção, é detalhado o estudo de eletrocatalisadores de Ni−P/δ-FeOOH 

para a redução eletroquímica de NO3
− a NH3, cujos resultados estão compilados em um 

artigo publicado: Improving Nitrate-to-Ammonia Conversion Efficiency on 

Electrodeposited Nickel Phosphide via Surface δ-FeOOH Modification, Journal of 

Materials Chemistry A, 2025. 

Na Seção 3.3, são apresentados os resultados obtidos em colaboração com 

o Professor Hermenegildo Garcia e o Dr. Cauê Ribeiro, focados no estudo da redução 

eletroquímica simultânea de CO2 e NO3
− para a formação de ureia utilizando eletrodos 

eletrodepositados de Sn-Ni-P. Este trabalho foi iniciado na Espanha e finalizado no Brasil. 
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3.1 Eletrodeposição de filmes de fosfeto de níquel (Ni−P) para a reação 

de desprendimento de hidrogênio 

Neste trabalho, investigou-se o desempenho de filmes de fosfeto de níquel 

como eletrocatalisadores para a reação de desprendimento de hidrogênio. A RDH foi 

escolhida como ponto de partida devido à sua importância como reação modelo para 

avaliar a atividade catalítica de novos materiais e como etapa fundamental na produção 

de hidrogênio verde. Compreendendo os mecanismos e fatores que influenciam a 

cinética da RDH nesses materiais, foi possível otimizar as condições experimentais e 

selecionar o material mais promissor para produção de hidrogênio. 

O trabalho utilizou a eletrodeposição como metodologia para o 

desenvolvimento dos eletrodos de fosfeto de níquel, por ser um método simples que 

oferece vantagens como a possibilidade de utilização de diferentes substratos, boa 

aderência, e operação em condições ambiente de temperatura e pressão (25° C e 1 atm). 

A escassez de metodologias para a preparação de filmes de fosfetos de níquel com 

propriedades eletrocatalíticas adequadas para aplicação em pH universal motivou o 

estudo e desenvolvimento desta etapa do trabalho. 

 

3.1.1 Estudo da eletrodeposição dos filmes de fosfeto de níquel 

Neste trabalho, filmes de fosfeto de níquel foram depositados 

eletroquimicamente sobre Ni foam. A escolha do Ni foam como substrato se justifica por 

sua alta área superficial, resistência à corrosão e estabilidade mecânica, que favorecem 

a deposição de filmes aderentes. 

Inicialmente, foram realizados estudos exploratórios do processo de 

crescimento do filme de fosfeto de níquel sobre o substrato Ni foam. Para isso, registrou-

se voltamogramas cíclicos entre 0,30 e -1,40 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-(KCl saturado) a 50 mV s−1 

em soluções contendo 300 mmol L−1 de NaH2PO2 e da mistura de 10 mmol L−1 NiCl2 + 

300 mmol L−1 NaH2PO2 em eletrólito suporte, 0,1 mol L-1 NH4Cl. Os perfis voltamétricos 

do substrato nas diferentes soluções estão apresentados na FIGURA 3.1. 
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FIGURA 3. 1− Voltamogramas cíclicos do Ni foam em soluções contendo 10 mmol L−1 de 

NaH2PO2 e 10 mmol L−1 + 300 mmol L−1 NaH2PO2 em eletrólito suporte, 0,1 mol L−1 

NH4Cl. v = 50 mV s−1. T= 25º C. 

 

A deposição eletroquímica de fosfeto de níquel sobre Ni foam foi 

evidenciada pelo aparecimento de um evento de redução em -1,0 V vs. 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl−(KCl saturado) (FIGURA 3.1), associado à redução simultânea dos íons Ni2⁺ e 

das espécies de fósforo140. A presença de um evento de oxidação com início em -0,50 V 

vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl−(KCl saturado) no voltamograma contendo os íons Ni+2 em solução está 

associada à dissolução do depósito formado a partir da oxidação do Ni141. Verifica-se 

também que a ausência de íons níquel no eletrólito resulta apenas na redução de prótons, 

através da ausência de eventos de redução e oxidação no perfil voltamétrico para esta 

solução. 
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Ohno et al.141 propuseram que o mecanismo de formação de filmes de 

fosfeto metálico se baseia na redução direta dos íons hipofosfito levando à formação de 

átomos de fósforo adsorvidos na superfície do eletrodo (EQUAÇÃO 3.1). Esses átomos 

de fósforo se difundem através do filme metálico em crescimento (EQUAÇÃO 3.2), 

combinando-se com os átomos de níquel adsorvidos para formar as espécies Ni−P 

(EQUAÇÕES 3.3). 

 

Ni+2
(aq) + 2e− → Ni(s)        (3.1) 

 

H2PO2
-
(aq) +e− + 2H+

(aq) → P(s) + 2H2O(l)      (3.2) 

 

Ni+2
(aq) + H2PO2

−
(aq) +3e−+ 2H+

(aq)  → Ni−P(s) + 2H2O(l)             (3.3) 

 

No entanto, a literatura aponta que a formação de depósitos de fosfetos 

metálicos pode ocorrer mediante indução, no qual os íons hipofosfitos são inicialmente 

reduzidos à fosfina (EQUAÇÃO 3.4). A fosfina, por sua vez, é reduzida a fósforo 

elementar adsorvido na superfície do eletrodo, impulsionada pela redução simultânea de 

íons metálicos (EQUAÇÃO 3.5). Estudos experimentais de deposição de fosfetos 

metálicos135,141,142 sugerem que a formação de depósitos de M−P pode envolver ambos 

os mecanismos, sendo a presença dos íons metálicos em solução essencial para a 

formação dos depósitos. 

 

H2PO2
-
(aq) + 5H+

(aq)  +4e- → PH3(g) + 2H2O(l)    (3.4) 

 

2PH3(g) + 3Ni+2
(aq) → 2P(s) + 3Ni(s) + 6H+

(aq) 
   (3.5) 

 

A concentração de íons níquel no banho de deposição é um fator crítico 

devido à natureza do mecanismo de formação dos filmes, influenciando na taxa de 

deposição e na formação das fases cristalinas ou amorfas do material. A redução do 

hipofosfito é um processo indireto, dependendo da presença de íons níquel para atuar 

como centros de nucleação e promover a redução à fósforo elementar143. 



 CAPÍTULO 3− RESULTADOS E DISCUSSÃO 

55 

 Neste trabalho, a variação da concentração de cloreto de níquel no banho 

de deposição foi escolhida como estratégia para investigar a influência da estequiometria 

Ni/P na atividade catalítica para a reação de desprendimento de hidrogênio. Para a 

deposição, foi escolhido o método de cronoamperometria em alta densidade de corrente, 

com o objetivo de favorecer a formação de bolhas durante o processo. Esse fenômeno 

pode resultar na criação de filmes mais porosos e com uma estrutura predominantemente 

amorfa144–146, características que podem ser benéficas para a atividade catalítica. 

Para avaliar a presença de níquel (Ni) e fósforo (P) nos filmes 

eletrodepositados, foi realizada uma análise por espectroscopia de energia dispersiva de 

raio-X . A FIGURA 3.2a apresenta o teor de P incorporado nos filmes, evidenciando uma 

tendência de aumento do teor de fósforo com o incremento da concentração de NiCl2, 

atingindo seu valor máximo na condição 3-Ni−P. Além disso, análises de difração de 

raios-X (FIGURA 3.2b) foram conduzidas para avaliar a cristalinidade dos filmes 

depositados. Os padrões de DRX dos filmes de Ni−P não exibiram picos cristalinos 

significativos em relação ao substrato não modificado, apenas um leve aumento nos 

padrões de difração, sugerindo uma baixa cristalinidade para todos os fosfeto de níquel 

eletrodepositados. 
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FIGURA 3. 2 – (a) Teor de fósforo obtidos a partir de análise de EDX para os filmes 

preparados nas diferentes condições. (b) Difratogramas dos filmes Ni−P preparados por 

eletrodeposição e do substrato Ni Foam sem modificação. 
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Após as análises de composição e cristalinidade, foi realizada a avaliação 

da atividade eletrocatalítica para a reação de desprendimento de hidrogênio, com base 

nos valores de sobrepotencial necessários para atingir densidades de corrente de −10 e 

−100 mA cm⁻2 (ƞ₁₀ e ƞ₁₀₀). Na literatura, os valores de ƞ₁₀ são amplamente utilizados 

como parâmetro de comparação de performance, uma vez que uma densidade de 

corrente de −10 mA cm⁻2 corresponde a aproximadamente 10% de eficiência em 

dispositivos solares para a geração de hidrogênio. A escolha de avaliar também os 

valores de sobrepotencial a −100 mA cm⁻2 permite investigar a aplicabilidade dos 

eletrodos em condições próximas às densidades de corrente empregadas em 

eletrolisadores em escala industrial, fornecendo uma visão mais prática do desempenho 

dos materiais sob demandas energéticas mais elevadas. 

Para tanto, os eletrodos foram submetidos a testes de eletrocatálise da 

RDH, registrados por voltametrias lineares de varredura em KOH 1,0 mol L⁻1 a uma 

velocidade de varredura de 1 mV s⁻1. O material com menor sobrepotencial é considerado 

o mais eficiente como catalisador, pois exige menor energia para promover a reação. As 

curvas de polarização foram corrigidas para compensar a resistência elétrica (queda 

ôhmica) da solução entre o eletrodo de referência e eletrodo de trabalho. A correção foi 

feita a partir da EQUAÇÃO 3.6, medição da resistência da solução (Rs) em potencial de 

circuito aberto. Os valores de Rs obtidos para o Ni foam, NF/Pt/C e NF/ 3-Ni−P estão 

apresentados na TABELA A.2. 

 

𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔𝑖𝑑𝑜 =  𝐸𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑜 − (𝑗 𝑥 𝑅𝑠)    (3.6) 

 

A FIGURA 3.3a apresenta as curvas de polarização, após correção de 

queda ôhmica, obtidas para os eletrodos de fosfeto de níquel preparados, comparando-

os com o substrato e com o eletrodo de platina/carbono preparado com o catalisador 

comercial. Nessas curvas, observa-se um aumento exponencial da corrente catódica com 

o potencial aplicado, evidenciando que todos os fosfeto de níquel eletrodepositados 

demonstraram atividade eletrocatalítica para a RDH independente da concentração de 

níquel no banho de deposição. 
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FIGURA 3. 3 – (a) Curva de polarização dos eletrodos Ni−P a 1 mV s−1 em 1,0 mol L−1 

de KOH. (b) Valores de sobrepotenciais a −10 e −100 mA cm−2 para os filmes de Ni−P 

preparados com as diferentes concentrações cloreto de níquel no banho de deposição. 

 

A FIGURA 3.3b apresenta os sobrepotenciais η₁₀ e η₁₀₀ para todas os 

eletrodos preparados. Observa-se que o eletrodo preparado na condição 3-Ni−P requer 
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um sobrepotencial de apenas 69 mV para atingir -10 mA cm⁻², significativamente inferior 

ao dos eletrodos 1-Ni−P (125 mV), 2-Ni−P (91 mV), 4-Ni−P (98 mV) e do substrato NF 

sem material depositado (250 mV). Embora o eletrodo Pt/C apresente um sobrepotencial 

de 36 mV a -10 mA cm-2, o eletrodo 3-Ni−P demonstrou superioridade em altas 

densidades de corrente, superando o desempenho do Pt/C para correntes superiores a 

250 mA cm⁻². 

A partir dos voltamogramas obtidos, foi construído o gráfico de Tafel 

(sobrepotencial vs. logaritmo da densidade de corrente), apresentado na FIGURA 3.4. 

Este gráfico é uma ferramenta fundamental para investigar a cinética da RDH, permitindo 

determinar a constante de Tafel, b e a densidade de corrente de troca17, jo descritos pela 

EQUAÇÃO 1.15 da seção 1.2. 
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FIGURA 3. 4 − Gráfico de Tafel para os eletrodos preparados com diferentes concentrações de 

cloreto de níquel, Ni foam e Pt/C.  

 

Conforme apresentado na FIGURA 3.4, o eletrodo preparado na condição 

3-Ni−P apresentou o menor coeficiente de Tafel (71 mV dec-1), em comparação com o 
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substrato Ni foam (140 mV dec-1) e com os eletrodos preparados com as diferentes 

concentrações de cloreto de níquel. Os valores de b estão apresentados na TABELA 3.1 

e indicam que todos os eletrodos Ni−P seguem o mecanismo de Volmer-Heyrovsky 147,148. 

No mecanismo de Volmer-Heyrovsky, a RDH começa com a adsorção da molécula de 

água, seguida pela clivagem da ligação O−H por meio da transferência de elétrons da 

superfície do eletrodo, formando espécies adsorvidas de hidrogênio (Hads). A formação 

de H₂ ocorre a partir da reação entre os átomos de hidrogênio adsorvidos e as moléculas 

de água no meio alcalino 147. O menor valor de b do eletrodo 3-Ni−P indica que a etapa 

de dissociação da água foi significativamente acelerada em comparação ao Ni foam e 

aos outros eletrodos de Ni−P, resultando em maior atividade catalítica. 

 

TABELA 3. 1 − Parâmetros descritivos da atividade catalítica para RDH dos eletrodos de 

fosfeto de níquel depositados em eletrólito alcalino (1,0 mol L−1 KOH). 

Eletrodo 
η10 

(mV) 

η100 

(mV) 

b 

(mV dec–1) 

j0 

(mA cm–2) 

NF/ Pt/C 36 ± 2,51 122 ± 2,46 57,0  2,590  

NF/ 1-Ni−P 123 ±4,50  229 ±5,85 81,0  0,20  

NF/ 2-Ni−P 91 ± 4,0 185 ±3,68 74,5  0,490  

NF/ 3-Ni−P 69 ± 2,0 156 ±1,18 71  2,289  

NF/ 4-Ni−P 98 ± 3,05 270 ±3,81 115 0,675  

 

Os valores de b calculados indicam uma tendência de redução nos 

coeficientes de Tafel à medida que a concentração de íons níquel no banho de deposição 

aumenta. Os íons de níquel positivamente carregados tendem a formar oxi-hidróxido de 

níquel na interface eletrodo/eletrólito devido à adsorção de íons hidróxido (OH⁻) 

provenientes do eletrólito15,149. Estudos prévios relataram a formação de óxidos-

hidróxidos interfaciais em eletrodos de fosfeto metálico, o que favorece a etapa de 

clivagem da molécula de água (etapa de Volmer)150. Esse efeito acelera a cinética da 

reação de desprendimento de hidrogênio e resulta em menores coeficientes de Tafel. 

Como observado anteriormente, o eletrodo NF/4-Ni−P apresentou 

desempenho inferior em relação aos demais, exibindo o maior coeficiente de Tafel, com 
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valor semelhante ao do substrato NF não modificado. Esse baixo desempenho pode ser 

atribuído ao excesso de Ni(OH)₂ na superfície do eletrodo151, o que compromete a 

performance da fase Ni−P, que, por sua vez, é superior aos eletrodos baseados em 

Ni(OH)₂ reportados na literatura. 

A densidade de corrente de troca, que reflete a atividade catalítica intrínseca 

no potencial de equilíbrio (η = 0), foi determinada a partir das curvas de Tafel. Os valores 

de jo para os eletrodos de Ni−P eletrodepositados estão listados na TABELA 3.1. 

Destaca-se que o jo do eletrodo NF/ 3-Ni−P é de 2,289 mA cm⁻2, sendo ligeiramente 

inferior ao do eletrodo preparado com Pt/C comercial (2,59 mA cm⁻2). O elevado valor de 

j₀ obtido para o eletrodo 3−Ni−P sugere uma maior taxa de transferência de elétrons do 

eletrocatalisador para promover a RDH, justificando o desempenho superior do eletrodo 

na RDH em comparação aos resultados reportados na literatura (TABELA A.3). 

Medidas de EIE foram realizadas para comparar eficiência do transporte de 

carga nos depósitos Ni−P preparados a -0,050 mV vs. EPH. A FIGURA 3.5 mostra os 

gráficos de Nyquist para os eletrodos Ni−P preparados com as diferentes concentrações 

de Ni no banho de deposição. Para estimar os valores de resistência de transferência de 

carga, foi utilizado o circuito equivalente apresentado na FIGURA 3.5, no qual Rfilme e 

Qfilme estão associados a resistência e à pseudocapacitância do contato entre o depósito 

de Ni−P e o substrato Ni foam, e Qtc e Rtc referem-se à capacitância e à resistência do 

processo de transferência de carga. 
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FIGURA 3. 5 – Gráfico de Nyquist para os eletrodos de Ni−P preparados nas diferentes 

condições. Inserção: Circuito elétrico equivalente.  

 

Na TABELA 3.2, observa-se que o eletrodo NF/ 3-Ni−P apresentou uma 

resistência de transferência de carga significativamente menor (4,22 Ω cm2) em 

comparação com os eletrodos 1-Ni−P (11,30 Ω cm2), 2-Ni−P (9,34 Ω cm2) e 4-Ni−P (12,79 

Ω cm2), indicando uma maior eficiência de transferência de carga nesse eletrodo. A 

menor resistência de transferência de carga do eletrodo 3-Ni−P, em relação ao 4-Ni−P, 

reforça a hipótese de que a geração excessiva de Ni(OH)2 na superfície do eletrodo 4-

Ni−P compromete sua condutividade elétrica, resultando em um desempenho 

eletrocatalítico inferior. O eletrodo NF/ 3-Ni−P, com a menor resistência, apresenta a 

maior densidade de corrente de troca e o menor coeficiente de Tafel, indicando uma 

atividade intrínseca superior para a RDH. 
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TABELA 3. 2 – Parâmetros obtidos através do ajuste dos dados de EIE utilizando 

circuito equivalente da FIGURA 3.4. 

Eletrodo Rs (Ω cm2) Rfilme (Ω cm2) Rtc (Ω cm2) 

1-Ni−P 0,85 0,64 11,30 

2-Ni−P 0,50 0,21 9,34 

3-Ni−P 0,34 0,62 4,22 

4-Ni−P 0,69 0,67 12,79 

 

A determinação da ECSA dos filmes de Ni−P depositados foi realizada 

como descrito anteriormente, para obter informações das propriedades intrínsecas dos 

sítios ativos do material. As curvas voltamétricas apresentadas na FIGURA 3.6a e na 

FIGURA A.5 (APÊNDICE A) foram utilizadas para estimar a pseudocapacitância de dupla 

camada (Cdl). Conforme apresentado na FIGURA 3.6b, o eletrodo 3-Ni−P exibe um alto 

valor de Cdl de 10,03 mF cm–2, notavelmente maior que 1-Ni−P (3,53 mF cm–2), 2-Ni−P 

(4,95 mF cm–2) e 4Ni-P (4,04 mF cm–2). Este valor é superior a outros fosfetos relatados 

na literatura 8,64 mF cm–2 e 5,82 mF cm–2 152,153. O valor de Cdl mais elevado observado 

para o eletrodo 3-Ni−P pode estar associado a mais exposição aos sítios ativos e indica 

que o depósito foi preparado na concentração otimizada de NiCl2.6H2O no banho de 

deposição.  
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FIGURA 3. 6 – (a) Voltametrias cíclicas a 50, 75, 100, 125 e 150 mV s−1 no intervalo de 

potencial capacitivo para o eletrodo preparado na condição 3-Ni−P. (b) Densidade de 

corrente em 0,05 V vs. EPH em função da velocidade de varredura, (c) Valores de ECSA 

e (d) curvas de polarização normalizadas pelos valores de ECSA para os eletrodos 

preparados com as diferentes concentrações de NiCl2.6H2O. 

 

A partir dos valores de Cdl (pseudocapacitância), foi possível estimar 

parâmetros importantes para a eficiência eletrocatalítica intrínseca dos materiais, como 

a área de superfície ativa eletroquímica (ECSA) e o fator de rugosidade (FR) dos 

depósitos preparados, conforme as EQUAÇÕES 3.7 e 3.8.  O fator de rugosidade é o 

parâmetro que relaciona a ECSA e a área geométrica do eletrodo 154.  

 

a. ECSA (cm2)=  
Cdl of the Ni−P (mF 𝑐𝑚−2) 

capacitência da dupla−camada ,Cs(0.04 mF 𝑐𝑚–2)𝑝𝑒𝑟 𝑐𝑚𝐸𝐶𝑆𝐴
2  

   (3.7) 
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b. 𝐹𝑅 =  
𝐸𝐶𝑆𝐴

á𝑟𝑒𝑎 𝑔𝑒𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎
         (3.8) 

 

A ECSA (FIGURA 3.6c) aumenta gradualmente com a concentração do 

precursor de níquel, atingindo um máximo no eletrodo 3-Ni−P. Os valores calculados para 

a ECSA e FR estão apresentados na TABELA 3.3. Esse aumento na ECSA e no FR 

sugere a deposição de um revestimento mais uniforme e poroso no substrato, o que 

resulta em uma maior exposição dos sítios ativos, facilitando o transporte de massa e 

melhorando o desempenho para a RDH. Por outro lado, há uma diminuição nos valores 

de ECSA e FR para o eletrodo preparado com a maior concentração de Ni (4-Ni−P), 

resultante da agregação das partículas eletrodepositadas, que leva a uma morfologia 

mais compacta do filme dificultando a exposição dos sítios ativos comprometendo a 

interação com o eletrólito155. Para eliminar o efeito da área superficial e comparar a 

atividade intrínseca dos eletrodos de Ni−P na RDH, as curvas de polarização foram 

normalizadas pela ECSA (FIGURA 3.5d). Mesmo após essa normalização, o eletrodo 3-

Ni−P apresentou o melhor desempenho entre todos os eletrodos preparados. 

A frequência de rotatividade (do inglês Turnover Frequency, TOF) é um 

parâmetro intrínseco da atividade catalítica do material, representando a quantidade de 

produto formado por sítio ativo por unidade de tempo. Para os filmes de Ni−P, o TOF foi 

estimado com base nos valores de densidade de corrente a -100 mV vs. EPH, assumindo 

uma eficiência faradaica de 100% para a produção de hidrogênio (EQUAÇÃO 3.9). 

Inicialmente, a quantidade total de H₂ produzido foi calculada a partir da 

densidade de corrente, enquanto o número de sítios ativos na superfície foi estimado 

usando o fator de rugosidade (EQUAÇÃO 3.10). Assim, os valores de TOF dos filmes de 

Ni-P foram determinados pela razão entre o número de mols de H₂ produzidos e o número 

de sítios ativos na superfície (EQUAÇÃO 3.11). Os resultados obtidos estão 

apresentados na TABELA 3.3. 

 

c. 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒  𝐻2 (100% 𝑑𝑒 𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝐹𝑎𝑟𝑎𝑑á𝑖𝑐𝑎) = (𝑗
𝑚𝐴

𝑐𝑚2)  × (
1 𝐶 𝑠−1

1000 𝑚𝐴
)  ×

 
1 𝑚𝑜𝑙 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠

96,485.3 𝐶
 ×  

1 𝑚𝑜𝑙 𝐻2

2 𝑚𝑜𝑙 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
×

6.022 𝑥 1023 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝐻2 

1 𝑚𝑜𝑙 𝐻2
      (3.9) 
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d. Sítios de superfície =  FR x (1.164 x 1015  )      (3.10) 

 

e. TOF =  
𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝐻2 

𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒
       (3.11)] 

 

TABELA 3. 3. Parâmetros de análise de atividade eletrocatalítica com base nas equações 

3.7 a 3.10. 

Eletrodo 1-Ni−P 2-Ni−P 3-Ni−P 4-Ni−P 

Pseudocapacitância (mF 

cm2) 
3,53 6,62 10,03 4,04 

ECSA (cm²)a 88,25 165,5 250,7 101,00 

FRb 44,1 82,75 124,75 50,5 

Sítios de superfície (cm2)c 
5,13 × 

1016 
7,06 × 1016 

1,45 × 

1017 

5,88 × 

1016 

Número total de H2 

(s-1 cm−2)d 

1,59 × 

1016 
4,45 × 1016 

1,09 × 

1017 

3,22 × 

1016 

-j at -100 mV  

(mA cm²) 
5,11 14,26 35 10,31 

TOF (s−1)e 0,310 0,46 0,64 0,54 

 

A análise dos valores apresentados na TABELA 3.3 revela que o eletrodo 

3-Ni−P exibe o mais alto valor de TOF (0,64 s⁻1 a -100 mV), justificando a sua atividade 

catalítica superior para a reação de desprendimento de hidrogênio. Embora os valores 

de TOF sejam obtidos por meio de aproximações baseadas em superfícies metálicas 

planas e possam não representar com precisão o material sintetizado, eles permitem 

fazer uma comparação eficaz entre os diferentes eletrodos e evidenciam a otimização do 

sistema com a variação da concentração de cloreto de níquel no banho de deposição. 

A variação da concentração de níquel no banho de deposição promoveu um 

aumento gradual do teor de fósforo nos filmes, atingindo um máximo com a concentração 

específica de cloreto de níquel (0,25 mol L⁻1). Essa alteração na composição impacta 

diretamente a atividade catalítica dos materiais. O eletrodo 3-Ni−P, preparado com a 
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concentração otimizada de níquel, apresentou a maior área superficial eletroquímica 

(ECSA) e a menor resistência de transferência de carga, refletindo-se em menores 

sobrepotenciais ƞ10 e ƞ100. Esses resultados indicam que o ajuste preciso da 

concentração de níquel no banho de deposição é essencial para a obtenção de filmes de 

fosfeto de níquel com propriedades catalíticas significativamente aprimoradas, sugerindo 

sua aplicação promissora em eletrolisadores. 

 

3.1.2 Caracterização morfológica, estrutural e elementar 

Em seguida foram realizadas análises de microscopia eletrônica de 

varredura de alta resolução e microscopia eletrônica de transmissão para analisar a 

morfologia e estrutura do filme de fosfeto de níquel preparado na condição otimizada. 

Nas FIGURAS 3.7a-b e 3.7c-d, observa-se que o substrato de NF foi bem recoberto pelo 

filme de fosfeto de níquel, o qual é constituído por microesferas aglomeradas que formam 

uma estrutura granular. 
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FIGURA 3. 7 − Imagens de microscopia eletrônica de varredura para: (a-b) Ni foam e (c-

d) NF/ 3-Ni−P. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (e-f), e (h) Imagem de 

microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução. para o catalisador de Ni−P 

preparado na condição otimizada. 

 

A nanoestrutura granular do filme de fosfeto de níquel otimizado foi 

confirmada a partir das imagens de MET, conforme demonstrado nas FIGURAS 3.7e-f. 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução revelam que a 

estrutura do catalisador de fosfeto de níquel é predominantemente amorfa. Na FIGURA 

3.7g, observa-se que, em meio à estrutura amorfa do material, surgem algumas regiões 
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com padrões repetitivos de átomos, denominados como franjas de planos cristalinos. 

Nestas regiões, foram identificadas franjas de planos cristalinos correspondentes aos 

planos (111) da fase Ni₂P (d = 0,22 nm) e (210) da fase NiP₂ (d = 0,24 nm), sugerindo a 

coexistência de ambas as fases em uma matriz amorfa. Apesar dessas regiões de baixa 

cristalinidade, há a predominância da fase amorfa, corroborada pelos resultados de 

difração de raios X apresentado anteriormente. Ademais, os mapeamentos MEV−EDX 

nas FIGURAS 3.8b, 3.8c e 3.8d para os elementos Ni, P e O, respectivamente indicam 

que o níquel e o fósforo estão uniformemente distribuídos sobre o filme de granulado 

fosfeto de níquel.  

 

 

FIGURA 3. 8 − Imagem de superfície obtidas por MEV e mapeamentos elementares por 

EDS de (b) Ni, (c) P e (d) O para o filme Ni−P preparado na condição otimizada. 

 

A estrutura amorfa do filme de fosfeto de níquel, com a presença de 

pequenas regiões cristalinas, confere ao material uma elevada área superficial, 

favorecendo a interação com o eletrólito. Essa maior interação é evidenciada pela 
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diminuição do ângulo de contato com a água, conforme demonstrado nas análises de 

ângulo de contato (FIGURA 3.9). 

 

 

FIGURA 3. 9 – Medidas de ângulo de contato. Imagens instantânea de gotículas de água 

em Ni foam (a) e no eletrodo de fosfeto de níquel otimizado (b). 

 

A hidrofilicidade da superfície do eletrodo, ou seja, sua capacidade de 

interagir com o eletrólito, é crucial para a eficiência da reação de desprendimento de 

hidrogênio. A forte interação entre o eletrólito e a superfície do eletrodo reduz a tensão 

interfacial, facilitando a nucleação e o crescimento das bolhas de hidrogênio e 

promovendo sua rápida remoção da superfície do eletrodo156. Essa rápida remoção das 

bolhas libera os sítios ativos157, permitindo que a reação continue ocorrendo de forma 

eficiente. Em contraste, o substrato de Ni foam não modificado apresenta um ângulo de 

contato médio de 124,48° com a água, indicando uma menor hidrofilicidade, que reflete 

em uma menor eficiência158 para promover a reação de desprendimento de hidrogênio. 

Para maior entendimento da composição química da superfície do filme de 

Ni−P, realizou-se análise XPS. No espectro exploratório (survey) da FIGURA 3.10.a, 

verifica-se a presença dos elementos Ni, P e O. Os espectros resultantes para as regiões 

de alta resolução do P (2p), Ni (2p) são mostrados na FIGURA 3.10b e 3.10c, 

respectivamente. 
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FIGURA 3. 10− Espectro de XPS (a) exploratório (survey), (b) de alta resolução na região 

do Ni 2p e (c) de alta resolução na região do Ni e P para o filme de fosfeto de níquel 

preparado na condição otimizada. 

 

O espectro de alta resolução na região do Ni 2p, apresentado na FIGURA 

3.10b, apresenta regiões do orbital 2p3/2 e 2p1/2 com dois picos satélites em 

aproximadamente 861,6 e 879,5 eV 159,160. Os picos deconvoluídos com energia de 

ligação de 856,1 e 875,11 correspondem aos íons Ni+2 e Ni+3, respectivamente160. Na 

região do P 2p, os picos deconvoluídos com valores de energia de ligação em 
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aproximadamente 132,4 e 133,2 eV correspondem aos níveis 2p3/2 e 2p1/2, 

respectivamente, que são característicos de P ligado a oxigênio. A formação de espécies 

POx na superfície é atribuída à oxidação do fósforo por exposição ao ar, comumente 

observada nos fosfetos metálicos preparados pelo método de eletrodeposição 161,162. A 

elevada área superficial  do filme de fosfeto de níquel eletrodepositado favorece a 

oxidação e o desaparecimento das ligações P−M nas análises de XPS142. Entretanto, a 

formação de espécies de fosfeto de níquel pelo método de eletrodeposição pode ser 

comprovada tanto pela elevada concentração de fósforo nas análises de EDS quanto 

pelas análises de microscopia eletrônica de transmissão.  

 

3.1.3 Avaliação da durabilidade do filme de fosfeto de níquel em meio 

alcalino 

Para avaliar a estabilidade e durabilidade do eletrocatalisador de fosfeto de 

níquel sob condições operacionais, foi realizado um teste de durabilidade eletroquímica. 

O eletrodo foi submetido a uma densidade de corrente catódica constante de -100 mA 

cm⁻² em uma solução de 1,0 mol L⁻¹ de KOH, típica para a produção de hidrogênio em 

células de combustível alcalinas. O teste foi conduzido ao longo de 30 h, permitindo uma 

análise das características físicas e dos parâmetros eletroquímicos do material após um 

período prolongado de operação. Após o teste, foram monitorados o sobrepotencial para 

densidades de corrente de 10 e 100 mA cm⁻2 (ƞ10 e ƞ100), além da morfologia, composição 

elementar e química da superfície. 

A FIGURA 3.11a apresenta a curva de potencial versus tempo registrada 

durante a aplicação constante de -100 mA cm⁻2 por 30 h. O eletrodo de Ni−P demonstrou 

uma degradação insignificante durante a eletrólise de longo prazo. Após a adição de 

eletrólito fresco, o eletrodo retornou ao sobrepotencial inicial e permaneceu estável. As 

curvas de polarização, registradas antes e depois da eletrólise, também apresentaram 

diferenças mínimas nos valores de sobrepotencial (FIGURA 3.11b). 
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FIGURA 3. 11 − Teste de estabilidade a corrente constante de -100 mA cm-2. b) Curvas 

de polarização registradas a 1 mV s−1 antes e depois do teste de estabilidade em KOH 

1,0 mol L−1. 

 

Após as 30 h de eletrólise, a morfologia do eletrodo de fosfeto de níquel 

eletrodepositado foi analisada por microscopia eletrônica de varredura. As imagens de 

MEV apresentadas na FIGURA 3.12a-b revelam uma mudança na morfologia, com a 

transição de microesferas para uma estrutura mais compacta. Essa alteração na 

morfologia do filme parece ser resultado de uma reorganização estrutural, que, no 

entanto, não afetou significativamente a resposta eletroquímica do eletrodo. Além disso, 

a análise do ângulo de contato mostrou um aumento na molhabilidade da superfície após 

a eletrólise contínua (FIGURA 3.12c-d), o que está associado à reestruturação da 

superfície. Desta forma, pode-se considerar que a boa estabilidade do eletrodo de Ni−P 

pode ser atribuída ao seu alto fator de rugosidade e à sua hidrofilicidade, que favorecem 

a interação com o eletrólito e facilitam a liberação de bolhas. 
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FIGURA 3. 12 − Imagens de microscopia eletrônica de varredura. para o catalisador de 

Ni−P preparado na condição otimizada antes (a) e após (b) o teste de estabilidade em 

eletrólito alcalino. Imagens instantânea de gotículas de água para o catalisador de Ni−P 

antes (a) e após (b) o teste de estabilidade em eletrólito alcalino. 

 

Nas FIGURAS 3.13a e 3.13b estão apresentados os espectros de alta 

resolução na região do Ni 2p e P 2p, para o eletrodo de fosfeto de níquel após eletrólise. 

A análise de XPS após o teste de eletrólise revelou uma diminuição da intensidade 

relativa na região de alta resolução de Ni2⁺ em comparação com o eletrodo recém-

preparado (FIGURA 3.13a). Também foi possível observar um dupleto associado à 

espécie metálica de níquel (Ni⁰) associada a liga Ni−P. Nos espectros de alta resolução 

de P 2p (FIGURA 3.13b), verificou-se a presença de picos deconvoluídos em 129,8 e 
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130,3 eV, atribuídos à ligação P−Ni, sugerindo a remoção dos óxidos formados na 

superfície por exposição ao ambiente durante o processo de eletrólise exaustiva. 
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FIGURA 3. 13 − Espectro de XPS (a) exploratório (survey), (b) de alta resolução na região 

do Ni 2p e (c) de alta resolução na região 2p do P para o filme de fosfeto de níquel 

preparado na condição otimizada pós-teste de estabilidade. 

 

A produção de H2 gerada durante a RDH em meio alcalino foi determinada 

utilizando um sistema de coleta de gás acoplado à análise por cromatografia gasosa. 

FIGURA 3.14a apresenta a curva de produção de H₂ em função do tempo, demonstrando 

a alta eficiência para a produção de H2 pelo eletrodo otimizado. A estabilidade do eletrodo 

foi avaliada por meio de ciclos de 90 minutos a -100 mA cm⁻2, conforme mostrado na 

FIGURA 3.14b. Após 7 ciclos, verifica-se que a atividade eletrocatalítica do eletrodo de 

fosfeto de níquel permaneceu praticamente constante, apresentando apenas pequenas 

flutuações na produção de hidrogênio atribuídas principalmente a perdas por vazamento. 

Esses resultados confirmam o excelente desempenho do eletrodo de fosfeto de níquel 
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eletrodepositado, apresentando alta eficiência para produção de hidrogênio e 

estabilidade na RDH em meio alcalino. 
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FIGURA 3. 14 − (a) Produção de hidrogênio experimental e teórica durante eletrólise da 

água sob eletrodo de fosfeto de níquel otimizado em 1.0 mol L−1 KOH (-100 mA cm−2 

durante 90 min). (b)Teste de estabilidade da produção de hidrogênio durante 7 ciclos (-

100 mA cm−2 durante 90 min).  
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3.1.4 Avaliação da atividade eletrocatalítica para a RDH em pH-universal 

A versatilidade da aplicação do Ni−P para a RDH foi avaliada em diferentes 

pHs, utilizando soluções de H2SO4 0,5 mol L⁻1 e PBS 1,0 mol L⁻1 como eletrólito suporte. 

A FIGURA 3.15a mostra que o eletrodo exibe maior atividade em meio ácido, 

necessitando de sobrepotenciais de 45 e 122 mV para alcançar densidades de corrente 

de –10 e –100 mA cm⁻2, respectivamente. Em eletrólito neutro, o sobrepotencial aumenta 

significativamente (ƞ10= 215 mV), indicando uma performance inferior para a reação de 

desprendimento de hidrogênio. 
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FIGURA 3. 15 – (a) Curvas de polarização, (b) Valores de sobrepotencial a -10, -50 e -

100 mA cm-2 e (c) Gráfico de Tafel para o eletrodo de Ni−P otimizado obtida em solução 

0,5 mol L-1 H2SO4, 1,0 mol L-1 tampão fosfato salino e 1,0 mol L−1 KOH. 

 

A análise dos coeficientes de Tafel (FIGURA 3.15b) indica que o mecanismo 

da reação de desprendimento de hidrogênio segue o modelo Volmer-Heyrovsky para em 

todos os valores de pHs testados ácido e alcalino, com inclinações de 49 e 71, 

respectivamente. O elevado coeficiente de Tafel de 139,3 mV dec−1 observado para o 

meio neutro demonstra que a etapa limitante da reação é a etapa de adsorção do H 

(Etapa de Volmer). 

A maior inclinação de Tafel observada no meio neutro sugere uma cinética 

mais lenta, possivelmente devido à complexidade do mecanismo da RDH, onde tanto as 

moléculas de água quanto os íons H3O⁺ dissociados participam na produção de H2. 
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Embora a utilização de tampões ajude a mitigar esse efeito, comparado aos eletrólitos 

altamente ácidos ou alcalinos, a cinética da reação em meio neutro ainda é 

substancialmente mais lenta devido à maior resistência oferecida pelos eletrólitos 

neutros. Apesar do desempenho em meio neutro ser inferior, o eletrodo de Ni−P 

otimizado demonstra um desempenho competitivo quando comparado a outros 

eletrocatalisadores reportados na literatura para todos os eletrólitos analisados 

(TABELAS A.3, A.4 e A.5). 

A área de superfície ativa eletroquímica do eletrodo 3-Ni−P também foi 

estimada nos diferentes eletrólitos como descrito anteriormente, as curvas voltamétricos 

e os valores de pseudocapacitância estão apresentados na FIGURA A.6 (APÊNDICE A) 

e FIGURA 3.16, respectivamente. Esses valores foram utilizados para os cálculos dos 

parâmetros apresentados na TABELA 3.4 que representam a atividade catalítica 

intrínseca do deposito de Ni−P preparado para a RDH. 
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Figura 3. 16 – (a) Densidade de corrente em 0,05 V vs. EPH em função da velocidade de 

varredura, e (b) curvas de polarização normalizadas pelos valores de ECSA para eletrodo 

otimizado nos diferentes eletrólitos. 

 

Os valores de capacitância de dupla camada (Cdl) obtidos para o eletrodo 

3-Ni−P (FIGURA 3.16a) mostram resultados semelhantes nas condições extremas de 

pH, com valores de 10,03 mF cm⁻2 em meio alcalino e 11,9 mF cm⁻2 em meio ácido. A 
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ECSA calculada a partir desses valores de Cdl também foi semelhante (TABELA 3.4), 

confirmando que o eletrodo eletrodepositado possui uma grande ECSA em ambos os 

meios, o que contribui para seu excelente desempenho eletrocatalítico. Além disso, foi 

realizada a normalização das curvas de voltametria de varredura linear para eliminar a 

contribuição da ECSA (FIGURA 3.16b). Observa-se que a atividade intrínseca do 

eletrodo 3-Ni−P em meios alcalino e ácido é bastante semelhante. No entanto, em 

condições neutras, a atividade eletrocatalítica é menor, provavelmente devido à menor 

condutividade do eletrólito e à cinética mais lenta da reação de desprendimento de 

hidrogênio. 

 

Tabela 3. 4 − Parâmetros de análise de atividade eletrocatalítica com base nas 

EQUAÇÕES 3.7, 3.8 e 3.10. 

Eletrólito Ácido Neutro Alcalino 

Pseudocapacitância 

(mF cm2) 
11,92 5,5 10,03 

FR 148,75 68,75 125,35 

Sítios de superfície 

(cm2) 
1,73 × 1017 5,24 × 1016 1,46 × 1017 

ECSA (cm²) 297,5 137,5 250,7 

 

A maior atividade intrínseca em meios alcalinos e ácidos é claramente 

demonstrada nas curvas de TOF em função do potencial aplicado apresentadas na 

FIGURA 3.17. Para os filmes de Ni−P, os valores de TOF variam conforme o tipo de 

eletrólito (ácido, alcalino ou neutro) devido às diferenças na cinética da reação e nas 

interações com a superfície do material. Em meios ácidos e alcalinos, a reação RDH 

ocorre mais rapidamente, uma vez que a maior condutividade e a abundância de prótons 

(H⁺) ou íons hidróxido (OH⁻) facilitam o processo, resultando em valores de TOF mais 

elevados para todos os potenciais aplicados. 
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FIGURA 3. 17 – Valores de TOF em função do potencial aplicado para o eletrodo 3-Ni-P 

nos diferentes eletrólitos. 

 

O eletrodo 3-Ni−P exibiu valores de TOF de 1,14 s⁻1 em meio ácido, 0,59 

s⁻1 em meio alcalino e 0,05 s⁻1 em meio neutro para o potencial de -0,10 V vs. EPH. 

Esses elevados valores de TOF podem ser atribuídos à estrutura granular do material, 

que favorece uma alta densidade de sítios ativos expostos na superfície do eletrodo, 

resultando em um desempenho excepcional para a reação de desprendimento de 

hidrogênio. Essa atividade para a RDH intrinsecamente superior deve ser atribuída à 

estrutura granular Ni−P suportada na estrutura 3D do NF, que resulta em boa 

condutividade e hidrofilicidade favorecendo a liberação de bolhas de H2, especialmente 

em altas densidades de corrente. Tais resultados superam os valores reportados para 

outros catalisadores à base de fosfeto metálico, conforme ilustrado na TABELA 3.5, 

ressaltando o grande potencial do 3-Ni−P para aplicações em eletrolisadores e outras 

tecnologias de conversão de energia. 

 

TABELA 3. 5 − Comparação dos parâmetros de TOF a -100 mV vs. EPH de catalisadores 

baseados em fosfeto metálico. 
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A estabilidade do eletrodo 3-Ni−P em uma ampla faixa de pH foi avaliada 

por eletrólise contínua a uma densidade de corrente de –100 mA cm⁻2 (FIGURA 3.18). 

Em meio ácido, observou-se uma flutuação do sobrepotencial após 12 horas de operação 

com uma taxa de aumento no sobrepotencial de 4,75 mV h-1, fenômeno que não ocorreu 

durante os testes em condições alcalinas e neutras que apresentaram taxa no aumento 

no sobrepotencial de apenas 0,12 e 0,09 mV h-1, respectivamente. 

 

Cátodo Eletrólito 
TOF100 

(s-1) 
Ref 

Ni−P 

0,5 mol L–1 H2SO4 

1,0 mol L–1 PBS 

1,0 mol L–1 KOH 

1,14 

0,05 

0,64 

Este 

trabalho 

Ni3P 
0,5 mol L–1 H2SO4 

1,0 mol L–1 KOH 

0,08 

1.4x10–3 

163 

CoP/Ni5P4/CoP 0,5 mol L–1 H2SO4 1,22 164 

Co2P/RGO 
0,5 mol L–1 H2SO4 

1,0 mol L–1 KOH 

0,5 

0,62 

165 

CoS|Ni|P 0,5 mol L–1 H2SO4 1,26 166 

NixPy-325 0,5 mol L–1 H2SO4 1,6 167 

Ni−P 1,0 mol L–1 KOH 0,8 168 

Ni2P−Ni12P5@Ni3S2/NF 

0,5 mol L–1 H2SO4 

1,0 mol L–1 PBS 

1,0 mol L–1 KOH 

0,09 

0,06 

0,15 

169 
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FIGURA 3. 18 − Teste de estabilidade a corrente constante de -100 mA cm-2 dos 

eletrodos 3-Ni-P em e 0,5 mol L-1 H2SO4, PBS 1,0 mol L-1 e KOH 1,0 mol L-1. 

 

A análise das superfícies do filme NF/ 3-Ni−P após a eletrólise contínua foi 

realizada por meio de MEV e XPS. As imagens de MEV pós-eletrólise (FIGURA 3.19) 

revelaram, no eletrodo testado em eletrólito ácido, a exposição do substrato de espuma 

de Ni, sugerindo uma perda significativa de material durante o processo. Essa hipótese 

foi corroborada pela análise XPS, que não detectou picos relacionados a espécies de 

fósforo (FIGURA 3.20), indicando uma degradação considerável do filme. 
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FIGURA 3. 19 − Imagens de microscopia eletrônica varredura para o catalisador de Ni−P 

preparado na condição otimizada antes (a) e após teste de estabilidade em: (b) eletrólito 

alcalino, (c) eletrólito neutro e (d) eletrólito ácido. 

 

Em meio neutro, a morfologia do eletrodo manteve-se predominantemente 

composta por microesferas, com uma leve perda de material observada (FIGURA 19). 

Essa alteração estrutural aparenta estar associada a uma reorganização do filme, sem 

impacto significativo na estabilidade do fosfeto de níquel. A análise XPS pós-eletrólise 

(FIGURA 3.20c-d) reforçou a integridade do filme, como indicado pelos espectros de alta 

resolução de Ni 2p, que exibiram picos referentes aos íons Ni2⁺ e Ni3⁺, além da 

manutenção da ligação P−Ni nos espectros de P 2p (FIGURA 3.20d). 
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FIGURA 3. 20 − Espectro de XPS de alta resolução na região do Ni 2p e de alta 2p do P 

para o filme de fosfeto de níquel preparado na condição otimizada pós-teste de 

estabilidade: (a-b) em eletrólito ácido e (c-d) em eletrólito neutro.  

 

As TABELAS A.3, A.4 e A.5 indicam que o eletrodo 3-Ni−P apresentou um 

desempenho eletrocatalítico superior em comparação com a maioria dos catalisadores 

de fosfeto de níquel eletrodepositados relatados na literatura. Além disso, o desempenho 

do eletrodo foi comparável a catalisadores fabricados por métodos mais complexos, que 

envolvem múltiplas etapas e tratamento térmico de elevadas temperaturas. Assim, o 

eletrodo NF/ 3-Ni−P eletrodepositado demonstrou excelentes características para 

aplicação em HER em uma ampla faixa de pH. 

 

3.1.5 Considerações parciais 

Em resumo, foi sintetizado com sucesso um eletrodo de NF/ Ni−P altamente 

eficiente por meio de eletrodeposição em uma única etapa com alta densidade de 

corrente. A concentração de cloreto de níquel no banho de deposição teve um impacto 

direto na composição do depósito e no desempenho do eletrodo de Ni−P. Uma 

concentração ótima de níquel resulta em desempenho superior, com baixos 
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sobrepotenciais em uma ampla faixa de pH. O desempenho destacado do eletrodo NF/ 

3-Ni−P é atribuído à sua grande área de superfície eletroquímica e rugosidade, que 

favorecem uma melhor interação com o eletrólito. O 3−Ni−P demonstra uma eficiência 

notável na RDH, com baixos sobrepotenciais e alta durabilidade em uma ampla faixa de 

pH. Além disso, o eletrodo de 3-Ni−P depositado apresentou atividade eletrocatalítica 

superior em condições de pH universal, comparado a outros catalisadores baseados em 

fosfeto de níquel descritos na literatura, que foram sintetizados por meio de múltiplas 

etapas e tratamento térmico. Este trabalho destaca que a eletrodeposição é uma 

excelente abordagem para desenvolver eletrocatalisadores de Ni−P relativamente 

estáveis para a RDH em condições de pH universal. 
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3.2 Eletrodos de Ni−P funcionalizados com δ-FeOOH: alta eficiência na 

redução de nitrato à amônia 

Nesta seção, serão apresentados os resultados experimentais obtidos 

durante o meu estágio de pesquisa no exterior (BEPE-FAPESP). Na seção anterior, foi 

destacado o excelente desempenho do eletrodo de fosfeto de níquel eletrodepositado na 

RDH em eletrólitos alcalinos e neutros. Aproveitando a elevada atividade catalítica 

desses eletrodos para RDH e sua capacidade de formar hidrogênio adsorvido (Hads), 

exploramos a aplicação desses eletrodos na eRNO3 170. A idéia foi utilizar a capacidade 

de formação de Hads dos eletrodos Ni−P para facilitar a etapa de hidrogenação dos 

intermediários NOx durante a reação de redução de nitrato. Para mitigar a predominância 

da RDH, adotou-se a modificação superficial dos filmes de fosfeto de níquel com δ-

FeOOH, uma estratégia baseada em evidências experimentais e teóricas reportadas na 

literatura 171 172 que sugerem uma forte interação (adsorção e estabilização) entre o δ-

FeOOH e os intermediários NOx. 

 

3.2.1 Síntese e caracterização estrutural 

Neste trabalho, utilizou-se papel de carbono (CP) como substrato para a 

eletrodeposição dos filmes de fosfeto de níquel. A escolha do papel de carbono foi 

motivada não apenas por seu menor custo, mas também pela tentativa de minimizar a 

RDH devido à maior hidrofobicidade do substrato. A técnica de eletrodeposição foi 

ajustada para voltametria cíclica, pois o método cronoamperométrico não proporcionou 

depósitos uniformes. 

O crescimento dos filmes de Ni-P no papel de carbono foi realizado por 

voltametria cíclica, em um banho de deposição contendo cloreto de níquel e hipofosfito 

de sódio, aplicando 80 ciclos a uma velocidade de varredura de 50 mV s⁻1. Os 

voltamogramas cíclicos da eletrodeposição de Ni-P, apresentados na FIGURA 3.21, 

mostram picos de redução associados à formação do fosfeto de níquel, semelhante ao 

observado nos estudos exploratórios com Ni foam (seção 3.1.1). A evolução dos picos 

de deposição acompanha o surgimento de um filme acinzentado sobre o papel de 

carbono. 
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FIGURA 3. 21 – Voltamogramas cíclicos representativos da deposição do Ni−P no 

substrato de papel de carbono em 0,25 mol L⁻1 de NiCl2·6H2O, 0,30 mol L⁻1 de NaH2PO2 

e 0,10 mol L⁻1 de NaCl na velocidade de varredura de 50 mV s−1. 

 

Após a eletrodeposição, os eletrodos CP/ Ni−P foram modificados 

superficialmente com a adição de uma suspensão de  δ-FeOOH em etilenoglicol 

contendo etil celulose como binder. O oxi-hidróxido de ferro foi sintetizado por um método 

assistido por ultrassom, onde íons Fe2⁺ foram precipitados pela adição de hidróxido de 

sódio173,174, resultando na formação de Fe(OH)2, que foi parcialmente oxidado com a 

adição de peróxido de hidrogênio para formação da fase FeOOH, conforme mostrado na 

FIGURA 3.22. 
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FIGURA 3. 22 – Representação esquemática da síntese do δ-FeOOH. 

 

As caracterizações cristalográficas do FeOOH sintetizado e dos filmes de 

fosfeto de níquel foram realizadas por difração de raios X, utilizando um difratômetro de 

raios X. O difratograma de DRX para o  FeOOH (vide FIGURA 3.23) revelaram picos de 

difração característicos nos planos (100), (002), (102) e (110), que foram indexados à 

fase δ-FeOOH175, de acordo com o arquivo JCPDS No. 00-013-0518. O alargamento 

observado dos picos de difração indica que o material obtido possui tamanho de cristalito 

pequeno. 
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FIGURA 3. 23 – Difratograma do  FeOOH. Na região inferior estão dispostos os padrões 

de δ-FeOOH (JCPDS No. 00-013-0518). 

 

Conforme demonstrado no capítulo anterior, apesar de os filmes de fosfeto 

de níquel apresentarem baixa cristalinidade, é possível identificar a presença de regiões 

cristalinas por MET. Deste modo, com o objetivo de confirmar a incorporação de fósforo 

na estrutura do material depositado e investigar a fase cristalina obtida, fez-se o 

tratamento térmico em baixa temperatura sob atmosfera redutora. Este procedimento 

visou evitar a oxidação do depósito e promover a cristalização do material. A escolha da 

temperatura foi baseada em uma análise detalhada da literatura, garantindo que fosse 

suficiente para induzir a cristalização do filme eletrodepositado, sem induzir a mudança 

de fase. Assim, o eletrodo foi submetido a um tratamento térmico a 350°C em atmosfera 

de argônio por 2h. Os difratogramas de raios-X para o material amorfo e tratado 

termicamente estão apresentados na FIGURA 3.24. 

 



 CAPÍTULO 3− RESULTADOS E DISCUSSÃO 

89 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

)

 CFP/ Ni3P-após tratamento térmico

 CFP/ Ni3P-amorfo

 Grafite

 Ni3P

20 30 40 50 60 70 80 90
2q (°)

 Níquel

 

FIGURA 3. 24 – Difratograma do filme de Ni−P preparado em substrato de papel de 

carbono. Na região inferior estão dispostos os padrões de Ni (JCPDS No. 00-003-1051), 

Ni3P (JCPDS No. 00-034-0501) e grafite (JCPDS No. 00-008-0415). 

 

Os padrões de DRX do eletrodo fabricado pela deposição de Ni-P sobre 

papel de carbono Toray apresentados na FIGURA 3.24, revelaram picos de difração 

característicos do substrato, além de uma pequena ondulação entre 40° e 60°, indicando 

a presença de uma fase amorfa ou de cristais com tamanho de grão muito pequeno 176. 

Essa fraca cristalinidade, também foi verificada nos filmes depositados sob Ni foam 

(Capítulo 3.1), e é característica da metodologia empregada para a síntese dos fosfetos 

de níquel. Após o tratamento térmico, observou-se um aumento significativo na 

cristalinidade do filme (FIGURA 3.24). Os picos de difração na faixa de 35° a 55° foram 

indexados à fase cristalina Ni3P 177 (JCPDS No. 00-034-0501), confirmando a formação 
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de fosfeto de níquel. A presença de picos de difração de níquel metálico pode ser 

explicada pela baixa incorporação de fósforo durante o processo de eletrodeposição ou 

pela decomposição parcial do Ni₃P durante o aquecimento178,179. 

Os eletrodos de Ni−P amorfos com e sem a modificação superficial com o 

δ-FeOOH foram caracterizados por espectroscopia Raman (FIGURA 3.25). O eletrodo 

de fosfeto de níquel amorfo não apresentou modos vibracionais aparentes, reforçando a 

amorficidade do material sintetizado. Os espectros Raman obtidos para o eletrodo 

modificado com o oxi-hidróxido de ferro, apresentaram as bandas típicas da fase δ-

FeOOH (297, 400 e 664 cm⁻1) 180, corroborando com o difratograma de DRX que exibiram 

picos da fase delta oxi-hidroxido de ferro. Além disso, foi possível verificar uma banda em 

494 cm⁻¹ foi atribuída à vibração de Ni−O 181, formada pela interação entre o Ni metálico 

na superfície com o oxihidróxido. 
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FIGURA 3. 25 − Espectros Raman para o eletrodo CP/ Ni−P e CP/ Ni−P/ δ-FeOOH. 

 

As morfologias dos eletrodos de fosfeto de níquel (CP/ Ni−P) e dos 

eletrodos modificados com o δ-FeOOH (CP/ Ni−P/ δ-FeOOH) foram analisadas por meio 
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de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução e as imagens obtidas estão 

apresentadas na FIGURA 3.25. 

 

 

FIGURA 3. 26 − Imagens de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução para 

os eletrodos (a) Papel de carbono sem modificação (CP), (b, c, e, g) CP/ Ni−P e (d, f, h) 

CP/ Ni−P/ δ-FeOOH. 
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As FIGURAS 3.26b e 3.26c mostram que o filme de fosfeto de níquel é 

composto por micropartículas esféricas que formam um revestimento uniforme sobre as 

fibras do papel de carbono (FIGURA 3.26a). As imagens MEV do eletrodo modificado 

com FeOOH (FIGURA 3.26d) revelaram a presença do δ-FeOOH, distribuídas de forma 

homogênea sobre o depósito de fosfeto de níquel. Em imagens com maior ampliação 

(Figuras 3.26 f-h), é possível observar que o δ-FeOOH possui morfologia de  nanoplacas 

de que cobrem completamente a estrutura granular dos filmes de fosfeto de níquel 

(FIGURAS 3.26 g-h)  

A análise de mapeamento elementar do filme de Ni−P amorfo decorado 

com as nanoplacas de δ-FeOOH (FIGURA 3.27) demonstra a distribuição homogênea 

dos elementos Fe, O, Ni e P no eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH. A partir dos espectros de 

energia dispersiva de raios X (FIGURA A.7), foi possível estimar a razão elementar média 

Ni/P no depósito de fosfeto de níquel, que resultou em 2,68. Esse valor sugere que o 

material está próximo da fase Ni₃P, conforme indicado nas análises de difração de raios 

X pós-tratamento térmico do filme. 

 

 

FIGURA 3. 27 − Imagem de superfície obtidas por MEV e mapeamentos elementares por 

EDS de Ni, P, Fe e O para o eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH. 
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A estrutura e morfologia das nanoplacas de δ-FeOOH sintetizadas foram 

caracterizadas adicionalmente por microscopia de transmissão de alta resolução. A 

imagem MET (FIGURA 3.28a-b) confirmou a estrutura lamelar das amostras de δ-

FeOOH, que apresentaram uma morfologia em forma de nanoplacas. As franjas de rede 

observadas na FIGURA 3.28c foram indexadas à fase δ-FeOOH, com espaçamentos 

interplanares de 0,23 nm e 0,26 nm correspondentes às facetas (002) e (100) 180, 

respectivamente, confirmando obtenção da fase delta oxi-hidroxido de ferro.  

 

 
FIGURA 3. 28 − Imagem de microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução. 

para as nanaoplacas FeOOH sintetizadas. 

 

A análise por microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução 

confirma a baixa cristalinidade do fosfeto de níquel, previamente observada em filmes 

eletrodepositados de fosfeto metálico 176,179. As imagens revelaram a presença de poucas 
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microrregiões cristalinas (FIGURA 3.29a). Na amostra de fosfeto de níquel de baixa 

cristalinidade, foi indexado um espaçamento interplanar de 0,246 nm, correspondente à 

faceta (231) do Ni3P182 (FIGURA 3.29b), indicando a presença de regiões com fase 

monocristalina de fosfeto de níquel. Além disso, a fase identificada nas imagens HRTEM 

das microrregiões cristalinas corresponde ao padrão de DRX do fosfeto de níquel tratado 

termicamente, reforçando que, embora o filme eletrodepositado apresente baixa 

cristalinidade, existem regiões cristalinas localizadas. 

 

 

FIGURA 3. 29 − Imagem de microscopia eletrônica de transmissão em alta 

resoluçãoparao filme de fosfeto de níquel depositado. 

 

A composição elementar da superfície do eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH foi 

determinada a partir de análise de XPS. O espectro survey (FIGURA A.8) confirmou a 

presença de níquel, ferro, oxigênio e fósforo na amostra. Os espectros de alta resolução 

de Ni 2p, P 2p, Fe 2p e O 1s (FIGURAS 3.30a-d) permitiram uma análise detalhada dos 

estados de oxidação e das ligações químicas presentes na superfície. 
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FIGURA 3. 30 − Espectro de XPS de alta resolução na região do Ni 2p (a), P 2p (b), Fe 

2p (c) e O 1s (d) para o eletrodo CP/ Ni-P/ δ-FeOOH. 

 

O espectro de Ni 2p (FIGURA 3.30a) apresenta dois picos principais de 

spin-órbita em 855,3 e 873,1 eV, atribuídos ao Ni2⁺ 183, acompanhados por picos satélites 

em 860,5 e 879 eV 184. O dupleto em 851,2 eV é atribuído ao Ni⁰, devido à interação do 

níquel metálico com as espécies metaloides Ni−P na amostra 184,185, conforme relatado 

por outros autores para amostras de Ni3P 183,186. A deconvolução do espectro de P 2p 

(FIGURA 3.30 b) apresentou dois picos principais em 129,0 eV e 130,1 eV, atribuídos 

aos componentes de spin-órbita 2p3/2 e 2p1/2 das ligações Ni−P, respectivamente. A 

presença desses picos confirma a formação da fase Ni3P. Um pico adicional em 132,8 

eV foi atribuído às ligações P−O, resultado da oxidação superficial do fósforo após a 

exposição ao ar. 

O espectro de alta resolução de Fe 2p (FIGURA 3.30c) apresenta dois picos 

principais de spin-órbita em 723,6 e 709,9 eV, atribuídos ao Fe3⁺, acompanhado por picos 

satélites em 716,5 e 730,6 eV 184. O espectro de O 1s (FIGURA 3.30d) revela a presença 

de múltiplas espécies de oxigênio. O pico em 532,1 eV é atribuído ao oxigênio ligado a 

carbono (O−C=O) atribuído ao binder etil celulose, enquanto os picos em 530,9 eV e 
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529,8 eV são atribuídos ao oxigênio em grupos hidroxila (Fe−OH) e nas ligações 

Fe−O−Fe do δ-FeOOH, respectivamente187,188. O pico em 528,8 eV, identificado como 

M-O, é provavelmente atribuído a uma combinação de ligações Fe−O do δ-FeOOH e Ni-

O, resultante da interação entre o óxido de ferro e o composto de níquel-fósforo189,190. 

Essa atribuição é corroborada pelo aparecimento do modo vibracional associada a 

ligação Ni−O no espectro Raman da FIGURA 3.25. 

 

3.2.2 Avaliação da atividade catalítica para eRNO3 

Os experimentos de redução eletroquímica de nitrato foram realizados em 

uma célula eletroquímica tipo H, sob condições de temperatura ambiente. A atividade 

eletrocatalítica dos eletrodos preparados foi avaliada inicialmente através do registro de 

curvas de polarização por varredura linear em solução de 1,0 mol L⁻1 KOH, com e sem a 

adição de 0,1 mol L⁻1 KNO3. As curvas de polarização obtidas estão apresentadas na 

FIGURA 3.31. 
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FIGURA 3. 31 − Curvas de polarização dos eletrodos preparados e do substrato a 5 mV 

s−1 em 1,0 mol L−1 de KOH com (linhas cheias) e sem adição (linhas tracejadas) de 0,10 

mol L−1 KNO3. 

 

A FIGURA 3.31 apresenta o aumento pronunciado na densidade de 

corrente e um deslocamento significativo no potencial onset para potenciais mais 
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positivos com a adição de KNO3 para todos os eletrodos avaliados. Em contrapartida, o 

papel de carbono exibiu um aumento insignificante, indicando baixa atividade catalítica 

para a redução de nitrato, o que confirma que a atividade observada está diretamente 

relacionada aos catalisadores depositados. Os eletrodos individuais de Ni−P e δ-FeOOH 

apresentaram comportamentos eletroquímicos distintos com a presença de íons nitrato 

na solução. O eletrodo Ni−P demonstrou uma densidade de corrente significativamente 

maior em comparação com a amostra de δ-FeOOH. No entanto, o deslocamento positivo 

no potencial de onset não foi tão expressivo quanto no eletrodo de δ-FeOOH, sugerindo 

uma seletividade diferente eRNO3. 

Na ausência de nitrato no eletrólito (conforme indicado pelas linhas 

tracejadas na FIGURA 3.31), o eletrodo individual CP/ Ni−P apresentou o melhor 

desempenho para a reação de desprendimento de hidrogênio, com um sobrepotencial 

de -165 mV para -10 mA cm⁻², em comparação com -240 mV para o eletrodo CFP/ Ni−P/ 

δ-FeOOH. O eletrodo de δ-FeOOH mostrou o pior desempenho para RDH, 

comportamento esperado para oxi-hidróxidos, que tendem a ter uma ligação mais forte 

de hidrogênio com o grupo O-H na superfície, resultando em cinética lenta na etapa de 

desprendimento de H₂. Em comparação com os eletrodos individuais, o eletrodo CP/ 

Ni−P/ δ-FeOOH apresentou a maior densidade de corrente no eletrólito de KOH+KNO₃ 

e uma mudança mais significativa no potencial de onset, sugerindo uma capacidade 

catalítica superior para a conversão de nitrato. 

Os valores de pseudocapacitância foram estimados para estudar o efeito 

da adição das nanoplacas de δ-FeOOH na área de superfície eletroquimicamente ativa 

do eletrodo depositado de Ni−P. Os voltamogramas cíclicos registrados para estimativa 

da Cdl dos eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Ni−P/ δ-FeOOH são apresentados na FIGURA 3.32a 

e 3.32b, respectivamente. 
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FIGURA 3. 32 − Voltametrias cíclicas a 50, 75, 100, 125 e 150 mV s−1 no intervalo de 

potencial capacitivo: (a) CP/ Ni−P e (b) CP/ Ni−P/ δ-FeOOH. (c) Densidade de corrente 

em 0,05 V vs. EPH em função da velocidade de varredura, (d) curvas de polarização 

normalizadas pelos valores de ECSA. 

 

Com base nos valores Cdl estimados e apresentados na FIGURA 3.32c, 

verifica-se que o eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH apresentou uma área de superfície 

eletroquimicamente ativa de 55 cm2, um pequeno aumento em comparação com os 

eletrodos individuais CP/ Ni−P (41,7 cm2) e CFP/δ-FeOOH (30 cm2). Esses resultados 

indicam que a integração dos dois catalisadores (Ni−P e δ-FeOOH) no eletrodo CP /Ni−P/ 

δ-FeOOH promovem o aumento  da atividade catalítica para a reação de redução de 

nitrato por um  aumento da área superficial além da maior capacidade de adsorção do 

nitrato na superfície. Também, as curvas de polarização normalizadas pela ECSA, 



 CAPÍTULO 3− RESULTADOS E DISCUSSÃO 

99 

mostradas na FIGURA 3.32d, evidenciam que o eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH apresenta 

uma densidade de corrente maior ao longo da faixa de potenciais investigada. Isso 

confirma que o eletrodo heteroestruturado possui uma atividade eletrocatalítica superior, 

contribuindo para um desempenho mais eficiente na eRNO3. 

A análise por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) revela uma 

importante melhora no desempenho eletrocatalítico com a incorporação de nanoplacas 

de δ-FeOOH ao eletrodo de Ni−P (FIGURA 3.33). Observa-se uma diminuição no 

tamanho do semi-círculo no diagrama de Nyquist, na presença de nitrato,  indicando uma 

menor resistência de transferência de carga para a reação de redução desta espécie. 

Esse resultado sugere que a integração de δ-FeOOH facilita o processo de transferência 

de carga, tornando a reação mais eficiente. 
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FIGURA 3. 33 − Gráfico de Nyquist para os eletrodos preparados registrados a -0,05 V 

vs. EPH em (a) 1,0 mol L−1 KOH e (b) 1,0 mol L−1 KOH + KNO3. 

 

Na ausência de íons nitrato (FIGURA 3.33a), o eletrodo CP/ Ni−P exibe a 

menor resistência de transferência de carga, o que aponta para sua alta atividade na 

reação de desprendimento de hidrogênio. Entretanto, quando íons nitrato estão 

presentes (FIGURA 3.33b), o eletrodo CP/Ni−P/δ-FeOOH demonstra a menor 

resistência de transferência de carga, sugerindo que sua cinética para a eRNO3 é mais 

favorável. A sinergia entre Ni-P e δ-FeOOH parece ser o fator determinante para esse 
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desempenho superior. O δ-FeOOH pode atuar como um co-catalisador, ajustando a 

estrutura eletrônica a interface eletrodo/eletrólito e promovendo a adsorção e 

subsequente redução de moléculas de nitrato. Além disso, as nanoplacas de δ-FeOOH, 

devido ao seu tamanho nanométrico, aumentam significativamente a quantidade de sítios 

ativos disponíveis para interações com os íons nitrato e intermediários reacionais, o que 

contribui para uma maior eficiência catalítica na eRNO3. 

Experimentos contínuos de eletrólise de nitrato foram realizados com 

potenciais variando de -0,10 a -0,80 V vs. EPH para otimizar o desempenho para 

produção de amônia. As FIGURAS 3.34a e 3.34b exibem as eficiências faradaicas 

dependentes do potencial e as taxas de produção de amônia para os eletrodos de Ni−P 

não modificados e modificados com as nanoplacas de δ-FeOOH. 
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FIGURA 3. 34 – (a) Eficiência faradaica e (b) taxa de produção de NH3 em função do 

potencial aplicado para os eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Ni−P/ δ-FeOOH em 1 mol L-1 KOH 

+ KNO3 0,1 mol L-1. 

 

A modificação do eletrodo CP/ Ni−P com δ-FeOOH revelou um significativo 

aprimoramento na redução eletroquímica de nitrogênio a amônia (FIGURA 3.34). 

Enquanto o eletrodo CP/ Ni−P alcançou uma eficiência faradaica de 69,0 ± 1,2% a -0,50 

V vs. EPH e uma taxa de produção de amônia de 5,84 mg h⁻1 cm⁻2 a -0,70 V vs. EPH, o 

eletrodo modificado apresentou um desempenho superior, atingindo o pico de eficiência 

faradaica de 98,0 ± 0,7% a um sobrepotencial mais baixo de -0,3 V vs. EPH, com uma 
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taxa de produção de amônia de 8,49 mg h⁻1 cm⁻2. Esses resultados indicam que a 

presença de δ-FeOOH na superfície do eletrodo promoveu um aumento substancial na 

atividade catalítica e seletividade para a formação de amônia. Por outro lado, para o 

eletrodo modificado com oxi-hidróxido de ferro, a redução da taxa de conversão de 

amônia para potenciais superiores a -0,60 V vs. EPH está acompanhada de um aumento 

na seletividade para a produção de hidrogênio via RDH. Isso sugere que, em potenciais 

mais negativos, a presença de δ-FeOOH pode favorecer a produção de hidrogênio em 

vez da formação de amônia, mostrando um comportamento distinto em relação ao 

eletrodo CP/ Ni-P. 

A formação de nitrito (NO2⁻) como subproduto foi estimada por um método 

eletroanalítico, utilizando um eletrodo de carbono vítreo para a detecção de nitrito a partir 

do monitoramento do pico de oxidação referente ao processo de oxidação de nitrito a 

nitrato. A curva de calibração obtida para o eletrodo está apresentada na FIGURA A.9. A 

FIGURA 3.35 apresenta as porcentagens de eficiência faradaica para a conversão de 

nitrato a nitrito em função do potencial aplicado.  
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FIGURA 3. 35 − Eficiência faradaica para formação de NO2
- em função do potencial 

aplicado para os eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Ni−P/ δ-FeOOH em 1 mol L−1 KOH. 

Observa-se na Figura 3.35 que, para ambos os eletrodos, a eficiência 

faradaica do nitrito diminui com o aumento do potencial catódico. No entanto, essa 

diminuição é mais acentuada para o eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH, que juntamente com 
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os resultados apresentados na FIGURA 3.34, indicam uma maior seletividade para a 

formação de amônia nesse eletrodo.  

Experimentos de controle foram realizados utilizando os eletrodos de papel 

de fibra de carbono (CP) e CP/ δ-FeOOH foram realizados para eliminar possíveis 

contaminações externas e validar a contribuição dos materiais para o desempenho 

catalítico (FIGURA 3.36). 
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Figura 3. 36 – Taxa de produção de amônia em -0,30 V vs. EPH em 1,0 mol L−1 KOH + 

0,1 mol L−1 KNO3 para os eletrodos preparados. 

 

Pela FIGURA 3.36 verifica-se que o eletrodo CP/ δ-FeOOH apresentou 

baixa capacidade de conversão de nitrato à amônia em -0,30 V vs. EPH, com uma taxa 

de produção de 0,25 mg h⁻1 cm⁻2, enquanto o papel de carbono não apresentou 

rendimento significativo para a produção de amônia. 

Os eletrodos desenvolvidos neste trabalho demonstraram desempenho 

superior em comparação à maioria dos eletrocatalisadores reportados na literatura para 

a redução eletroquímica de nitrato em meio alcalino, resultando em eficiência faradaica 

e taxa de produção de amônia significativamente mais elevadas, especialmente sob 

baixos sobrepotenciais como pode ser verifica na FIGURA 3.37. 
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FIGURA 3. 37 − Comparação do rendimento de NH3 e potencial aplicado para 

eletrorredução de nitrato à amônia em eletrólito alcalino (1 mol L−1 KOH). 191–201 

 

A heterojunção desenvolvida foi avaliada para a eletrorredução de nitrato 

em diferentes concentrações de NO3⁻, com o objetivo de avaliar a aplicabilidade do 

eletrocatalisador. As concentrações de 0,005, 0,025, 0,050, 0,075 e 0,10 M de NO3⁻ 

foram selecionadas por abrangerem a faixa de íons de óxidos de nitrogênio (NO3⁻ e NO2⁻) 

presentes em águas residuais industriais e águas subterrâneas contaminadas  202–204. As 

curvas de voltametria linear do sistema CP/ Ni−P/ δ-FeOOH em diferentes concentrações 

de nitrato estão ilustradas na FIGURA 3.38a. Observa-se que o aumento na 

concentração de nitrato no eletrólito resulta em uma redução do potencial de onset, 

acompanhada por um significativo aumento na densidade de corrente, indicando que o 

eletrocatalisador CP/ Ni-P/ δ-FeOOH pode promover a redução de nitrato em diferentes 

concentrações. 
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FIGURA 3. 38 − a) Curvas de voltametria de varredura linear registradas com a amostra 

CP/ Ni−P/ δ-FeOOH a 5 mVs−1 em 1,0 mol L−1 KOH com diferentes concentrações de 

KNO3. b) Taxa de rendimento de NH3 e eficiência Faradaica para o eletrodo Ni−P 

modificado com δ-FeOOH em diferentes concentrações de KNO3 a -0,30 V vs. EPH. 

 

Com base nas taxas de produção de amônia e nas eficiências faradaicas 

apresentadas na FIGURA 3.38b, verifica-se que ambos os parâmetros aumentam 

gradativamente com a concentração de nitrato no eletrólito. Apesar de uma leve queda 

na eficiência faradaica em concentrações mais baixas de nitrato, a taxa de produção de 

amônia de 1,1 mg h⁻1 cm⁻2 ainda é comparável à de alguns dos principais catalisadores 

reportados na literatura 202,205. Esses resultados demonstram o desempenho superior do 

sistema CP/ Ni−P/ δ-FeOOH, sugerindo a sua aplicabilidade no tratamento de águas 

residuais industriais. 

 

3.2.3 Avaliação da estabilidade para a eRNO3 

A estabilidade do eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH para a conversão do nitrato 

à amônia foi avaliada através de aplicação do eletrodo em 12 ciclos consecutivos de 

eletrólise na condição otimizada de potencial (FIGURA 3.39). Verifica-se que o 

catalisador manteve seu desempenho ao longo de mais de dez ciclos, preservando a 

elevada taxa de produção de amônia e uma eficiência faradaica de ~ 94%. Além disso, o 

método de construção da heterojunção pela utilização da etil celulose como binder se 

demonstrou uma boa estratégia para obter um eletrodo estável durante os ciclos de start-
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up e shutdown. Comparado com a literatura, o eletrodo exibiu comportamento de 

estabilidade semelhante a catalisadores autossuportados206–208 e estabilidade 

eletroquímica superior aos eletrodos preparados usando polímeros sintéticos como 

Nafion® 73,209 e poli(metacrilato de metila) (PMMA) )210. 
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FIGURA 3. 39 − Teste de estabilidade para a conversão de nitrato do eletrodo CFP/Ni-

P/δ-FeOOH a -0,3 V vs. EPH em 1,0 mol L-1 KOH + 0,10 mol L-1 KNO3. 

 

A análise XPS no eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH após testes consecutivos 

de eletrólise foi realizada para verificar a estabilidade do catalisador e os estados 

químicos dos elementos presentes na superfície. Para a região do Fe 2p (FIGURA 3.40a), 

os picos observados correspondem ao Fe3⁺, e, de acordo com o observado anteriormente 

(Figura 3.30c), não há indícios de redução do ferro para formação de ferro metálico. A 

diminuição na intensidade dos picos sugere uma reestruturação parcial do FeOOH ao 

longo do tempo, mas a atividade catalítica permanece praticamente inalterada. Isso 

indica que a reestruturação é limitada e que a celulose é eficaz em manter o FeOOH na 

superfície do depósito Ni−P. 
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FIGURA 3. 40 − Espectros de XPS de alta resolução na região do Ni 2p (a), P 2p (b), Fe 

2p (c) e O 1s (d) para o eletrodo CP/ Ni−P/δ-FeOOH após 12 ciclos de eletrólise de nitrato. 

 

No espectro de Ni 2p (FIGURA 3.40b), há uma mudança na intensidade do 

pico em ~851 eV, que se refere ao Niδ⁺, indicando uma possível reestruturação da 

superfície, comum em fosfetos de níquel após eletrólise em eletrólitos alcalinos por 

longos períodos 211,212. Não há, contudo, sinais de lixiviação de fósforo da superfície, o 

que é positivo para a estabilidade do catalisador. Nos espectros de P 2p (FIGURA 3.40c), 

é observado um processo de oxidação do fosfeto superficial devido aos ciclos repetidos 

de start-up e shutdown do sistema eletroquímico, algo que está de acordo com a 

literatura. 

A região O 1s (FIGURA 3.40d) mostra uma redução na intensidade do pico 

Fe−O−Fe, confirmando a reestruturação do δ-FeOOH. Apesar dessa reestruturação, uma 

quantidade significativa de nanoplacas de δ-FeOOH permanece na superfície do Ni−P, 

como evidenciado pelas imagens de MEV (FIGURA 3.41). A intensidade do pico M−O 

também se enfraquece, o que pode estar associado à formação de Fe−O e Ni−O durante 

o processo de reestruturação da superfície do eletrodo. Esses resultados indicam que, 

apesar de algumas mudanças estruturais, o eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH mantém sua 



 CAPÍTULO 3− RESULTADOS E DISCUSSÃO 

107 

atividade catalítica e estabilidade após sucessivos ciclos de eletrólise, destacando sua 

adequação para aplicações de longo prazo. 

 

 

FIGURA 3. 41 − Imagens de microscopia eletrônica de varredura para o eletrodo CP/ Ni-

P/ δ-FeOOH antes (a) e após (b) 12 eletrólises consecutivas. 

 

3.2.4 Dinâmica estrutural e investigação do sítio ativo de CFP/NiP/δ-FeOOH 

Análises de eletroespectroscopia Raman in situ foram realizados para 

investigar a alteração na seletividade do processo de redução de nitrato com a 

modificação de δ-FeOOH na superfície de Ni−P. As análises foram feitas em potencial 

de circuito aberto e sob a condição ideal para a eRNO3 no eletrodo CP/ Ni−P/ δ-FeOOH 

e CP/ Ni−P/ δ-FeOOH (−0,3 V vs. EPH em solução de 0,1 M KNO3). Os espectros Raman 

apresentados na FIGURA 3.42 foram coletados após 20 min de eletrólise em potencial 

constante, a fim de detectar intermediários presentes na superfície do catalisador. 
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FIGURA 3. 42 − Espectros Raman in-situ registrados em potencial de circuito aberto e 

em -0,3 V vs. EPH para os eletrodos (a) CP/Ni−P e (b) CP/Ni−P/δ-FeOOH. 

 

Na FIGURA 3.42, verifica-se que para ambos os eletrodos, com e sem a 

modificação de FeOOH, observou-se uma diminuição na intensidade do pico de 

estiramento do NO3⁻ em solução, localizado em 1048 cm⁻1 213,214 (FIGURA 3.42a), o que 

demonstra que o Ni−P, mesmo sem modificação, é capaz de reduzir nitrato em meio 

alcalino. Paralelamente, com a aplicação do potencial, surge uma banda larga entre 800 

e 950 cm⁻1, atribuída ao H* adsorvido, proveniente da dissociação da água 215. No caso 
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do Ni−P modificado com δ-FeOOH, a intensidade dessa banda foi menor, indicando que 

a presença do δ-FeOOH na superfície do Ni−P limita a geração de H* adsorvido. Isso 

sugere que o δ-FeOOH equilibra a quantidade de hidrogênio ativo disponível para a 

redução do nitrato, evitando a formação excessiva de Hads* e, consequentemente, o 

desprendimento de H₂, favorecendo uma redução seletiva e eficiente do nitrato. 

Nos espectros Raman do eletrodo CP/ Ni−P puro, observou-se a formação 

do intermediário HNO, com um pico em torno de 1529 cm⁻¹, associado à vibração N=O 

do HNO 216. Isso implica que o NO adsorvido na superfície do catalisador é convertido 

em HNO, mesmo em meio alcalino, devido à formação de um microambiente ácido 

próximo à superfície do eletrodo, comportamento frequentemente observado em 

catalisadores à base de níquel. Esses resultados indicam que a modificação com δ-

FeOOH desempenha um papel crucial na modulação da geração de hidrogênio ativo e 

na prevenção do desprendimento de H₂ 217, promovendo a seletividade da redução de 

nitrato através do controle da formação de intermediários 218. 

Embora o intermediário HNO possa ser atribuído aos espectros Raman de 

Ni−P, apenas picos de baixa intensidade associados ao NH3 podem ser identificados 714 

cm−1 216 e 974 cm−1 219), e o pico para o NH3 ligado à superfície do catalisador em 1574 

cm-1 da deformação assimétrica do NH3 213 não foi verificado. Esses resultados 

corroboram com a baixa taxa de formação de NH3 e EF observada para o eletrodo CP/Ni-

P. Em contraste, após a modificação com as nanoplacas de oxi-hidroxido de ferro, picos 

mais intensos para NH3 foram observados, com o pico mais proeminente em 1575 cm-1 

que pode ser atribuído ao modo de deformação assimétrica N-H do NH3 ligado aos sítios 

de Fe com comportamento ácido de Lewis 214. Outros picos intensos são vistos em 714 

cm-1 e 1350 cm−1, que estão relacionados aos modos vibracionais e à deformação HNH 

da NH3, respectivamente 214. Além disso, um novo pico pode ser observado em 1235 cm−1 

e 950 cm−1, ambos associados ao intermediário NH2OH adsorvido na superfície δ-

FeOOH 213,220, o que concorda com as informações oferecidas pelo DEMS online 

reportada anteriormente para as fases FeOOH172
, indicando uma mudança no 

mecanismo de redução de nitrato com a modificação. 

Além disso, quando o potencial de -0,30 V vs. EPH é aplicado, um novo 

pico amplo e intenso aparece em torno de 664 cm-1, possivelmente relacionado à 
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coordenação de Fe-NOx 221,222 que apresenta um deslocamento Raman entre 570–660 

cm–1 em comparação ao complexo nitroxil e hemes devido à estabilização do 

intermediário NOx (*NO, *NO2, *NO3) pela ligação de hidrogênio 223,224 entre os grupos 

hidroxila expostos no FeOOH e os átomos de oxigênio presentes no intermediário nitrato. 

Com base na análise Raman in-situ para o eletrodo Ni−P não modificado, a reação de 

desprendimento de hidrogênio é favorecida frente a redução de NO3
−. A RDH para 

fosfetos de níquel eletrodeposição em eletrólito alcalino geralmente ocorre pelas etapas 

de Volmer e Heyrovsky. 

Após a modificação com δ-FeOOH, ocorre uma mudança siginifcativa na 

seletividade da reação, que passa RDH para eRNO3. Nesse contexto, o papel principal 

do Ni−P é gerar Hads adsorvido pela dissociação da água (etapa de Volmer), fornecendo 

hidrogênio suficiente para promover a hidrogenação eficiente dos intermediários 

reacionais, resultando na formação de amônia (NH3). Além disso, o δ-FeOOH não apenas 

estabiliza esses intermediários, mas também inibe o acoplamento de hidrogênios (etapa 

de Heyrovsky), evitando a evolução indesejada de hidrogênio molecular (H2). 

A maior seletividade na redução de nitrato pode ser atribuída aos chamados 

efeitos catalíticos de retransmissão 225, que surgem a partir da heterojunção entre os 

sítios catalíticos adjacentes de FeOOH e Ni−P. O FeOOH facilita a adsorção e ativação 

do NO3⁻ e seus intermediários de NOx, enquanto os sítios de níquel (Ni) reduzem a 

barreira de energia necessária para a hidrogenação dos intermediários adsorvidos, 

promovendo a conversão de nitrato em NH₃ de forma mais eficiente. Além disso, no 

eletrodo modificado, o Ni−P intensifica a transferência de carga entre os sítios ativos e 

os grupos de adsorção, diminuindo a energia de adsorção dos intermediários eRNO3 no 

δ-FeOOH. Essa interação sinérgica entre Ni−P e δ-FeOOH não só melhora a eficiência 

da transferência eletrônica, mas também promove a hidrogenação seletiva dos 

intermediários, resultando em um desempenho catalítico superior na redução de nitrato. 

 

 

3.2.5 Conclusões parciais 

Foi demonstrado que as heteroestruturas CP/ Ni−P/ δ-FeOOH são 

eletrocatalisadores altamente eficientes para a conversão de nitrato em amônia, 
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operando em baixos potenciais e mantendo desempenho robusto mesmo em condições 

de baixa concentração de NO3⁻. A modificação da superfície do eletrodo amorfo de Ni−P, 

suprime a reação de desprendimento de hidrogênio ao controlar a formação excessiva 

de Hads* adsorvido, resultando em um aumento na taxa de produção de amônia e na 

eficiência faradaica. O uso de um material com morfologia de nanoplacas ativa para a 

modificação superficial melhorou significativamente os sítios ativos para a adsorção de 

NO3⁻, promovendo também um pequeno aumento na ECSA do Ni−P eletrodepositado. 

Além disso, o papel do fosfeto de níquel (Ni−P) no processo de eletrorredução de nitrato 

(eRNO3) muda após essa modificação. Foi observado que o δ-FeOOH facilita a adsorção 

do NO3⁻, atuando simultaneamente como estabilizador dos intermediários reacionais, 

enquanto a função principal do Ni−P é gerar H* adsorvido por meio da dissociação da 

água. O catalisador heteroestruturado também demonstrou excelente estabilidade, 

resistindo a mais de dez ciclos consecutivos de eRNO3, sem perda significativa de 

desempenho. A eficiência faradaica manteve-se elevada, com aproximadamente 94% de 

EF. sendo retidos, mesmo na ausência de binders de polímeros sintéticos. O eletrodo 

apresentou ainda uma produção substancial de amônia, mesmo em condições de 

concentração reduzida de NO3⁻. Por fim, este trabalho ressalta o potencial da 

combinação de CP/ Ni−P /δ-FeOOH para a eletrossíntese de amônia, oferecendo uma 

abordagem promissora para a modificação de eletrodos eletrodepositados e para a 

otimização da atividade catalítica em processos de redução de nitrato. 
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3.3 Modificação de eletrodos de Ni−P com Sn para a redução 

simultânea de CO2 e NO3
- 

Considerando que todas as reações de conversão eletroquímica de 

moléculas abundantes, como CO2 e NO3⁻, envolvem a transferência multieletrônica 

assistida por prótons — frequentemente ocorrendo por meio de processos de 

hidrogenação eletroquímica, nos quais a formação de hidrogênio adsorvido facilita a 

geração de intermediários reacionais — e o crescente interesse na obtenção de produtos 

mais complexos a partir de sistemas eletroquímicos, propôs-se o estudo da capacidade 

dos eletrodos de fosfeto de níquel para promover simultaneamente a redução de íons 

nitrato e CO₂ a produtos de interesse, como amônia, gás de síntese (CO + H2) e ureia. 

Tendo em vista que estudos anteriores destacam a importância da 

formação de CO como intermediário chave na síntese de ureia 88, optou-se por modificar 

os filmes de fosfeto de níquel eletrodepositados com estanho (Sn), um dos metais de 

transição amplamente explorados na literatura para o desenvolvimento de 

eletrocatalisadores devido à sua eficiência na geração de monóxido de carbono e ácido 

fórmico 109. Esta etapa do trabalho teve como objetivo promover a formação de estruturas 

Sn(Ni−P) por meio da introdução de Sn na estrutura do material via eletrodeposição e 

avaliar sua aplicabilidade na promoção da redução simultânea de CO2 e NO3⁻ para a 

síntese de ureia. 

 

3.3.1 Síntese e Caracterizações físicas 

Os eletrodos de fosfeto de níquel modificados com estanho foram 

sintetizados por eletrodeposição em uma solução contendo íons Sn²⁺. A deposição foi 

realizada via voltametria cíclica, com o papel de carbono utilizado como substrato. Nesta 

etapa, o objetivo principal foi incorporar o Sn ao eletrodo, sem priorizar a otimização do 

processo de deposição. Para isso, foram mantidas as concentrações de Ni2⁺ e NaH2PO2 

utilizadas em experimentos anteriores, com a adição de Sn²⁺ e citrato de sódio. Os 

voltamogramas cíclicos de deposição registrados na superfície do papel de carbono são 

apresentados na FIGURA 3.43, demonstrando que o perfil de deposição é mantido com 

o pico de redução em -1,10 V vs Ag/AgCl/Cl- (KCl saturado) que foi associado com a formação 
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o filme de fosfeto metálico. A incorporação de estanho no banho de deposição não alterou 

significativamente o perfil de deposição do filme de fosfeto de níquel. 
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FIGURA 3. 43 − Voltamogramas cíclicos representativos da deposição do Sn−Ni−P no 

substrato de papel de carbono em 0,25 mol L⁻¹ de NiCl₂·6H₂O, 0,30 mol L⁻¹ de NaH₂PO₂ 

e 0,10 mol L⁻¹ de NaCl na velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

 

Após a deposição eletroquímica, os filmes de CP/ Ni−P e CP/ Sn(Ni−P) 

foram caraterizados quanto sua morfologia e composição. A morfologia da superfície do 

eletrodo Sn(Ni−P) foi analisada por MEV, FIGURA 3.44.  
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FIGURA 3. 44 − Imagens de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução para 

os eletrodos (a-c) CP/ Ni−P e (b-d) CP/ Sn(Ni−P). 

 

A FIGURA 3.44a e 3.44b revela que o método de eletrodeposição promoveu 

o recobrimento das fibras de carbono mais expostas, formando revestimentos com 

microestrutura distintas para os eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Sn(Ni−P). Observa-se que, em 

ambos os materiais, há a formação de depósitos nas regiões entre as fibras. As imagens 

de MEV do eletrodo CP/ Sn(Ni−P) (FIGURA 3.44 c-d) revelam que a microestrutura 

globular do fosfeto de níquel e a morfologia cúbica do material depositado na presença 

de estanho é cúbica e granulada, demonstrando que a presença de Sn2⁺ no banho de 

deposição promove alteração da morfologia das partículas depositada e confere maior 

rugosidade nos depósitos. Além disso, em imagens com maior ampliação das áreas 

internas do filme, é possível observar que o material é formado por aglomerados de 

nanopartículas. 
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A análise de mapeamento elementar do eletrodo CP/ Sn(Ni−P), 

apresentada na FIGURA 3.45, revela a distribuição homogênea dos elementos Ni, Sn e 

P no material depositado. Sn P,  

 

 

FIGURA 3. 45 − Imagem de superfície obtidas por MEV e mapeamentos de Ni, Sn, P 

para o eletrodo CP/ Sn(Ni−P). 

 

Para melhor entendimento da composição química da superfície do eletrodo 

CP/ Sn(Ni−P), realizou-se análise de XPS, cujos resultados dos espectros de alta 

resolução para as regiões Ni 2p, Sn 2p e P 2p, estão apresentadas na FIGURA 3.46. 
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FIGURA 3. 46− Espectro de XPS de alta resolução na região do Ni 2p (a), Sn 2p (b) e P 

2p (c) para o eletrodo CP/ Sn(Ni−P). 

 

A análise do espectro de XPS na região do Ni 2p (FIGURA 3.46a) revela a 

presença de dois picos principais em 855,3 e 873,1 eV, característicos do Ni2⁺. Além 

disso, um dupleto em 851,2 eV é atribuído ao níquel metálico, indicando a presença de 

Ni0, possivelmente associado tanto à fase Ni−P quanto à Ni−Sn, conforme relatado na 

literatura 184,185. No espectro de Sn 2p, os picos em 486,5 e 494,9 eV são característicos 

do Sn4⁺ (Sn-O-P), enquanto os picos em 485,2 e 484,4 eV indicam a presença de Sn2⁺ e 

Sn⁰, respectivamente226,227. A deconvolução do espectro de P 2p (FIGURA 3.30b) revela 

dois picos principais em 129,0 e 131 eV, atribuídos às ligações P−M, como esperado 
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para fosfetos metálicos. Os picos adicionais em 134,1 e 137,9 eV são atribuídos à 

oxidação superficial do fósforo, formando espécies como P−O e P5⁺ 161,162,228. 

 

3.3.2 Avaliação da performance catalítica para a eRCO2 e eRNO3
− 

Para avaliar a atividade eletrocatalítica dos eletrodos preparados para as 

reações individuais de eRNO3 e eRCO2, foram registradas curvas de polarização em uma 

solução de 0,1 mol L⁻1 de K2CO3, com saturação de Ar, saturação de CO2 e contendo 

íons nitrato em solução (sob saturação de Ar). As curvas de polarização obtidas para os 

eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Sn(Ni−P) no intervalo de potencial de 0,1 a -1,0 V vs. EPH 

estão apresentadas na FIGURA 3.47. 
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FIGURA 3. 47 − Curvas de polarização registradas a 5 mV s-1 em 0,1 mol L−1 de K2CO3 

com saturação de CO2, Ar e com e sem adição de 0,10 mol L−1 KNO3 para os eletrodos: 

a) CP/ Ni−P e b) CP/ Sn(Ni−P). 

 

Para ambos os eletrodos avaliados, nos voltamogramas lineares, FIGURA 

3.47, na ausência de íons NO3⁻ e CO2, a corrente registrada em eletrólito saturado com 

Ar está associada somente à reação de desprendimento de hidrogênio. O eletrodo CP/ 

Ni−P apresentou maior atividade catalítica para a RDH, indicando uma maior facilidade 

para promover a RDH. O eletrodo modificado com Sn diminui a atividade catalítica para 

a RDH, aumentando o sobrepotencial e diminuindo a densidade de corrente máxima de 

aproximadamente 30% a -1,0 V vs. EPH. Entretando, a introdução de CO2 no eletrólito 
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provoca um deslocamento do potencial de início de aumento da corrente para valores 

mais positivos, além de um aumento significativo na densidade de corrente. Esses 

resultados indicam uma maior capacidade de adsorção de CO2 e demonstram a elevada 

atividade catalítica desse eletrodo para a reação de redução eletroquímica de CO2. 

A saturação do eletrólito com CO2 resulta em uma diminuição significativa 

na densidade de corrente máxima alcançada para o eletrodo CP/ Ni−P, além de um 

deslocamento negativo do potencial de início da reação, indicando uma inibição da 

reação de desprendimento de hidrogênio. Esse comportamento, também relatado por 

outros estudos para eletrocatalisadores à base de níquel229–231, pode ser atribuído à 

competição entre a adsorção de CO2 e a redução da molécula de água nos sítios 

eletroativos, levando a menor disponibilidade de sítios responsáveis por promover a 

RDH. Isso acontece devido a adsorção de CO2 aos sítios catalíticos levando a menor 

disponibilidade de sítios para promover a RDH. 

Na presença de íons nitrato em solução, ambos os eletrodos mostram um 

aumento significativo na densidade de corrente e um deslocamento positivo no potencial 

de onset, conforme observado na seção 3.2.2, evidenciando a ocorrência da reação de 

redução de nitrato. 

Para investigar o desempenho eletrocatalítica dos materiais para a redução 

eletroquímica de nitrato e redução eletroquímica de dióxido de carbono, foram realizadas 

eletrólises a potencial constante para as reações individuais. A atividade catalítica para a 

eRNO3 foi avaliada por eletrólise a potencial constante, variando o potencial de -0,10 a -

0,90 V vs. EPH. A amônia e o nitrito foram quantificados por cromatografia iônica, e o 

hidrogênio por cromatografia gasosa. As FIGURAS 3.48a e 3.48b apresentam as 

eficiências faradaicas para a formação de NH3, NO2⁻ e H2 em função do potencial 

aplicado para os eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Sn(Ni−P), respectivamente. 
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FIGURA 3. 48 − Eficiência faradaica para a eRNO3 em 0,1 mol L−1 K2CO3 + KNO3 0,1 

mol L−1 e taxa de produção de NH3, NO2
− e H2 em função do potencial aplicado para os 

eletrodos: (a-c) CP/ Ni−P e (b-d) CP/ Sn(Ni−P). 

 

A análise dos dados de eficiência faradaica (Figura 3.48a) indica que a 

modificação do eletrodo com estanho (CP/ Sn(Ni−P) promoveu um ligeiro aumento de 

16% na eficiência faradaica máxima para a produção de amônia, alcançando 88,0 ± 

0,19% a -0,70 V vs. EPH, em comparação com o eletrodo não modificado (CP/ Ni−P), 

que apresentou uma eficiência máxima de 72,0 ± 0,83%. Além disso, a taxa de formação 

de amônia máxima observada para o eletrodo modificado (Figura 3.48d) foi de 4,01 mg 

h⁻1 cm⁻2, superior aos 3,13 ± 0,20 mg h⁻1 cm⁻2 obtidos para o filme de fosfeto de níquel. 

As taxas de produção e eficiência faradaica obtidas para o eletrodo CP/ Sn(Ni−P) são 

comparáveis aos valores reportados na literatura para eletrodos baseados em estanho 

sob condições semelhantes232–236, evidenciando o potencial deste material para a 
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produção eletroquímica de amônia pela conversão de nitrato. Além disso, o catalisador 

Sn(Ni-P) promoveu a inibição de desprendimento de gás hidrogênio sem prejudicar a 

formação de Hads para a hidrogenação dos intermediários de redução de nitrato, 

similarmente ao observado para o eletrodo de Ni-P modificado com FeOOH por análise 

de Raman in-situ. 

Com o objetivo de avaliar a potencialidade dos eletrodos para a produção 

de ureia, que envolve a co-redução de CO2 e espécies nitrogenadas, investigou-se a 

atividade catalítica dos eletrodos CP/ Sn(Ni−P) e CP/ Ni−P para a redução eletroquímica 

de CO2 no mesmo intervalo de potencial avaliado para a eRNO3 (0,10 a -0,90 V vs. EPH). 

Após as eletrólises, os produtos da eRCO2, incluindo gases (H2, CO) e líquidos (álcoois 

e ácidos orgânicos), foram quantificados por cromatografia gasosa e líquida. As 

FIGURAS 3.49a-c e 3.49b-d apresentam as eficiências faradaicas e as taxas de produção 

para a formação de H₂, CO e ácidos orgânicos (ácido fórmico + ácido acético) para os 

eletrodos CP/ Ni−P e CP/ Sn(Ni−P), respectivamente. 
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FIGURA 3. 49 − Eficiência faradaica para a eRCO2 em 0,1 mol L-1 K2CO3 com saturação 

de CO2 e taxa de produção de CO, ácidos orgânicos (ácido fórmico +ácido acético) e H2 

em função do potencial aplicado para os eletrodos: (a-c) CP/ Ni−P e (b-d) CP/ Sn(Ni−P). 

As FIGURA 3.49a e 3.49c demonstram que a reação de desprendimento de 

hidrogênio é predominante no eletrodo CP/ Ni−P em todo o intervalo de potencial 

estudado. Apesar da forte adsorção de CO2 que limita a disponibilidade de sítios ativos 

para a RDH, conforme demonstrado na FIGURA 3.47a, os sítios remanescentes exibem 

alta atividade para a produção de H₂, superando a formação de produtos de redução de 

CO2. Embora tenha sido possível alcançar uma eficiência máxima de 33,5 ± 0,70% para 

a produção de CO em -0,50 V vs. EPH, a taxa de produção de produtos carbonáceos 

permanece significativamente menor em comparação com a RDH. 

Na FIGURA 3.49, observa-se que que a incorporação de Sn ao eletrodo de 

fosfeto de níquel resulta em um aumento significativo na atividade catalítica e seletividade 

para a redução eletroquímica de CO2 frente à reação de desprendimento de hidrogênio. 

Essa melhoria é atribuída à maior capacidade do estanho em promover a formação e 

estabilização de intermediários da redução de CO2
230. Por outro lado, o níquel, devido à 

sua maior afinidade por hidrogênio, catalisa preferencialmente a reação de 

desprendimento hidrogênio, sendo efetivo para promover a eletrólise da molécula de 

água mesmo na presença de espécies competitivas, como íons nitrato e dióxido de 

carbono. 

A seletividade para a formação de CO (FIGURA 3.49d) aumenta 

linearmente com o aumento do potencial catódico, atingindo um máximo de 94,5 ± 0,70 
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% em -0,70 V vs. EPH. Essa melhoria é atribuída à capacidade do estanho em modular 

a estrutura eletrônica do catalisador de fosfeto de níquel e criar sítios ativos mais 

favoráveis à redução de CO2. Os resultados obtidos demonstram uma eficiência catalítica 

para a produção de CO superior com menor sobrepotencial aos melhores valores 

reportados na literatura para eletrocatalisadores à base de níquel230,237–239 e comparáveis 

a catalisadores baseados em metais nobres92,240. Ademais, a excelente resposta 

catalítica do eletrodo CP/ Sn(Ni−P) para promover a eRNO3 e eRCO2, demonstram que 

esse catalisador pode ser promissor para promover a formação de compostos 

organonitrogenados.  

 

3.3.3 Avaliação da performance para a co-redução eRCO2 -eRNO3
- 

Após avaliar individualmente a atividade catalítica do eletrodo CP/ Sn(Ni−P) 

nas reações de redução de íons nitrato e dióxido de carbono, investigou-se sua 

performance catalítica na redução simultânea dessas espécies para formação de ureia. 

Na FIGURA 3.50 estão apresentadas as curvas de polarização registradas para o 

eletrodo modificado com Sn em solução de 0,10 mol L−1 K2CO3+ 0,1 mol L−1 KNO3 com 

e sem saturação de CO2. Observa-se que na presença de saturação de CO2, há um 

ligeiro incremento na densidade de corrente máxima para potenciais mais negativos, o 

que sugere a possibilidade de ocorrência simultânea das reações de redução 

eletroquímica de NO3⁻ e CO2. 



 CAPÍTULO 3− RESULTADOS E DISCUSSÃO 

123 

−1.0 −0.8 −0.6 −0.4 −0.2 0.0

−50

−40

−30

−20

−10

0

j 
(m

A
 c

m
-2

)

E (V vs. EPH)

 K2CO3 + NO-
3  + Ar

  K2CO3 + NO-
3 + CO2

 

FIGURA 3. 50 − Curvas de polarização registradas para o eletrodo CP/ Sn(Ni−P) a 5 mV 

s-1 em 0,1 mol L-1 de K2CO3 + 0,1 mol L-1 KNO3 com saturação de CO2 e Ar. 

 

Para avaliar da atividade catalítica na eletrossíntese de ureia, utilizou-se 

uma célula eletroquímica tipo-H separada por uma membrana de Nafion, por meio de 

eletrólises a potencial constante. A concentração de ureia foi quantificada pelo método 

colorimétrico com diacetilmonoxima (DAMO) após as eletrólises. Além de ureia, foram 

monitorados a formação dos produtos gasosos (CO, H2), amônia (NH3) e nitrito (NO2
-) 

por cromatografia gasosa e de íons. Os rendimentos dos produtos em cada potencial 

foram calculados a partir da média de três medições independentes. Os valores de 

eficiência faradaica e a taxa de produção para os produtos da redução simultânea de 

NO3
- e CO2 estão apresentados na FIGURA 3.51a e 3.51b, respectivamente. 
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FIGURA 3. 51 – (a) Eficiência faradaica para a eRNO3+eRCO2 em 0,1 mol L-1 K2CO3 + 

KNO3 0,1 mol L-1 e (b) taxa de produção de NH3, NO3
- e ureia em função do potencial 

aplicado para CP/ Sn(Ni−P). (c) Densidade de corrente parcial para os produtos 

nitrogenados em função do potencial aplicado. (d) Comparação da densidade de corrente 

parcial para a produção de ureia vs. eficiência faradaica241–246. 

 

A partir das eficiências faradaicas nos diferentes potenciais (FIGURA 

3.51a), verifica-se que a formação de ureia tem início a partir de -0,30 V vs. EPH, 

coincidindo com o potencial de início da formação de CO, como observado na FIGURA 

3.49b. Este resultado sugere que o CO é o reagente limitante no processo de 

acoplamento C-N, uma vez que a formação de ureia depende do acoplamento dos 

intermediários COads com espécies nitrogenadas mais oxidadas (NOads) e/ou mais 
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reduzidas (NH2ads) adsorvidas na superfície do catalisador 88. No entanto, o máximo de 

eficiência faradaica para a formação de ureia (62,53 % ± 2,21) é obtido em -0,90 V vs. 

EPH, e não no potencial ótimo para a formação de CO (-0,70 V vs. EPH). Essa diferença 

pode ser explicada pela maior disponibilidade de íons nitrito (NO2
-) neste potencial, como 

observado na FIGURA 3.51b, e o favorecimento da formação da ligação C-N devido a 

menor barreira energética 86 para o acoplamento de espécies NOads e COads
 88. 

A ausência de CO nos gráficos de eficiência faradaica e taxa de produção 

pode ser explicada pelo consumo imediato de seus intermediários na reação de formação 

de ureia. Apesar da identificação qualitativa de CO por cromatografia gasosa, a baixa 

concentração desse composto, abaixo do limite de quantificação do equipamento, 

inviabilizou sua quantificação. Adicionalmente, a baixa solubilidade do CO2 no eletrólito 

favorece a redução de nitrato, levando à formação preferencial de compostos 

nitrogenados, como a amônia e nitrito. 

Utilizando os valores de eficiência faradaica e a corrente total da eletrólise, 

foi possível determinar a densidade de corrente parcial para cada produto formado 

durante a redução simultânea de NO3⁻ e CO2. Essa análise permitiu quantificar a fração 

da corrente total direcionada para a formação de cada espécie. A FIGURA 3.51c 

apresenta a relação entre as densidades de corrente parciais para ureia, amônia e nitrito 

em função do potencial aplicado. Observa-se que a maior densidade de corrente parcial 

para a eletrossíntese de ureia foi de 14,8 mA cm⁻2 em (-0,90 V vs. EPH)A comparação 

com os resultados reportados na literatura (FIGURA 3.51d) evidencia o desempenho 

superior do eletrodo desenvolvido, tanto em termos de densidade de corrente parcial 

quanto de eficiência faradaica. Conforme observado na FIGURA 3.51d, os valores de 

eficiência faradaica para a formação de ureia a partir de NO3⁻ e CO2 reportados na 

literatura geralmente permanecem abaixo de 50%. Entretanto, alguns estudos alcançam 

EF de até 80% utilizando catalisadores à base de metais nobres. Neste trabalho, 

demonstra-se que o eletrodo de fosfeto de níquel e estanho apresentou uma eficiência 

faradaica de 62,53% superior à dos materiais baseados em metais de transição 

abundantes reportados, mantendo uma excelente densidade de corrente parcial.  

A presença dos diferentes sítios metálicos (Ni e Sn) promove um efeito 

sinérgico na formação de ureia, integrando a afinidade dos sítios de Sn pela geração de 
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COads e NO2ads com a elevada capacidade dos sítios de níquel para transferir hidrogênio 

ao intermediário gerado na etapa de acoplamento. Esses resultados demonstram que o 

eletrodo proposto, desenvolvido por meio de um método simples e utilizando materiais 

abundantes, é uma excelente alternativa para a produção eletroquímica de ureia a partir 

de nitrato e dióxido de carbono. 

 

3.3.4 Conclusões parciais 

Conclui-se que a modificação do fosfeto de níquel pela incorporação de 

estanho (Sn) induziu uma alteração na seletividade das reações de redução 

eletroquímica, tanto do dióxido de carbono (CO2) quanto dos íons nitrato (NO3⁻) devido 

heterogeneidade dos sítios metálicos no material formado (Ni−Ni, Sn−Ni, Sn−Sn, Ni−P e 

Sn−P, Sn−O−P), conforme demonstrado pelas análises de XPS. Essa modificação 

catalítica resultou na supressão da reação competitiva de desprendimento de hidrogênio, 

principalmente em potenciais catódicos mais elevados, tanto na redução de CO₂ quanto 

na redução de NO3⁻. Em particular, a influência da modificação foi ainda mais evidente 

na redução de CO2, onde se observou um aumento significativo na produção de 

monóxido de carbono, atingindo EF de 94,5 % a -0,70 V vs. EPH, enquanto a RDH, 

inicialmente favorecida no fosfeto de níquel puro, foi significativamente reduzida. 

A existência de dois sítios metálicos no eletrocatalisador, possibilitou sua 

utilização para o acoplamento da ligação C-N e formação de ureia a partir de CO2 e NO3
−. 

O Sn atuou como sítio ativo para a adsorção e ativação da molécula de CO2, promovendo 

a formação de CO. Paralelamente, os sítios níquel atuaram como centros ativos para a 

redução de prótons e a transferência de hidrogênio ao intermediário gerado na etapa de 

acoplamento. A ausência de uma mudança significativa na seletividade dos produtos 

nitrogenados na redução eletroquímica do nitrato sugere que ambos os metais podem 

estar envolvidos na redução do nitrato a intermediários reativos (NO2
- e/ou NH3) , os 

quais, em seguida, se combinam com o *CO para formar a ureia. Dessa forma, conclui-

se que a sinergia entre os sítios de estanho e níquel foi essencial para a formação da 

ureia, com uma eficiência faradaica máxima de 62% a -0,90 V vs. EPH, alcançando 

densidades de corrente parciais competitivas com os valores reportados na literatura. 
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As investigações realizadas neste trabalho permitiram avanços significativos na 

compreensão da versatilidade dos eletrodos de fosfeto de níquel (Ni-P) obtidos por 

eletrodeposição em processos eletroquímicos de interesse ambiental e energético. A 

partir dos objetivos propostos, foram alcançados os seguintes resultados principais: 

A eletrodeposição demonstrou ser uma técnica eficaz para a síntese de eletrodos 

de Ni-P com controle estrutural e composicional. A influência da concentração de Ni²⁺ na 

solução de deposição foi sistematicamente avaliada, revelando que modificações na 

morfologia e na composição impactam diretamente a atividade catalítica para a reação 

de desprendimento de hidrogênio (RDH). Os eletrodos de Ni-P apresentaram 

desempenho notável na RDH em uma ampla faixa de pH, com eficiência superior em 

meio alcalino. A estabilidade e a atividade eletrocatalítica variaram conforme o pH, 

permitindo identificar condições ideais de operação. 

A formação de heterointerfaces entre Ni-P e δ-FeOOH proporcionou ganhos 

expressivos na adsorção e ativação de espécies reagentes. Essa modificação aprimorou 

a seletividade e a eficiência faradaica na redução eletroquímica de nitrato (eRNO₃⁻) para 

amônia, demonstrando a relevância de interações sinérgicas entre os materiais. 

A incorporação controlada de estanho nos eletrodos de Ni-P permitiu ajustes nas 

propriedades eletrônicas e estruturais, conferindo maior flexibilidade no projeto de 

catalisadores otimizados para diferentes aplicações. 

Os resultados obtidos destacam a relevância dos eletrodos de Ni-P como 

plataformas versáteis e eficientes para processos de conversão eletroquímica, 

contribuindo para o avanço de estratégias sustentáveis voltadas à produção de 

hidrogênio e ao tratamento de poluentes. A abordagem de modificação dos eletrodos 

com diferentes materiais abre perspectivas promissoras para o aprimoramento da 

seletividade e eficiência dos processos estudados. Assim, este trabalho fornece uma 

base sólida para futuros desenvolvimentos na área de eletrocatálise aplicada à conversão 

de pequenas moléculas de interesse ambiental e energético
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FIGURA A. 1 – Curvas analíticas CG com detector TCD para os gases (a) H2 e (b) CO. 
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FIGURA A. 2− Curvas analíticas do cromatógrafo iônico para (a) NH4
+ e NO2
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FIGURA A. 3 − Curva analítica do método do azul de indofenol para quantificação de NH3 

em soluções alcalinas (1,0 mol L-1 KOH) usando solução padrão NH4Cl: (a) Espectros 

UV-Vis das soluções padrão NH3 após incubação registrados de 500 a 800 nm em 1,0 

mol L-1 KOH. (b) Curva de calibração usada para estimar a concentração de NH3 em KOH 

1,0 mol L-1. 
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FIGURA A. 4 − Curva analítica do método DAMO para quantificação de ureia em soluções 

0,10 mol L-1 K2CO3 usando solução padrão de ureia (a) Espectros UV-Vis das soluções 

padrão ureia. (b) Curva de calibração usada para estimar a concentração de ureia em 

0,10 mol L-1 K2CO3 
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TABELA A. 1 –  Parâmetros da curva analítica e limites de detecção e quantificação dos 

ácidos por HPLC/DAD em água. 

Analito 

Faixa 
linear 

(mg L-1) 

Curva 

b 

analítica 

a 
R2 

LD 

(mg L-1) 

LQ 

(mg L-1) 

Fórmico 1,0−100 2,8321 -0,5042 0,9998 0,3 1,0 

Acético 1,0−100 1,7625 -0,7881 0,9999 0,3 1,0 
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FIGURA A. 5− Voltametrias cíclicas a 50, 75, 100, 125 e 150 mV s-1 no intervalo de 

potencial capacitivo para os eletrodos preparados nas diferentes concentrações de 

níquel: (a) 1-Ni−P, (b) 2-Ni−P, (c) 3-Ni−P e (d) 4-Ni−P. 
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FIGURA A. 6− Voltametrias cíclicas a 50, 75, 100, 125 e 150 mV s-1 no intervalo de 

potencial capacitivo para o eletrodo 3-Ni−P: (a) 0,5 mol L-1 H2SO4 e (b) 1,0 mol L-1 PBS.  
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TABELAS: 

 

TABELA A. 2 − Valores Rs para todas as amostras em eletrólito alcalino. 

Eletrodo Rs 

Ni foam 3.05 

NF/ Pt/C  1.29 

NF/ 3−Ni−P 0.55 

 

TABELA A. 3 − Atividades eletroquímicas para a RDH para diferentes eletrocatalisadores 

baseados em fosfeto de níquel 1,0 mol L-1 KOH. 

Cátodo Síntese 
η10

 * 

(mV) 

η100 
* 

(mV) 

bc∆ 

(mV dec-1) 
Ref. 

NiP Eletrodeposição 57 148 64 247 

NixP Eletrodeposição 63 — 55 248 

Ni2P 
Eletrodeposição + 

Fosforização térmica 
71 153 79 249 

Ni-P Eletrodeposição 134 — 57,5 250 

Ni-P/CFP Eletrodeposição 189 — 45 134 

NixP-400 
Hidrotermal +  

Fosforização térmica 
71 153 79 251 

Ni5P4-NiP2-Ni2P Fosforização térmica 202 - 74 252 

Ni12P5 Fosforização térmica 59 117 73,8 253 

Ni2P 
Solvotermal + 

Fosforização térmica 
120 168 37 254 

Ni/Ni12P5/CW Eletrodeposição 86 173 128,5 255 
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Cátodo Síntese 
η10

 * 

(mV) 

η100 
* 

(mV) 

bc∆ 

(mV dec-1) 
Ref. 

NiP/NiO-NiPi Eletrodeposição — 191 76,5 256 

NiCoP Eletrodeposição 68 - 49 257 

Ni-P Eletrodeposição 69 180 71 
Este 

trabalho 

Sobrepotencial a –10 mA cm-2 (*) and –100 mA cm-2 (**). ∆ Coeficiente de Tafel. 

 

TABELA A. 4 − Atividades eletroquímicas para a RDH para diferentes eletrocatalisadores 

baseados em fosfeto de níquel 0,5 mol L-1 H2SO4. 

Cátodo Síntese 
η10 

 

(mV) 

η100 
 

(mV) 

bc
D 

(mV/dec) 
Ref. 

Ni5P4/NiP2 Fosforização térmica 35 100 44,4 258 

Ni-P 

(Ni5P4-NiP2-Ni2P) 
Fosforização térmica 63 120 47,3 259 

Ni-P Eletrodeposição 105 156 38 260 

Ni2P NSs Fosforização térmica 67 — 57 261 

Ni2P 
Core@shell + 

Fosforização térmica 
101 — 60 262 

Ni-P/CFP Eletrodeposição 124 — 49 134 

Ni5P4-NiP2-Ni2P Fosforização térmica 168 - 69 252 

Ni-P Eletrodeposição 103  53,4 263 

Ni-P Eletrodeposição 56 151 49 
Este 

trabalho 

Sobrepotencial a –10 mA cm-2 (*) and –100 mA cm-2 (**). ∆ Coeficiente de Tafel. 
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TABELA A. 5 − Atividades eletroquímicas para a RDH para diferentes eletrocatalisadores 

baseados em fosfeto de níquel 1,0 mol L-1 tampão fosfato salino. 

Cátodo Síntese 
η10 

  

(mV) 

bc
D  

(mV/dec) 
Ref 

NixP/CNT Eletrodeposição 105 100 264 

N,B-Ni2P/G 

Hidrotermal+ 

Hidrotermal +  

Fosforização térmica 

124 60,4 265 

Ni2P 
Hidrotermal +  

Fosforização térmica  
125 93 266 

Ni2P@NC Fosforização térmica 155 138 267 

NiCoFeP@NiCoP/NF 
Hidrotermal +  

Fosforização térmica 
186 150 268 

Ni-Co-P 
Solvotermal + 

Fosforização térmica 
221 70,6 269 

Ni-P Eletrodeposição 215 139,3 
Este 

trabalho 
 

Sobrepotencial a –10 mA cm-2 (*) and –100 mA cm-2 (**). ∆ Coeficiente de Tafel. 
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Capítulo 3.2 

FIGURAS: 

 

 

FIGURA A. 7 − Espectros de energia dispersiva de raios-X para: (a-b) CP/ Ni−P e (c-d) 

CP/ Ni−P/ δ-FeOOH. 
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FIGURA A. 8 – Espectro de XPS exploratório (survey) obtido para o eletrodo 

CP/Ni−P/δFeOOH. 
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FIGURA A. 9 − Voltamogramas cíclicos registrados para 1,0 mol L-1 KOH com diferentes 

concentrações de NO2
-(0,005 a 0,10 mol L-1). (b) Curva padrão para quantificação de 

NO2-. 
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