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RESUMO

O géas hidrogénio (H.) tém se destacado recentemente entre as fontes de
energia limpa e renovaveis. Este gas pode ser obtido a partir da eletrélise da agua que
consiste em duas semirreag0es, Reacédo de Evolucdo do Hidrogénio (HER) e Reacéo
de Evolucdo de Oxigénio (OER). Entretanto, este processo, especialmente a OER,
precisa de um elevado potencial para ocorrer, sendo necessario utilizar catalisadores
para que esta reacdo seja viavel, e os 6xidos a base de cobalto estdo entre os
eletrocatalisadores mais promissores. Neste contexto, este trabalho relata a sintese
de cobaltitas bimetélicas com Mn, Ni e Zn usando estruturas de Zeolitic Imidazolate-
67 (ZIF-67) como molde. A impregnagdo dos metais na estrutura da ZIF-67 foi avaliada
em etanol e metanol, afim de obter a melhor rota sintética. Os padrdes de difracéo de
raios-X de pé ndo mostraram mudancas de fase cristalina apos a impregnacéo dos
metais na ZIF-67, e as analises termogravimétricas indicam a presenca dos metais
impregnados na ZIF-67, com maior quantidade quando o processo ocorre em solucao
etandlica. As cobaltitas ndo dopada (ZIF-67(C)) e dopadas (Co/M/C(S), com M = Mn,
Ni e Zn e S = E e M) foram obtidas apds tratamento térmico a 350 °C. Os
difratogramas, revelaram a formacdo de compdsitos de estruturas espinélio de
composi¢ao NiO/NiC0204, ZnO/ZNC0204 € C0304/MnosC02,204 para as espécies
originadas em etanol e NiC0204, ZnO/ZnC0204 € Mno4C02604 para as provenientes
da rota em metanol, com os atomos de Ni, Zn e Mn localizados, preferencialmente,
em sitios octaédricos, em concordancia com os espectros Raman e infravermelho. As
analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) evidenciam a distribuicéo
homogénea dos &tomos nos compostos originados da sintese em metanol. A atividade
eletrocatalitica em OER foi investigado em meio alcalino e as cobaltitas bimetéalicas
apresentaram melhor desempenho em comparacédo com a ZIF-67(C). O Co/Ni/C(E)
apresenta um sobrepotencial de 333 mV para produzir uma densidade de corrente de
10 mA cm?, sendo este o melhor resultado, enquanto que o Co/Ni/C(M), é o mais
eficiente a 100 mA cm? (n =436 mV).

Palavras chave: ZIF-67, OER, eletrocatalise.



ABSTRACT

Hydrogen gas (Hz) has recently stood out among clean and renewable energy
sources. This gas can be obtained from the electrolysis of water which consists of two
semi-reactions, Hydrogen Evolution Reaction (HER) and Oxygen Evolution Reaction
(OER). However, this process, especially OER, needs a high potential to occur, being
necessary to use catalysts for this reaction to be viable, and cobalt-based oxides are
among the most promising electrocatalysts. In this context, this work reports the
synthesis of bimetallic cobaltites with Mn, Ni and Zn using Zeolitic Imidazolate-67
structures (ZIF-67) as model. The impregnation of metals in the ZIF-67 structure was
evaluated in ethanol and methanol media, in order to obtain the best synthetic route.
The powder X-ray diffraction patterns did not show changes in crystalline phase after
the impregnation of the metals in the ZIF-67. By thermogravimetric analysis, the
presence of the impregnated metals on the ZIF-67 was confirmed, with greater quantity
when the synthesis was done in ethanol. Undoped (ZIF-67(C)) and doped (Co/M/C(S),
with M = Mn, Ni and Zn and S = E and M) cobaltites were obtained after chemical
treatment at 350°C. The XRD patterns with Rietveld refinement revealed the formation
of composites of spinel structures NiO/NiCo204, 2Zn0O/ZnCo020s and
C0304/Mno gCo02,204 for species synthesized in ethanol and NiC0204, ZnO/ZnCo0204 €
Mno 4Co02,604 for those from the methanol route, with the atoms of Ni, Zn and Mn
located, preferably, in octahedral sites, according to the Raman spectra. The
dispersive energy spectroscopy (EDS) analyses show the homogeneous distribution
of atoms in compounds originated from methanol synthesis. The electrocatalytic
activity in OER was investigated in an alkaline medium and bimetallic cobaltites
showed better performance compared to ZIF-67(C). Co/NiC(E) has 333 mV
overpotential to produce a current density of 10 mA cm?, the best result, while
Co/Ni/C(M) is more efficient at 100 mA cm™ (n = 436 mV).

Keywords: ZIF-67, OER, electrocatalysis.
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1.1 INTRODUCAO

A energia € essencial para as atividades da vida humana e o desenvolvimento
socioecondmico esta diretamente relacionado com o consumo de energia, havendo
assim uma crescente demanda pelos recursos energéticos nos ultimos anos. Os
combustiveis fésseis (petréleo e seus derivados, carvdo mineral e o gas natural) sdo
a principal fonte de energia mundial. As reagbes quimicas envolvidas no seu uso
implicam na liberacdo de gases de efeito estufa como CO, CO;, SOy, NOy, etc. A
International Energy Agency (IAE), aponta que o setor energético aumentara as
emissOes de CO2 de 50% em 2030 para 80% em 2050, provocando uma grande
preocupacao quanto ao futuro do meio ambiente [1].

A utilizagdo excessiva destes combustiveis fosseis ocasiona impactos
ambientais como poluicdo e mudancas climaticas, acarretando também em problemas
a saude humana, além de ser um recurso limitado. Com isto, é de extrema importancia
a construcao de tecnologias alternativas limpas, renovaveis e que sejam eficientes
para substituir os combustiveis fésseis [2]. Esta € uma tarefa desafiadora e que tem
sido alvo de varios pesquisadores [3,4].

Dentre as possiveis fontes de energia renovaveis e limpas (solar, edlica,
hidrica, biomassa, etc.), as tecnologias baseadas no gas hidrogénio (Hz) séo
consideradas uma das mais promissoras [1,2,4]. O H, € atualmente produzido em
larga escala através da utilizacdo do gas natural, entretanto este processo nédo é
renovavel e muito menos ecologico, liberando enormes quantidades de CO, sendo
interessante empregar outros meios de producao [5,6].

A partir da decomposicdo da agua (water splitting em inglés), o gas hidrogénio
também pode ser produzido. Esta € uma rota totalmente limpa e renovavel, além de
ser econ6mica e produzir H2 com um elevado grau de pureza [7]. No entanto, €
necessaria uma grande quantidade de energia elétrica para que haja a quebra das
ligacbes da agua formando os gases Hz e O, (H2O — Hz + 1/20,). Muito disso deve-
se a uma das semirreaces envolvidas na eletrolise da agua, a Reacédo de Evolucdo
do Oxigénio (OER, do inglés “Oxygen Evolution Reaction”) [1,8]. Para vencer esta
barreira tornando o uso desse processo eficaz, esforcos estdo sendo realizados para
a obtencéo de eletrocatalisadores eficientes capazes de tornar a OER viavel para a

producéo de H>[8].
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As MOFs (do inglés “Metal Organic Frameworks”) sdo solidos cristalinos e
porosos e tém demonstrado grande potencial na aplicacdo de suas estruturas como
moldes (template) para sintese de materiais inorganicos, como por exemplo 6xidos
metélicos de estrutura espinélio [9]. A utilizacdo de espinélios de metais de transicéo
tem ganhado muito interesse na aplicagdo no armazenamento e conversao de
energia, principalmente na eletrocatélise [10], e somado a morfologia e porosidade do
material precursor que € mantida apés a formacdo dos 6xidos, o desempenho em
OER é favorecido [11].

Dentre as MOFs utilizadas para esse proposito, a ZIF-67 vem sendo
amplamente avaliada [12]. Em alguns casos explicitados na literatura, a preparacéo
de 6xidos bimetalicos a partir da dopagem com outros metais de transi¢do na estrutura
da ZIF-67, tem aumentado o desempenho destes em OER [13,14,15]. A exemplo
disto, temos o trabalho de Jia e colaboradores que reportam a sintese de poliedros de
carbono nanoporosos (NPC) contendo cobalto (Co/NPC). Este material apresentou
um sobrepotencial de 439 mV para produzir uma densidade de corrente de 10 mA cm-
2, em solucdo alcalina [16]. Os autores mostram que a introducédo de ferro na estrutura
(Fe-Co/NPC) eleva o desempenho do eletrocatalisador na OER, diminuindo o
sobrepotencial para 396 mV ao produzir a mesma densidade de corrente.

Sendo assim, o presente trabalho é motivado pela busca da producéo cobaltitas
para o uso como novos eletrocatalisadores para OER utilizando MOFs como material
base, além de investigar o grau de eficacia de variados metais de transicdo, bem como
o impacto que a mudanca de solvente durante a preparacao dos catalisadores pode

gerar na atividade dos mesmaos.
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a preparagcdo de novos

eletrocatalisadores para reacdo de evolugéo de oxigénio (OER) baseados em 6xidos

de cobalto contendo outros metais de transicdo (manganés, niquel e zinco) usando a

ZIF-67 como molde de sintese.

A proposta foi realizada com o cumprimento dos seguintes objetivos

especificos:

v

v

Sintetizar a ZIF-67 em temperatura e pressao ambiente usando metanol como
solvente;

Realizacéo da incorporacdo de metais de transicdo niquel, manganés e zinco
na estrutura porosa da ZIF-67, em meio etanolico ou metandlico;

Obtencédo dos materiais constituidos por 6xidos dos metais presentes em cada
uma das ZIF-67 modificadas usando tratamento térmico em ar atmosférico;
Avaliacdo das propriedades estruturais, morfologicas e quimicas de todos os
sélidos sintetizados, isto é, a ZIF-67, dos materiais ap0s a etapa de
incorporacao dos metais e apos a calcinacao, utilizando as técnicas de difracédo
de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia de absor¢cdo molecular na
regido do infravermelho, espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta e visivel, espectroscopia de fotoelétrons por raios-X,
espectroscopia por energia dispersiva, microscopia eletrénica de varredura e
analise termogravimétrica;

Avaliar a atividade catalitica dos eletrocatalisadores preparados na OER via
caracterizacdes eletroquimicas (voltametria de varredura linear, voltametria
ciclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica);
Estudar comparativamente a atividade entre os eletrocatalisadores formados e
entender a influéncia do solvente de incorporacdo nas propriedades dos

materiais.
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2.1 HIDROGENIO COMO FONTE DE ENERGIA

Desde o século XVIII até os dias atuais os combustiveis fosseis séo a principal
fonte de energia da sociedade [1]. A preocupac¢édo com o desenvolvimento de energias
renovaveis e sustentdveis cresce a medida que os impactos ambientais, a
vulnerabilidade energética e o esgotamento dos combustiveis fésseis aumentam.
Esses problemas que a sociedade enfrenta estédo relacionados com a velocidade do
avanco tecnoldgico, a maior utilizacdo de transportes, a grande demanda por
eletricidade (com 66% de sua geracdo pelo uso do petroleo, carvao e gas natural) e
energia (81% da energia global fornecida pelos combustiveis fésseis) dentre outros
fatores que englobam o crescimento das cidades, dados do ano de 2018 [17].

Uma fonte de energia dita sustentavel ndo apresentara esgotamento
substancial mesmo apds seu uso continuo, ndo provocara problemas ambientais,
além de néo oferecer riscos a saude humana [4,17]. Dentre as fontes que se adequam
a esses pré-requisitos, o gas hidrogénio é considerado por muitos autores a chave
para o desenvolvimento de uma energia limpa e sustentavel sendo uma das mais
promissoras para a substituicdo do petrdleo [17,18]. A energia contida em 1 kg de H>
corresponde a energia de 2,75 kg de gasolina [19].

De toda matéria que compde o universo, 75% de sua massa é composta por
hidrogénio, sendo este elemento o0 mais abundante. Na crosta terrestre ndo €
encontrado em sua forma elementar, mas sim combinado com outros elementos
guimicos [18]. Mesmo sendo o elemento mais leve, tem maior quantidade de energia
por unidade massa. Sua combustdo apresenta como produto a agua, tornando-o0 uma
fonte de energia excelente ja que desde a sua obtencéo até o seu uso, praticamente
nenhum poluente € emitido [20]. Isto leva o hidrogénio a assumir o papel de
combustivel do futuro, agindo como a principal fonte de energia para o século seguinte
[1].

O hidrogénio é considerado um vetor energético, ou seja, um armazenador de
energia e como fonte energética pode ser usado para: produzir eletricidade, atuando
como uma excelente solucdo tecnoldgica para a producdo de energia inteiramente
renovavel e limpa; como combustivel no setor de transportes, sistemas edlicos, solar
e também em células a combustivel; e ainda em sistemas de energias renovaveis
hibridos (combinacdo de vérias fontes de energia renovaveis para a melhoria da
atuacao) [4,18,21].
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N&o h& na natureza quantidade suficiente do gas hidrogénio (H.) para atender
a demanda de energia, contudo, ele pode ser extraido de uma fonte priméria que o
contenha, seja este composto de fonte renovavel ou ndo. O etanol, agua, bactérias,
gas natural, metanol e a gasolina séo algumas das fontes pela qual o hidrogénio pode
ser obtido [1]. Hoje em dia algumas tecnologias séo usadas para a producéo de H, e
a intencdo dos pesquisadores é produzi-lo em larga escala e utilizando cada vez

menos recursos fosseis.

2.2 FORMAS DE PRODUCAO DO HIDROGENIO

A obtencao do H> é bastante flexivel, dando abertura para cada pais escolher
a melhor maneira de obté-lo de acordo com suas disponibilidades, sendo esta uma de
suas caracteristicas mais interessantes. O Brasil possui grande potencial na producéo
de hidrogénio por meio de fontes renovaveis pois dispde de varios insumos capazes
de atuar nesta producao e por seguinte aplicar o hidrogénio formado na geracao de
energia. Porém, muitos projetos que envolvem este processo sdo cancelados,
desperdicando a capacidade do pais em ampliar o setor energético utilizando esta
matriz que € inteiramente renovavel. Com isso, o Hx produzido no pais tem uso
especifico no ambito industrial, como no setor petrolifero, industria quimica ou na
producéo de fertilizantes [21].

Dentre as diferentes formas de produzir o hidrogénio, destacam-se as

tecnologias, com as vantagens e desvantagens expostas na Tabela 2.1.:

v' Fotobiol6gicas: A acdo conjunta de microrganismos e a luz solar, converte a
agua em Ha. As fontes envolvidas neste processo sdo:. algas verdes ou
cianobactérias, agua, microrganismos anaerobios, luz solar, compostos
organicos e bactérias fotossintéticas. As principais tecnologias séo: biofotdlise
direta e indireta, fermentacao escura e fotofermentacéo [1].

v Decomposicédo Fotocatalitica da Agua: Com a absorc&o de luz por meio dos
fotocatalisadores, mudancas quimicas sao geradas nos padrdes de reacdo. No
caso de uma reacédo envolvendo agua e luz solar, ha a producéo de hidrogénio

mediante a eletrdlise fotocatalitica da agua [1].
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v' Eletroquimica: A producdo do gas hidrogénio se da pela decomposicdo da
agua em Hz e O, usando a passagem de determinada corrente elétrica. Tem
como principal tecnologia a eletrolise da agua [1].

v Termoquimicos: Sao usados catalisadores e uma fonte de calor para quebrar
moléculas de hidrocarbonetos e assim formar o H.. Os recursos mais usados
sdo o gas natural, etanol e biomassas, tendo como principais tecnologias a

gaseificacao, reforma a vapor, conversao diretas em condi¢cdes ndo oxidativas,

reforma de CO2, dentre outros [1].

Tabela 2. 1 Processos de producéo de Hz. Fonte: Silva Veras, da et al, 2017 [1]

Baixo custo, simples operacao,

dos residuos podem ser

Fotobiolégico consumidos os derivados
organicos, funcionam em baixa

luz solar.

Necessidade de luz continua,
presenca de CO; no gas
produzido, baixo rendimento de
H,, forma muitos produtos
secundarios, baixa eficiéncia de

conversao da energia solar.

Produz H, de forma renovavel e
inteiramente limpa, tem uma
» fonte inesgotavel (Sol), 0 H>
Fotocatalitico o
produzido € altamente puro e 0s
reatores empregados sao de

facil configuracéo.

Pouco eficiente, esta eficiéncia
dependendo do grau de
incidéncia solar da regido em

guestao.

N&o emite poluentes, utiliza a

agua como fonte, gera H, com

Eletroquimico alta pureza e é considerado o
método mais renovavel e

promissor para produzir Ho.

Consumo alto de eletricidade,
necessita do desenvolvimento de
catalisadores ativos e estaveis,
alto custo de producéo e

eficiéncia um pouco baixa.

Grande taxa de producéo de H»

com pureza maior que 99,95 %,
Termoquimico tem um custo baixo na
operagao e € um processo ja

estabelecido.

Elevado custo de operacéao,
emissao de CO; alto consumo de

energia e custo de operagéo.
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Atualmente as formas economicamente mais viaveis de produzir hidrogénio séo
utilizando os combustiveis fésseis, como petréleo, carvao e gas natural, via reforma
catalitica ou gaseificacao, seguida de purificacdo [22,23]. De 96% da producao de H»
mundial que é feita por meio de combustiveis fésseis, 48% € por meio da reforma a
vapor, 30% da industria do petréleo e 18% da gaseificacdo do carvao. Em
contrapartida, apenas 4% da producao mundial é através da eletrdlise da dgua [20,21].

Uma problematica ainda enfrentada quando se trata do uso do gas hidrogénio
como combustivel, € a forma de armazenamento. Mas, apesar das barreiras
tecnoldgicas e econdmicas existentes o que ainda limita a utilizacdo do H», o fato de
ter uma boa eficiéncia e, além disso, ndo causar danos ao planeta, justifica a continua
investigagdo dos pesquisadores em melhorar a eficiéncia na producdo deste

combustivel.

2.3 ELETOLISE DA AGUA

Uma das formas ja citadas de produzir H2 € por meio da eletroquimica. Células
a combustivel, eletrélise da agua e baterias de metal-ar sdo sistemas simples e
confiaveis de energia que séo regidos por processos eletroquimicos [24]. A eletrdlise
da agua € umas das formas mais atraentes de produzir o H> para diminuir a
dependéncia dos combustiveis fosseis e emissédo de CO,[17,21,25].

Water spliting, termo em inglés para decomposicdo da agua, consiste,
basicamente, no rompimento das ligagdes da agua formando os gases hidrogénio (no
catodo, eletrodo negativo) e oxigénio (no anodo, eletrodo positivo), representada na
Equacédo 2.1 podendo ocorrer tanto em meio acido como béasico (pH 0-14). O
procedimento se da através da oxidacdo e reducdo da agua que ocorrem de forma
nao espontanea (a quebra da agua é termodinamicamente dificil, requer cerca de 286
kJ mol?'), a temperatura e pressdo ambiente [26], em que, com a passagem de
corrente elétrica as ligacdes da agua sao decompostas. O elevado custo ao final do
processo é atribuido ao alto consumo de energia elétrica, sendo esta a barreira para
a utilizacado desta tecnologia em larga escala [24].

As semirreacdes envolvidas na eletrodecomposicdo da agua sdo: Reacado de
Evolucdo do Hidrogénio (HER, sigla do inglés Hydrogen Evolution Reaction) e a
Reacéo de Evolucéo do Oxigénio (OER, sigla do inglés Oxygen Evolution Reaction),

explicitadas nas equacdes 2.2 e 2.3 respectivamente (representacdo em meio basico).
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A HER, é a semirreagdo catddica, enquanto que a OER é a anddica onde ocorre a
oxidagdo de ions hidroxila (OH’) formando agua e o gas oxigénio (Figura 2.1).
Contudo, a OER possui uma cinética lenta, por possuir varias etapas de reacao,
provocando a elevagédo do consumo de energia para o processo [25,26].

4H,0(p) + 4e™ 2 2Hy(g) + 40H gy (Ecstoqo = 0,0V vs. RHE) (HER) (2.2)
40H(,g 2 Oycgy + 2Hy0y + 4€™  (Eanogo = 1,23V vs.RHE) (OER) (2.3)
ZHZO(I) 2 2H2(g) + Oz(g) (AE =-1,23 V) (Reagéo Global) (21)

Para que a OER e HER ocorram, é necessario que seja fornecido um potencial
acima do tedrico minimo de 1,23 V, a temperatura de 25 °C. Esta energia adicional,
chamada de sobrepotencial (n), € a energia de ativagao, que deve assumir 0 menor
valor, para que a reagdo prossiga com menor custo. O sobrepotencial € o potencial
adicional que é aplicado para obter-se determinada densidade de corrente. Com a
funcdo de se ter um menor sobrepotencial possivel, isto €, um menor consumo de
energia, sado usados eletrocatalisadores [26].

Figura 2. 1 Esquema geral da eletrélise da agua em meio acido, especificando também as reagdes
guando em meio basico.

Eletrélito Acido

Meio Bésico (HER): 4H,0 + 4e~ = 40H + 2H,
Meio Basico (OER): 40H~ = 2H,0 + 0, + 4e~

Fonte: Adaptado de [14]
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2.3.1 REACAO DE EVOLUCAO DO OXIGENIO (OER)

Na OER, a producdo do oxigénio molecular (O2) ocorre por meio de varias
etapas envolvendo transferéncias de elétrons e prétons, sendo esta reacdo
dependente do pH do eletrélito usado. Quando a solucdo € acida ou neutra, duas
moléculas de agua (H20) sdo oxidadas gerando quatro prétons (H*) e moléculas de
oxigénio (O2). J& em meio alcalino, grupos hidroxilas (OH") sdo oxidados e convertidos
em H>O e O2[24].

Para produzir o Oz é necesséria a transferéncia de quatro elétrons, com a
cinética favoravel por meio de mdultiplos passos, em que a cada etapa ocorre a
transferéncia de um elétron. Com o acumulo de energia gerada em cada etapa, a
cinética se torna lenta e a reacdo é nao favoravel, o que resulta no sobrepotencial
[24]. No meio alcalino, o mecanismo geral da OER se inicia com a adsor¢do e
descarga de anions OH™ na superficie dos eletrocatalisadores no sitio metalico (M)
formando as espécies OH" adsorvidas e liberando um elétron. Em seguida ha a reacao
dos grupos hidroxila do eletrélito com as hidroxilas adsorvidas no eletrodo para formar
agua (H20) e O* adsorvido e assim liberando outro elétron. Entdo o anion OH" reage
com o O* adsorvido dando origem a espécies OOH adsorvidas e a outro elétron. Na
sequéncia os ions OH" reagem com as espécies adsorvidas OOH formando agua e
O2 adsorvido, além do quarto elétron e por fim o oxigénio molecular é dessorvido

[27,28]. As etapas estdo exemplificadas na Figura 2.2.

Figura 2. 2 Mecanismo geral da OER evidenciando as multirrea¢des envolvidas.

M-O*

o
M-O ( M-O

H
e+H,0, +OH-

+OH" e + HZO(I)

M-OOH

i

e +OH

Fonte: Adaptado de [27,28]
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A OER é fundamental ndo so para eletrélise da agua como também em outros
dispositivos de geracdo e armazenamento de energia como: baterias de metal-ar,
células a combustivel e células de eletrélise [27]. Por isso, ter catalisadores eficientes
nessa reagdo é de tamanha importancia. Formas de melhorar a atividade catalitica
(reduzir o sobrepotencial), ser resistente a corroséo, trabalhar em toda faixa de pH,
durabilidade a longo prazo, sdo barreiras encontradas no desenvolvimento de
eletrodos eficientes em OER [29].

2.3.2 ELETROCATALISADORES PARA OER

Os catalisadores podem ser classificados de acordo com o sobrepotencial. Esta
classificacdo € em funcdo da energia gasta (n (mV)) para gerar uma densidade de
corrente (J) de 10 mA cm durante um minimo de 10 h de operacgéo. A escolha desta
densidade de corrente se da, pois, este valor é referente a 10% de um dispositivo
eficiente na conversao de energia solar em combustivel [30]. Diante disso, de acordo
com a literatura, Tahir, et al. formularam um protocolo padrédo para analisar a atividade
e estabilidade de um catalisador em OER podendo ser classificados da seguinte
forma: catalisadores ideais (200-300 mV), excelentes (300-400 mV), bons (400-500
mV) e satisfatérios (além de 500 mV), como ilustrado na Figura 2.3 [24].

Figura 2. 3 Classificacdo dos eletrocatalisadores para OER, com o sobrepotencial para gerar 10 mV
cm2 no intervalo de 0 a 10 h.
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Fonte: Adaptado de [24].
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Os eletrocatalisadores mais eficientes para estas reacdes sao os baseados em
metais nobres. Para HER, os derivados da platina (Pt) e para OER, principalmente os
oxidos de iridio e ruténio (IrO2 e RuO,). Apesar de suas excelentes performances
(baixos sobrepotenciais e alta mobilidade de prétons) tem seu uso em larga escala
impedido pois s&o materiais escassos, de alto custo e apresentam baixa durabilidade
[31-34]. Se faz necessério entdo, a producdo de eletrocatalisadores alternativos que
sejam eficientes, acessiveis economicamente, encontrados abundantemente e que
tenham desempenho equivalente aos eletrocatalisadores convencionais [35,36]. Tem
se destacado como eletrocatalisadores eficientes em OER os: sulfetos [37], nitretos
[38], 6xidos de metais de transicdo [39], fosfatos [40], hidréxidos [41], dentre outros.

Oxidos de metais de transicdo ganharam interesse nessa aplicacdo devido sua
fonte abundante, baixo custo e ser resistente a corrosdo. Sao excelentes condutores
na OER por possuirem estados de oxidacdo multivalentes (M?*, M3 ou M%)
significando mais sitios ativos para que a reacdo ocorra [24]. Especificamente os
materiais a base de cobalto se mostram promissores como eletrocatalisadores em
OER. Os elétrons de valéncia desta espécie sao importantes na atividade catalitica
na OER, bem como na condutividade elétrica. Com isso, desenvolver catalisadores
para OER contendo o cobalto (Co) é altamente promissor para melhorar a oxidacao
da agua [42-45].

O mecanismo da OER na superficie de 6xidos metalicos deriva do descrito para
os catalisadores metalicos, no qual o fator que governa o potencial da reacéo € a forca
com que o oxigénio ou os outros intermediarios se ligam na superficie do catalisador.
Deste modo, de acordo com o principio de Sabatier, o melhor catalisador, isto €,
aquele que possuir o menor sobrepotencial, se liga ao oxigénio de modo nem téo forte
nem tao fraco [46].

As caracteristicas estruturais e morfolégicas sdo muito importantes para a
eficiéncia dos eletrocatalisadores, isso porque a OER é uma reacdo de superficie,
ocorrendo entre a superficie do eletrodo e o eletrélito [47]. Portanto, variar estes
aspectos varia também a eficiéncia dos catalisadores nesta reacdo. Por exemplo, o
oxido de cobalto (Co304) que é empregado como eletrocatalisador em OER tem sua
eficiéncia alterada de acordo com a forma que esta arranjado espacialmente. No caso
de nanoparticulas de Co304 foi obtido o sobrepotencial (n) de 510 mV [48] e quando
estes na forma de mesoporos, um sobrepotencial de 525 mV [49]. Assim produzir

novos eletrocatalisadores para esta importante reacdo, que € a OER, estudando sua
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composicado e morfologia estdo dentre os interesses dos pesquisadores incluindo a

utilizacdo de MOFs para tal proposito.

2.4 MOFs - Metal Organic Frameworks

Os polimeros de coordenacdo sédo solidos cristalinos formadas a partir de
ligagbes coordenadas entre ions ou clusters metalicos e ligantes organicos
multidentados [50]. Estas ligagbes podem ser sequenciadas de modo uni-, bi- ou
tridimensionalmente (Figura 2.4) resultando em arranjos tridimensionais regulares que
dependerdo da forma que o ligante pode se coordenar ao metal como também das

geometrias que o centro metalico podera assumir [51,52].

Figura 2. 4 Representacdo dos possiveis arranjos que os polimeros de coordenacdo podem assumir
(1D, 2D e 3D).

& o
N N

® — Metal

== —> Ligante

Fonte: Adaptado de [53].

Diante do recente aprofundamento no estudo dessa classe de materiais,
algumas denominacdes foram atribuidas a eles, como: polimeros de coordenacéo,
redes de coordenacédo e Metal Organic Frameworks (MOFs). A IUPAC determinou as
diferencas entre cada nomenclatura. Compostos de coordenacdo que possuem suas
entidades de coordenacdo se estendendo nas trés dimensbes sdo denominados
polimeros de coordenacdo. Ja as redes de coordenacdo também sao formadas por

compostos de coordenacgdo que se repetem nas trés dimensfes, mas que apresentam
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ligacdes cruzadas envolvendo duas ou mais cadeias. E as MOFs, séo redes de
coordenacéo que possuem porosidade em sua estrutura (Figura 2.5) [54].

As MOFs, ou redes metalorganicas, podem ser obtidos por diversas rotas de
sintese ja descritas na literatura, dentre elas a solvotérmica [55], assistida por
microondas ou ultrassons [56] e evaporacao a temperatura e pressdo ambiente [57].
Experimentalmente, ndo ha muitas dificuldades na sintese, a grande questao € prever
como ocorrera a automontagem entre o ligante e o centro metélico, exigindo
conhecimento de quimica de coordenacdo e explorar condicbes de reacdo como:

temperatura, pH, solvente, escolha do metal e do ligante [57,58].

Figura 2. 5 Fluxograma hierarquico dos conceitos e nomenclaturas dos polimeros de coordenacéo.
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Metal-Organic
Frameworks e
Derivados (Porosos)

Fonte: Adaptado de [59].

As MOFs apresentam caracteristicas como: elevada area superficial,
porosidade e flexibilidade na sintese o que possibilita as varias aplicacdes destes
solidos cristalinos ja apontadas na literatura como: armazenamento e separacao de
gas, catalisadores, sensores luminescentes, distribuicdo controlada de farmacos,

materiais magnéticos, dentre outras [50,60]. Além destas, as redes metalorganicas
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sdo utilizadas também como espécies de sacrificio para formar materiais inorganicos
[61].

Usar as MOFs como material de auto sacrificio € uma estratégia promissora
pois os 6xidos metalicos formados sao feitos a partir da calcinacdo direta das MOFs
sem algum molde extra [62]. Com este tratamento térmico os ligantes sao
decompostos podendo resultar na formacédo Oxidos de metais de transicdo ou de
compositos de 6xido de metal de transi¢cdo/carbono dependendo das condi¢des de
sintese. Estes novos materiais, mantém as propriedades morfologicas e da superficie
da MOF precursora por meio do controle térmico (temperaturas, taxa de aquecimento,
atmosfera, etc) [63-67]. Estes derivados de MOFs sao bons candidatos para estocar
hidrogénio [68,69], sensores [70], capacitores eletroquimicos [71], dentre outros.

Podem atuar também como eletrocatalisadores caracterizados por ter elevada
area superficial, distribuicdo uniforme de sitios ativos, poroso, com textura e topologia
desejaveis, passivel de funcionalizagcdo com heteroatomos, capazes de aumentar a
eficiéncia e desempenho [72,73]. E dentre as MOFs que estdo sendo empregadas

nesta acdo as ZIFs tem obtido destaque nas pesquisas [74].

2.5 ZIFs — Zeolitcs Imidazolate Frameworks

As ZIFs constituem uma classe das MOFs, e sdo formadas a partir de um metal
de transicdo e de ligantes a base do imidazol (Im) e tem se tornado bastante
populares. As ligacbes entre o metal (M) e o ligante formam um angulo de
aproximadamente 145 ° (M — Im — M) [75] estrutura que se assemelha a presente nas
zedlitas convencionais a base de silicio refletindo assim uma topologia parecida entre
as duas classes de materiais, motivo pelo qual sdo denominadas Zeolitics Imidazolate
Frameworks [76]. Mais de 150 estruturas de ZIFs ja foram sintetizadas e exibem alta
estabilidade quimica e térmica, assim como as MOFs em geral, porosidade e alta area
superficial, podendo ser usadas em catalise, adsorcao, eletrodos, etc [11].

Em especial a ZIF-67 (Figura 2.6), é construida por fons de cobalto Il (Co?*)
coordenados a atomos de nitrogénio do ligante 2-metilimidazol (2-Hmim) [11,15].
Possui formula quimica CsHioN4Co, massa molar de 221,1 g mol* e area superficial
especifica de aproximadamente 1500 m? g1 [11]. A ZIF-67 e seus derivados podem
ser usados como supercapacitores, eletrocatalisadores, catalise heterogénea,

materiais eletrodos, dentre outros [11].
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Figura 2. 6 Representacéo da estrutura da ZIF-67.

Fonte: Adaptado [11,62,77].

2.5.1 DERIVADOS DA ZIF-67

A ZIF-67 tem sido bastante empregada como molde para a producédo de
eletrocatalisadores para OER [15]. Como ja dito, formar materiais inorganicos a partir
das MOFs €, de modo geral, simples, e com a ZIF-67 ocorre de mesma forma, por
meio da calcinacao direta da mesma. O grande uso da ZIF-67 para esta funcéo se da
por conta do produto final formado, com bom nimero de sitios ativos de cobalto, que
tem boa atividade em OER [78,79]. Outro fator importante € que por possuir uma
morfologia poliédrica oca, porosa e 3D, pode melhorar a transferéncia de massa, o
gue resulta em um melhor desempenho dos catalisadores derivados das ZIFs [80,81]

A incorporacéo de outros metais de transicdo na ZIF-67 permite obter 6xidos
bimetalicos apés calcinacdo. Estes, por possuirem um ambiente quimico mais
diversos e contando com o sinergismo das propriedades dos dois metais presentes
na estrutura, promovem uma melhoria na atividade catalitica [82]. Alguns trabalhos na
literatura ja citam a dopagem com manganés, zinco, niquel, dentre outros metais,
sendo usados tanto como eletrocatalisadores em OER, como também na HER e
supercacitores [11,13,14].

A incorporacdo destas espécies quimicas pode ser realizada por meio de
impregnacao usando uma solucéo do cation escolhido [22]. Entdo, no caso da ZIF-67,
apos sua preparacao, ela € inserida em uma solucédo contendo o metal de escolha e
somente apods isto é calcinada obtendo-se o 6xido metalico (Figura 2.7). A grande

maioria dos casos de impregnacdo relatados utilizam solucdes etandlicas [9,84] de
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cations de metais de transi¢do, no entanto, também ha casos de incorporacdo em

solugdo metandlica com bons resultados [85,86,87].

Figura 2. 7 Representacao do processo de obtencao de 6xido bimetalico a partir da ZIF-67.

7IF-67 ZIF-67/M precursor Oxido bimetilico

Fonte: Adaptado de [15,72,88].

Além da utilizac&o de metais de transicéo, também sao relatadas modificacbes
estrutura da ZIF-67 utilizando atomos de boro [12], fosforo [39,78], metais de transicdo
[39,78], deposicdo em nanotubos de carbono [80], dentre outras modificacdes
procurando a melhoria da eficiéncia do eletrocatalisadores na OER.

Zhao e Chen [87], por exemplo, sintetizaram o Ni/Zn/Co/NC (NC = carbono
grafitico dopado com nitrogénio), material derivado da ZIF-67 e ZIF-8, que é uma
espécie isoestrutural a ZIF-67 contendo ions zinco no lugar do cobalto. Este foi
empregado como eletrocatalisador em OER e apresentou uma excelente atividade
eletrocatalitica com sobrepotencial de 285 mV na densidade de corrente de 10 mA
cm? e KOH a 1 mol L%, além de grande durabilidade [87]. O material construido a
partir da matriz LDH (Hidroxido duplos lamelares) e calcinado a 600 °C, imobilizado
em uma espuma de niquel, denominado ZIF@LDH@Nifoam-600, apresentouum n =
318 mV [89]; materiais do tipo core-shell baseados em Co0304/NiC02,04 com n = 340
mV [90], com reacdo em eletrélito de 1 mol Lt KOH; e também o Co@NC/NF (NF =
espuma de niquel) com n = 390 mV [91], mas com concentracdo de 0,1 mol L* de
KOH, todos os sobrepotenciais para produzir uma densidade de corrente de 10 mA
cm?. Estes sendo bem melhores que 0s compdsitos monometalicos com
sobrepotenciais de, por exemplo, o C0304-C (composito de Oxido de cobalto e
carbono) com um sobrepotencial de 446 mV (10 mA cm e 0,1 mol L'* KOH) [92].

Todos esses exemplos de derivados da ZIF-67 evidenciam a crescente

utilizacdo destes materiais como eletrocatalisadores para OER. Neste trabalho, foram
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investigados, especificamente, os derivados da ZIF-67 na forma de 6xido de cobalto

e cobaltitas dos metais de transicdo manganés, niquel e zinco.

2.5.2 COBALTITAS E SUA ATIVIDADE EM OER

As cobaltitas sdo 6xidos a base de Co?*/Co*" e tém alto potencial na area de
conversdao de energia, além de uma boa estabilidade térmica e quimica em atmosferas
oxidantes [93]. Sendo assim, preparar 6xidos de cobalto é um alvo de interesse dos
pesquisadores pois suas propriedades possibilitam a utilizacdo destas espécies em:
fotocatdlise, materiais sensores, eletrodos, dentre outras [94]. O Co0304 e também o
oxido de cobalto na forma CoO, sdo estaveis e usadas industrialmente [94].
Enfatizando o Co304 (Figura 2.8), apresenta um comportamento antiferrimagnético e

possui uma estrutura cristalina do tipo espinélio [94,95].

Figura 2. 8 Representacao da estrutura cristalina do CozOa.

Fonte: Adaptado de [96].

Os espinélios (Figura 2.9) sdo materiais minerais compostos por Oxidos e
possuem estruturas regulares que apresentam uma célula cubica de face centrada e,
geralmente, pertencem ao grupo espacial Fd3m [95,97,98]. Os ions metalicos que
compdem os espinélios estdo dispostos em sitios tetraédricos e octaédrico, e os
atomos podem estar arranjados na forma de espinélio normal, inverso ou misto
[93,98].
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O tipo normal, tem férmula geral AB2O4, sendo A céations bivalentes (M?*) em
sitios tetraédricos e B cations trivalentes (M3") em sitios octaédricos [93,97,98]. No
espinélio inverso os cations estdo dispostos na forma B[AB]O4, com M?* (A) ocupando
um ambiente octaédrico e os ions M3* (B) estando metade em sitios octaédricos e a
outra metade em sitios tetraédricos [93,97,98]. Ja no caso dos espinélios mistos, 0s

cations ocupam os sitios de forma intermediaria entre o tipo normal e inverso [99].

Figura 2. 9 Representacao da estrutura do tipo espinélio.

Célula Unitaria
Sitio Octaédrico (B) —

Espinélio Normal - A[B,] O,
Espinélio Inverso — E[AB] O,

@ O ion oxigénio
| | I @ Cation bivalente

| s |
i __?t_\;p kg ® C(Cation trivalente

Fonte: Adaptado de [100].

A organizacao que os cations vao assumir na rede cristalina depende de um
conjunto de fatores que envolvem raio e carga das espécies catidnicas, temperatura
e também os efeitos que o campo cristalino vai gerar no material [97]. Na célula
unitaria, ha 8 formulas unitarias, contendo um total de 64 sitios tetraédricos e 32 sitios
octaédricos disponiveis. No entanto, apenas 1/8 dos tetraédricos, isto é, 8 sitios
tetraédricos e metade dos octaédricos (16) sdo ocupados, isto €, 24 cations e contém
também 32 anions, com um total de 56 atomos [97,99].

No caso do Cos304 também estdo presentes cations com estados de oxidagéo

variados. A cobaltita se encontra na forma de espinélio normal (AB204) com céations
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Co?* em sitios tetraédricos e os Co** em sitios octaédricos [94]. E se tratando do seu
desempenho como eletrocatalisador, este apresenta um alto valor de capacitancia
especifica e com uma morfologia projetada, como por exemplo estruturas ocas,
evidencia uma area superficial mais elevada, porosidade e melhor condutividade
elétrica para os processos eletroquimicos, o que o torna um catalisador mais eficiente
[101,102].

Alem das propriedades cataliticas do Cos04, as cobaltitas incorporadas com
outros metais de transicdo possibilita uma elevacdo na condutividade além da
disposicao de mais centros redox ativos no catalisador [103]. Na literatura ha descrito
0 uso de algumas cobaltitas, com morfologias variadas em OER, apresentando bons
resultados. Por exemplo, nanofolhas de NiC0204/NiO com um sobrepotencial de 360
mV (10 mA cm2) [104], placas hexagonais de Co304 e CoO com n = 375 mV (0,1 mA
cm?) [105] e dodecaedros mesoporosos derivados de MOFs compostos por
ZnCo0204/C0304 com n = 420 mV (50 mA cm) [106], sendo este Ultimo exemplo

semelhante a ideia proposta neste trabalho.
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3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os regentes utilizados para as sinteses realizadas neste trabalho, incluindo
solventes, sais metdlicos e ligante, estdo listados na Tabela 3.1. Todos eles foram
usados sem purificacdo prévia.

Tabela 3. 1 Reagentes usados nas sinteses.

2-metilimidazol

(2-Hmim) e

Sigma-Aldrich 99%

OH
Alcool H C—<
_ - 2 Vetec 99%
isopropilico CH;
C3HsO
HAC
S Y Dinamica
Etanol OH o 99%
C2HsOH Quimica
H.C—OH
Metanol Sigma-Aldrich 99%
CH30H

Nitrato de _ _
Dinamica
cobalto Il Co(NO3)2+6H20 o 99%
) Quimica
hexahidratado
Nitrato de
manganés Il Mn(NO3)2exH20 Vetec 99%

hidratado
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Nitrato de
niquel Il Ni(NO3)2:6H20 Vetec 99%

hexahidratado

Nitrato de zinco
_ Zn(NO3)26H20 Synth 99%
Il hexahidratado

DEMAIS REAGENTES

Acido cloridrico HCI Sigma-Aldrich 37%
Agua
L H2O - .
deionizada
Espuma de QiJding Ltd.,
p, Ni metalico g 99,8%
niquel China
Hidréxido de
o KOH Nuclear > 85%
potassio
HCFZ/CFK}ICF/CF{\
! 5 wt.% em
. \ . . .
Nafion CFy. o._ _CFy //o Sigma-Aldrich alcool e
FC ] CF, /S% x H;0 i
(‘:Fa g ° agua
C7/HF1305SCoF4

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 SINTESE DA ZIF-67

A ZIF-67 foi sintetizada otimizando o procedimento descrito em [62] (Figura
3.1). Primeiramente, 1,436 g (8 mmol) de Co(NO3)2.6H-0 e 3,244 g (40 mmol) de 2-
Hmim foram dissolvidos, cada um, em 75 mL de metanol. Ap6s homogeneizadas, as
solucdes foram misturadas e o sistema foi deixado a temperatura ambiente e agitacao
magnética durante 48 h. Ao fim do tempo adequado, 0s nanocristais de coloragao
purpura foram coletados por centrifugacéo (15 minutos a uma rotacdo de 3500 rpm).

O sobrenadante foi descartado e o decantado seco a temperatura ambiente.
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Figura 3. 1 Representacéo da sintese da ZIF-67.

1,436g 3,244g
Co(NO;),.6H,0 2-metilimidazol ZIF-67
75 mL de metanol 75 mL de metanol l

<

Temperatura ambiente
Agitacdo magnética

[
48 h
. ol b
o - #:y:“e
L ) —) ALY
Rl

Fonte: Adaptado de [62]

3.2.2 INCORPORACAO DOS IONS METALICOS Mn?*, Ni%*e Zn?* na
ZIF-67

A insercao dos ions metalicos na estrutura da ZIF-67 foi feita utilizando uma
rota adaptado de acordo com o reportado por [61]. Para isso, foram feitas solucdes
etanolicas de 75 mL contendo 100 mg de cada sal Ni(NO3z)2¢6H20 e Zn(NO3)2+6H-0,
no caso do Mn(NOz)2exH20 foi usado 400 mg. Em seguida, apds a solubilizagao
completa dos sais, 50 mg da ZIF-67 foi inserida em cada solugéo e os sistemas foram
submetidos a agitacdo magnética, a temperatura ambiente, durante 30 minutos.
Posteriormente, os sistemas foram centrifugados durante 15 minutos a uma rotacao
de 3500 rpm. O sobrenadante foi descartado e o decantado seco a temperatura
ambiente, por 24 h. O mesmo procedimento foi seguido utilizando o solvente metanol.
No esquema 3.1, esta descrito a nomenclatura dada a cada uma das amostras

preparadas.
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Esquema 3. 1 Representagdo da nomenclatura adotada para as amostras obtidas a partir das
incorporagdes realizadas.

Mn@ZIF(E)
Etanol Ni@ZIF(E)
Mn(NO;);exH,0
Zn@ZIF(E)
Mn@2ZIF(M)
Zn(NO;);°6H,0 -
Metanol Ni@ZIF(M)
Zn@ZIF(M)

3.2.3 SINTESE DOS OXIDOS BIMETALICOS

Tal procedimento esta baseado no proposto na literatura [9]. Os Oxidos
bimetélicos foram preparados a partir da calcinacdo das espécies M@ZIF(E) e
M@ZIF(M), com M = Mn, Ni e Zn. Para a realizacdo deste processo, primeiro, uma
mufla foi estabilizada a temperatura de 350 °C. Depois de mantida a temperatura,
cadinhos contendo 30 mg das espécies foram inseridos na mufla e calcinados durante
2 h. Em seguida, o material foi deixado a temperatura ambiente até esfriar e ser
reservado. O mesmo processo foi feito para a ZIF-67, sendo o material calcinado
nomeado aqui ZIF-67(C). No total foram preparados sete materiais posteriormente

empregados como eletrocatalisadores listados no Esquema 3.2.
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Esquema 3. 2 Nomenclatura adotada para os eletrocatalisadores sintetizados.

| Precursores | I Eletrocatalisadores |

350 °C

ZIF-67 ey | ZIF-67(C)

350 °C

Mn@ZIF(E) ===y | Co/Mn/C(E)

350 °C

Ni@ZIF(E) | =325 | co/Ni/C(E)

350 °C

Zn@ZIF(E) Sy |  Co/Zn/C(E)

350 °C

Mn@ZIF(M) | ==ZS2s) | Co/Mn/C(M)

350 °C

NI@ZIF(M) | ===Ssas) | Co/Ni/C(M)

___350°C__

Zn@ZIF(M) sy | Co/Zn/C(M)

3.3 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS

3.3.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

As andlises para as amostras apds a incorporacdo dos metais niquel,
manganés e zinco foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM), no Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
O difratbmetro usado foi da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, na faixa de 26 de 3°
a 80°, com um passo de 0,05 °/min, utilizando o Ka do cobre (0,15 nm) como fonte
monocromatica de radiacao.

J4 dos compostos apOs a calcinacdo, as andlises foram realizadas na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Foi utilizado um difratdmetro
Bruker D2PHASER, com radiacdo Ka do cobre (0,15 nm), varrendo uma faixa de 2 0
de 10 a 80°, com um passo de 0,02°/2 s. O tamanho de cristalito, os parametros de
rede e as posicoes atbmicas foram determinadas pelo refinamento de Rietveld usando

0 pacote de software Analise de Materiais Usando Difracdo (MAUD).
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3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho dos materiais foram registrados no Laboratério
de Combustiveis e Materiais (LACOM), no Departamento de Quimica da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB) e sua obtencao foi a partir do uso de um espectrofotbmetro
FTIR, Shimadzu modelo IR Prestige-21. A técnica empregada foi o uso de pastilhas
de KBr com aproximadamente 1% de amostra e a faixa de varredura dos espectros
foi de 4000 a 400 cm™™,

3.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman dos materiais ap0s calcinacéo foram feitos no Laboratorio
de Combustiveis e Materiais (LACOM), utilizando um equipamento inVia da Renishaw,
com laser de Ar — 20 mW-518 mW. As condic¢des de analise foram: poténcia de 10 %,

varredura na regido de 200 a 2400 cm™ e comprimento de onda fixo em 514 nm.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA
REGIAO DO UV-Vis

Os espectros de reflectancia difusa das MOFs apos a modificagcdo de sua
estrutura foram realizados no Laboratorio de Espectroscopia Molecular do
Departamento de Quimica da UFPB, utilizando um espectrofotbmetro UV-3600
Shimadzu, sendo registrados no intervalo espectral de 190 a 800 nm. O método
empregado foi o da dispersdo da amostra em uma pastilha de sulfato de bario

(BaS0Qa), sendo este usado como padrao de referéncia.

3.3.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As curvas termogravimétricas das espécies ap0s impregnacao e calcinacao
foram obtidas no Laboratorio de Compostos de Coordenacgéo e Quimica de Superficie

(LCCQS), do Departamento de Quimica da UFPB, utilizando um termoanalisador
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DTG-60 Shimadzu. Para a realizagdo das andlises, 10 mg de cada amostra foi
depositada em um porta amostra de alumina e foram aquecidas com uma faixa de
temperatura de 10 °C/min, em atmosfera de Oz, com vazdo de 50 mL/min em um

intervalo de temperatura de 30 a 900 °C.

3.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As morfologias dos 6xidos bimetalicos sintetizados e sua composi¢cao foram
caracterizadas usando um Microscopio Eletrénico de Varredura de Emissdo de
Campo (MEVEC/FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-V, UFRN) acoplado a um
detector Bruker EDS (XFlash 410-M). Os parametros empregados para realizar o
MEVEC foram: WD = 9,1 e 8,7 mm e tensdo de 15 kV. Todas as amostras foram

previamente metalizadas com ouro.

3.3.7 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS POR RAIOS X
(XPS)

Os estados quimicos da superficie dos compdsitos contendo manganés
sintetizados foram estudados a partir da técnica Espectroscopia de Fotoelétrons por
raios-X (XPS). A caracterizacdo foi feita usando um espectrobmetro SPECS Phoibos
150 (Universidade de Aveiro), com uma fonte de raios X monocromatico do Ka-Al de
fonte de intensidade (1486,6 eV). Foi usado o método de dispersdo das amostras em
acetona e deposicdo em silicio por revestimento por gota. A energia de ligacdo foi
referenciada com base no C 1s (carbono 1s) a 284,8 eV. Foi utilizado o software
CasaXPS para a deconvolucado dos espectros, obtendo-se a altura, a area e a posicao
dos picos analisados. Todos os picos simétricos foram ajustados usando uma funcao

Gaussiana e Lorentziana mista.

3.4 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram todas realizadas usando um

potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204 com um modulo de
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impedancia FRA32M acoplado pertencente ao Departamento de Engenharia de
Materiais da UFPB. Os testes ocorreram a temperatura ambiente de 25 °C utilizando
o eletrélito de KOH a 1 mol/L. A célula eletroquimica (Figura 3.2) adotada apresenta
a configuracao padréo de trés eletrodos, o de referéncia (Ag/AgCl), o contraeletrodo
(fio de platina) e o de trabalho. Os eletrodos de trabalho foram preparados a partir dos

eletrocatalisadores sintetizados.

Figura 3. 2 Representagéo da célula eletroquimica utilizada para as analises.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho J Contra Eletrodo

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Potenciostato (acessado em 29/04/2020).

3.4.1 PREPARACAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos foram preparados a partir da deposicdo dos eletrocatalisadores
em um coletor de corrente, a espuma de niquel (Figura 3.3). Estas espumas
apresentando 99,8% de niquel, porosidade = 95% e area util de 1 cm? foram
inicialmente sonificadas por 8 minutos no ultrassom com uma soluc¢ao de HCI 3 mol/L,
alcool isopropilico e agua deionizada, respectivamente, para remover as impurezas
da superficie. Ao fim, as espumas secaram a temperatura ambiente.

Posteriormente, as tintas cataliticas foram preparadas a partir da adicdo de 5

mg de cada eletrocalisador (sendo da ZIF-67(C) usado 10 mg) em uma solucdo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Potenciostato
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contendo 20 uL de Nafion e 500 uL de alcool isopropilico, o sistema sendo entéo
levado ao ultrassom até a homogeneizacao da suspensao [107]. Por fim, com o auxilio
de uma pipeta a tinta catalitica foi dispersada na superficie limpa de espuma-Ni e foi
deixado a temperatura ambiente para formar o eletrodo de trabalho.

Figura 3. 3 Representacao da espuma de niquel utilizada.

_— . -

‘ “.;}-
\

Espuma de Niquel Eletrodo de trabalho

3.4.2 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR (LSV)

As medidas de polarizacdo anddica para avaliar a reacdo de evolucdo do
oxigénio (OER) foram realizadas através da voltametria de varredura linear (LSV, sigla
do inglés Linear Sweep Voltammetry). Antes de cada medida, os
eletrodos/eletrocatalisadores, foram submetidos a 20 ciclos de voltametria ciclica (CV,
sigla do inglés Cyclic Voltammetry) com velocidade de varredura de 100 mV s em
uma faixa de potencial de 0 — 0,5 V vs. Ag/AgCl, para que o catalisador fosse ativado
[107]. A resisténcia do eletrélito foi determinada antes das medidas via espectroscopia
de impedancia, para a compensacao da queda 6hmica (iRs), onde Rs € a resisténcia
da solucéo. Por fim, as medidas de LSV foram realizadas com varredura de 5 mV s
numa faixa de potencial de 0,2 — 1,6 V vs. Ag/AgCIl. Os potenciais medidos (com iRs
corrigido) foram convertidos para o Eletrodo de Hidrogénio Reversivel (RHE) usando

a equacao de Nernst (Equacao 3.1) [107]:
Erne = Eagjaget +0,059pH + 0,1976  (3.1)

Sendo o pH = 13,5 referente a solugédo 1 mol/L de KOH.
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Os valores de sobrepotencial (n) foram determinados usando a Equacéo 3.2:
n= ERHE - 1,23 V (3.2)

A partir das curvas de LSV foi realizada a anélise de Tafel, com o intuito de
averiguar a cinética dos catalisadores (Equacédo 3.3) [108].

n =a+ blog(i) 3.3)

Sendo n o sobrepotencial, a uma constante, b = n / log(i) a inclinacédo de Tafel dado

em mV dec! e i a densidade de corrente.

3.4.3 VOLTAMETRIA CICLICA (CV)

Esta analise foi utilizada para determinar a capacitancia da dupla camada
elétrica (CpL) valor este aplicado na determinacdo da area eletroquimicamente ativa.
No caso, é feito o estudo das reacdes de oxirreducdo das espécies eletroativas
mediante a aplicacdo de um potencial variante em determinado tempo. As curvas de
CVs foram obtidas em uma regiao nao-faradaica, com taxas de varreduras entre 10 —
100 mV s,

3.4.4 AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA (ECSA)

A area eletroquimicamente ativa (ECSA, sigla do inglés Electrochemical Active
Surface Area) reflete a area superficial real do material, aquela que € exposta ao
eletrdlito e por isso fornece uma medida significativa da propriedade catalitica inerente
aos eletrocatalisadores [109]. De acordo com o retratado por McCrory et al., 2013
[110], a ECSA é obtida baseada na medida da capacitancia da dupla camada (CpL)

de acordo com a Equacéo 3.4.
ia =0V CDL (3.4’)

Sendo Cp. determinada a partir da relacao linear entre o pico de corrente anddica (ia)

e a taxa de varredura (v) obtidas das curvas de voltametria ciclica.

A Equacdo 3.5 utilizada para calcular a ECSA necessita do valor de

capacitancia especifica (Cs), mas no caso dos materiais estudados no trabalho este
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valor ndo é determinado, entéo foi utilizada a relagdo de proporcionalidade entre os
valores de ECSA e Cp. para explicitar qual eletrocatalisador tem maior area
eletroquimicamente ativa [51].

C
ECSA =2 (3.5)
Cs

3.4.5 CRONOPOTENCIOMETRIA (CP)

Nesta técnica eletroquimica os eletrodos de trabalhos foram submetidos a uma
densidade de corrente de 10 mA cm? ao mesmo tempo em que o potencial era
avaliado em funcéo do tempo [111]. Ent&o, a utilidade desta analise é na observacao
da estabilidade dos eletrodos no trabalho, podendo, portanto, estudar a degradacao
dos eletrodos. Os ensaios foram em um periodo de 15 h e nas mesmas condi¢des
gue todas as analises ocorreram (solucao de KOH, 1 mol/L, temperatura ambiente de
25 °C).

3.4.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

Se tratando de processos cinéticos e cataliticos, a EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy) se mostra muito poderosa pois fornece informacdes a
respeito dos processos fisico-quimicos que acontecem na interface eletrodo/eletrolito
[112]. O eletrodo de trabalho foi polarizado nos potenciais 1,29, 1,49 e 1,63 V vs. RHE,
gue se refere a antes, durante e depois da OER, respectivamente, sendo usada uma
faixa de frequéncia de 0,01 Hz — 10 kHz e amplitude de tensdo de 10 mV. Para a
obtencao dos espectros de impedancia foi utilizado um modelo de circuito equivalente
e um procedimento ndo-linear de encaixe por minimos quadrados implementado no

software Z-View.



Capitulo 4
Resultados e
Discussao




52

As rotas de sintese empregadas se mostraram eficazes na obtencdo dos
materiais desejados, além de demonstrarem reprodutibilidade. A sintese da ZIF-67
apresentou um rendimento em mol de aproximadamente 58%, originando um pé de
cor caracteristica roxa (Figura 4.1 (A)). As fases de incorporacédo dos metais na ZIF-
67 e obtencdo dos 6xidos apresentam um rendimento em massa proximo a 50%,
sendo por isso necessarias varias repeticdes para obter quantidade suficiente para a
aplicacdo e analises.

Durante a etapa de incorporacdo dos metais na estrutura da ZIF-67, foi
observado que nas espécies em que os ions foram incorporados usando etanol,
ocorreram mudancas na coloracao do p6 obtido. A ZIF-67, quando em contato com a
solucao etandlica de nitrato de manganés formou um sélido de cor vinho, quando o
meio era nitrato de niquel em etanol, formou um po roxo com uma crosta verde e
guando em contato com a solucdo etandlica de nitrato de zinco formou também um
po caracteristico roxo, no entanto, com uma crosta branca (Figura 1).

Esta crosta é formada pelo excesso de sal metalico que fica depositado na
superficie da ZIF-67, indicando que no caso da incorporacdo em etanol houve o
processo de adsorcao e impregnacao. Enquanto que no caso da sintese em metanol,
sugere-se que houve adsorcdo dos metais Mn, Ni e Zn, jA ndo sdo observadas
mudancas significativas na coloracédo dos pos formados e ndo ha formacao de crosta

na superficie dos materiais.

Figura 4. 1 Fotos das amostras: (A) ZIF-67, (B) Mn@ZIF(E), (C) Ni@ZIF(E), (D) Zn@ZIF(E), (E)
Mn@ZIF(M), (F) Ni@ZIF(M) e (G) Zn@ZIF(M).

(A) (B)
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Para a obtencdo dos eletrocatalisadores, como ja visto, algumas etapas de
sintese foram necessarias. E com func¢éo de averiguar as mudangas que ocorreram
nas estruturas durante o processo, apds cada passo as caracterizacdes foram

realizadas.

4.1 CARACTERIZACAO DA ZIF-67, M@ZIF(E) E M@ZIF(M), COM M
= Mn, Ni E Zn.

4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os padrdes de difracdo das espécies foram obtidos com o intuito de identificar
a fase cristalina dos materiais sintetizados. Na figura 4.2, esta explicitado o
difratograma da ZIF-67 produzida no trabalho. E observado que tal espécie apresenta
o padréo de difracao idéntico ao da ZIF-67 ja presente no banco de dados da CCDC
(The Cambridge Crystallographic Data Centre), na ficha 671073. Isso comprova que

a sintese possibilitou a preparacéo do sdlido cristalino desejado de maneira eficaz.

Figura 4. 2 Difratograma da ZIF-67 sintetizada em comparacédo com o descrito na literatura.
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O padrao de difracdo apresentado pela ZIF-67 sintetizada no trabalho esta de
acordo com o ja descrito por outros autores na literatura [76,113]. Os picos estédo

levemente deslocados para menores angulos comparados ao padrdo tedrico,
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apresentam baixa largura a meia altura, indicando alta cristalinidade do material, além
de apresentar os picos de maior intensidade de acordo com a ficha, sendo o principal
referente a familia dos planos (110) a 26 7,26°. Além dos picos referentes ao padréao
de difracéo da ZIF-67, sdo observados outros de intensidades menores. Estes picos
séo referentes a uma segunda fase, ja descrita na literatura, que se forma a partir da
coordenacao entre o cobalto e o 2-Hmim. Esta fase ocorre de maneira natural a partir
da rota de sintese utilizada [114].

Na Figura 4.3, estéo os difratogramas das ZIF-67 impregnadas com Mn?*, Ni?*
e Zn?* tanto em etanol como em metanol. De maneira geral nota-se que o padrédo de
difracdo do material base € mantido para todas as espécies. A auséncia de picos
adicionais para os materiais modificados em metanol indica que nenhuma outra fase
secundaria foi obtida. Contudo, as incorporacdes realizadas em etanol levaram a
ocorréncia de novos sinais proximos a 10,5°, 22° e 35°.

Estes picos estdo relacionados com a formacdo de hidroxidos duplos em
camada (LDH = Layered Double Hydroxide). Quando realizada a impregnacéo de
cations metalicos em etanol geralmente também leva a formacdo de LDHs na
superficie da ZIF-67 devido a hidrolise dos ions metalicos [85,90]. Com isto, gera uma
degradacéao parcial da estrutura da ZIF-67, liberando ions cobalto que precipitam na
forma de LDH bimetalico de Co e M (Ni, Mn e Zn, no caso deste trabalho) [85,90].

O pico de maior intensidade para todos € o referente a familia de planos (100)
em 20 7,24° (Mn@ZIF(E)), 7,22° (Mn@ZIF(M)), 7,22° (Ni@ZIF(E)), 7,2° (Ni@ZIF(M)),
7,24° (Zn@ZIF(E)) e 7,26° (Zn@ZIF(M)). E esses leves deslocamentos se déo por
conta da insercao dos cations nos poros e/ou superficie da matriz e sendo observado

para todos 0s outros picos.



Figura 4. 3 Difratograma das espécies apds incorporacéo dos cations em etanol e metanol.
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Nos espectros de absorcao na regido do infravermelho é possivel observar as
bandas caracteristicas das ligacfes presentes em uma dada amostra. No espectro da
ZIF-67 (Figura 4.4) vé-se as bandas referentes aos modos de vibragdes tipicas das
ligagbes do ligante 2-Hmim e de espécies adsorvidas. Sao elas: estiramento da
ligacdo O-H (3383 cmt) de moléculas de solventes adsorvidas na estrutura da ZIF-67,
estiramento da ligagdo C-H em 3132 cm™ e os estiramentos assimétrico e simétrico
do grupo CHs (2958 e 2924 cm™). Também o estiramento da ligagcdo C=C do anel
(1566 cm™), o conjunto de bandas entre 1454 e 1139 cm™ relacionada ao estiramento
da ligacdo C-N e também a banda em 426 cm™ referente a ligagéo do ligante com o
metal Co-N. Todos os sinais observados estdo de acordo com o ja descrito na
literatura [11,113].

Figura 4. 4 Espectro de infravermelho da ZIF-67.
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Apds a impregnacdo dos cations metdlicos Mn?*, Ni** e Zn?* utilizando o
solvente etanol (Figura 4.5) observa-se que ha um alargamento na banda de O-H,

devido a maior adsorcdo de solvente na estrutura do material, sendo o maior
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alargamento na Mn@ZIF(E) (Figura 4.5(A)). Além disso, as bandas da ZIF-67 pura
entre 1300 e 1400 cm! sdo menos intensas, havendo a sobreposicdo destas bandas
sobre as do ion nitrato (NO3’). Sao observadas as bandas referentes ao estiramento
assimétrico do NOz” em: Mn@ZIF(E): 1384 e 1354 cm™, Ni@ZIF(E): 1382 e 1352 cm-
e Zn@ZIF(E): 1382 e 1352 cm™[115,116]. Essas bandas resultam de ions nitrato
localizados entre as camadas do LDH e também adsorvidos na superficie e poros da
ZIF-67. Deste modo, ha uma maior concentra¢do de nitrato em comparacdo com a
ZIF-67 pura, como confirmado posteriormente nos dados de termogravimetria.

As demais bandas para estas espécies sdo preservadas, ndao havendo
deslocamento significativo. Também h& nos espectros das ZIFs modificadas em
etanol a banda referente a deformacédo da ligacdo C-H, caracteristico do solvente
etanol [117]. No espectro do Mn@ZIF(E) a banda se encontra em 545 cm™, no do
Ni@ZIF(E) em 522 cm™ e no do Zn@ZIF(E) em 592 cm™.

Figura 4. 5 Espectros de infravermelho das ZIF-67 modificadas: (A) MNn@ZIF(E) e Mn@ZIF(M), (B)
Ni@ZIF(E) e Ni@ZIF(M) e (C) Zn@ZIF(E) e Zn@ZIF(M).
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Ja nos espectros das ZIFs modificadas em metanol observa-se que a banda

referente a ligacdo C=C do anel do ligante sofreu um deslocamento significativo em

relacéo a ZIF-67 pura, diferentemente das ZIFs modificadas em etanol. Na ZIF-67 a
banda do estiramento da ligacdo C=C estad em 1566 cm™, no Mn@ZIF(M) em 1571
cm?, no NI@ZIF(M) em 1581 cm?' e no Zn@ZIF(M) em 1583 cm™. Esses

deslocamentos sdo devido a interacdo do cation com a carga negativa do anel

aromatico. As bandas do ion nitrato ndo sdo observadas para estes materiais,

provavelmente devido a menor quantidade dos sais. Na Tabela 4.1, estdo dispostos

os valores correspondentes as posi¢cdes das bandas dos materiais.
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Tabela 4. 1 AtribuicBes das bandas da ZIF-67 pura e incorporada com os cations metalicos Mn?*, Ni2*
e Zn?* em etanol e metanol.

ZIF-67 3383 3132 2958e2924 1566 1454 - - 426
1384 e

Mn@ZIF(E) 3381 3130 29582918 1564 1415 1354 545 426
_ 1382 e

Ni@ZIF(E) 3419 3130 2958e2918 1564 P L350 522 426
1382 e

ZN@ZIF(E) 3429 3132 29582924 1571 1417 L350 592 424

Mn@ZIF(M) 3388 3130 2958e2924 1581 1415 - - 424

Ni@ZIF(M) 3400 3132 2958e2924 1581 1415 - - 424

Zn@ZIF(M) 3410 3132 2958e2926 1583 1419 - - 424

ado conjunto de bandas relacionadas a ligagdo C-N, esta destacada aqui apenas a mais intensa
b banda n&o identificada devido a sobreposi¢&o com o sinal do fon nitrato.

4.1.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA
REGIAO DO UV-Vis

Com o uso desta técnica é possivel compreender o ambiente quimico em que
se encontra o metal. De acordo com a Figura 4.6, observa-se tanto para o espectro
da ZIF-67 pura como nos espectros dela impregnada com Mn?*, Ni** e Zn?* em
metanol, bandas com o mesmo padréo. Ha a presenca de uma banda intensa e larga
em torno de 500 e 650 nm atribuida a transigdo intraconfiguracional d-d (*Az (F) — 4T1
(P)) de ions Co?* em ambientes tetraédricos. Como ndo ha bandas em 480 e 506 nm,
acredita-se que ndo ha coordenacéo octaédrica do Co (Il) [118].

Préximo a 400 nm observa-se outra banda, porém com intensidade muito baixa,
sendo ela atribuida a coordenacao distorcida do Co (lll) tetraédrico. Com isso, nota-
se que na estrutura das espécies sintetizadas ha tanto Co (ll) como Co (lIl) em sitios
tetraédricos, sendo o primeiro cation metélico ocorrendo de forma majoritaria. O
conjunto de bandas entre 200 e 300 nm s&o pertencentes as transi¢cdes do ligante ou

também bandas relacionadas a transferéncia de carga [118].
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Figura 4. 6 Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis da ZIF-67 pura e modificada com
Mn?*, Ni** e Zn?* em etanol e metanol.
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No espectro das espécies sintetizadas em etanol, nota-se que o espectro da
Zn@ZIF(E) também possui um perfil de bandas préximo ao evidenciado no da ZIF-67,
apresentando também a banda em meados de 400 nm dos sitios tetraédricos
distorcidos do Co(lll) mais intensa indicando que ha uma maior quantidade destes

sitios na Zn@ZIF(E) que na ZIF-67. Ja a banda caracteristica do Co (Il) coordenado
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de forma tetraédrica é menos intensa. E ndo foi possivel realizar a analise para
Mn@ZIF(E) e Ni@ZIF(E).

Em todos os espectros apresentados apenas bandas caracteristicas do cobalto
foram observadas e ndo dos outros metais incorporados no material base. O Zn?* por
ter configuracdo eletrdnica terminando em 3d°, ndo possui transigdo
intraconfiguracional. J& os fons Mn?* e Ni?* também n&o possuem bandas expressas
Nnos espectros pois a quantidade de ions metalicos adsorvidos é baixa, ficando assim
abaixo do limite de deteccéo do equipamento.

4.1.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A partir dos dados das analises termogravimétrica dos materiais sintetizados, é
possivel identificar a estabilidade térmica dos compostos e também estabelecer os
eventos de perda de massa caracterizando a parte do solido cristalino que esta sendo
degradado, além de verificar a incorporacdo dos metais. A ZIF-67 apresenta uma
curva bem caracteristica ja explicitada na literatura com um evento de uma pequena
perda de massa referente a saida de grupos adsorvidos na sua superficie e cavidades
e um grande evento relacionado com a quebra da coordenacao entre o ligante e o
metal [113,118].

Na curva termogravimétrica da ZIF-67 sintetizada (Figura 4.7) podem ser
observados trés eventos. Os dois primeiros eventos entre as temperaturas de 152°C
e 193°C referente a perda de massa de 5,9% e de 193°C a 297°C com perda de 8,1%
sdo atribuidos a saida de espécies de solventes adsorvidas na superficie externa e
interna do material. O terceiro evento de 297°C até 347°C com porcentagem de perda
de 53,8% é referente a degradacéo da estrutura da ZIF-67. Neste caso, a estabilidade
térmica da ZIF-67 é de 297°C ficando como residuo, isto &, oxido de cobalto, uma

porcentagem de massa de aproximadamente 32,2%.
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Figura 4. 7 Curva termogravimétrica da ZIF-67.
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As curvas de decomposicao térmica das estruturas apos a incorporacao dos
fons metalicos Mn?*, Ni?* e Zn?* nos solventes etanol e metanol (Figura 4.8) mostraram
um perfil semelhante. O primeiro evento presente na curva da ZIF-67 ndo é
evidenciado de forma semelhante para nenhum dos materiais incorporados.
Apresentam uma perda continua durante o aumento da temperatura até o evento
principal de degradacdo. As temperaturas de degradacdo da estrutura também
sofreram leves variacdes. Os valores de residuo final e estabilidades térmicas estao

expressos na Tabela 4.2.
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Figura 4. 8 Curvas termogravimétricas da Mn@ZIF(E), Ni@ZIF(E), Zn@ZIF(E), Mn@ZIF(M),
Ni@ZIF(M) e Zn@ZIF(M).
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De acordo com os valores expostos na Tabela 4.2 a espécie com melhor
estabilidade térmica foi a Zn@ZIF(M) com degradacgéo na temperatura de 322°C, mas
de maneira geral todas as espécies se mostraram bastante estaveis até temperaturas
altas, caracteristica das MOFs de maneira geral. Outro fator importante é a quantidade
de residuo final que restou apdés a andlise até a temperatura de 900°C de cada
amostra. E notado que todas as espécies incorporadas com os metais de transi¢&o
apresentam um maior acumulo de massa comparado com a ZIF-67 pura, sendo um
fator que confirma a presenca das outras espécies metalicas na ZIF-67. A quantidade
de residuo, na forma de 6xido dos metais presentes, é importante, pois quanto maior
a quantidade, mais sitios ativos estardo disponiveis para atuar como catalisadores

tornando-o0s mais eficientes.

Tabela 4. 2 Valores estabilidade térmica e residuo final da ZIF-67, Mn@ZIF(E), Ni@ZIF(E),
Zn@ZIF(E), Mn@ZIF(M), NI@ZIF(M) e Zn@ZIF(M).

ZIF-67 297 °C 32,2%
Mn@ZIF(E) 298 °C 42,7%
Ni@ZIF(E) 287 °C 49,4%
Zn@ZIF(E) 276 °C 50,3%
Mn@ZIF(M) 298 °C 39,9%
Ni@ZIF(M) 290 °C 40,3%
Zn@ZIF(M) 322 °C 37,8%

Comparado o ion metdlico, as incorporacdes em etanol apresentam maior
guantidade residual que as sintetizadas em metanol. Com a degradacao da ZIF-67
restando um residuo de 32,2% e fazendo a diferenca com a quantidade de residuo
das ZIFs modificadas, tem-se a porcentagem final de residuo de: 10,5% para
Mn@ZIF(E), 17,2% para Ni@ZIF(E), 18,1% para Zn@ZIF(E), 7,7% para Mn@ZIF(M),
8,1% para Ni@ZIF(M) e 5,6% para Zn@ZIF(M). Isto indica uma interagéo preferencial
dos ions metalicos com o solvente metanol, o que dificulta a adsor¢cdo dos mesmos

na superficie e/ou poros da ZIF-67, de acordo com as observacdes experimentais

[119].
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4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA ZIF-67(C), Co/M/C(E) E
Co/M/C(M), COM M = Mn, Ni E Zn

Os sistemas com metais de transicdo adsorvidos, no caso das modificacbes
em metanol, e adsorcdo/impregnacdo quando a modificagdo em etanol, foram
calcinados a 350 °C em ar atmosférico e os 0xidos foram obtidos apds duas horas.
Na literatura os derivados da ZIF-67 foram obtidos sob diferentes condigbes de
temperaturas e taxas de aquecimento [14,120]. Foi escolhido neste trabalho um
tratamento térmico sem taxas de aquecimento, usando um forno pré-aquecido. A
mudanca abrupta de temperatura leva a uma rapida cristalizacdo dos O6xidos
metélicos, o que pode favorecer a formacao de defeitos na estrutura.

Com a calcinacéo das ZIF-67 incorporadas com os metais de transicdo Mn, Ni
e Zn, foram obtidos os materiais contendo 0xidos dos respectivos metais. Para avaliar
essas mudancas de composi¢do quimica e para identificar as estruturas formadas

foram caracterizadas para entdo poder ser utilizados na preparacéo dos eletrodos.

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As medidas de difracao de raios-X para as amostras calcinadas resultaram em
difratogramas com caracteristica ruidosa pela presenca de residuo de carbono na
estrutura dos materiais. Sendo assim, foi realizado o refinamento de Rietveld para
facilitar a identificacéo das fases cristalinas. Na Figura 4.9, esta disposto o padréo de
difracdo referente a ZIF-67(C). O refinamento revela que o padrdo consiste na fase
Co304 com simetria cubica e grupo espacial Fd-3m (ICSD-38256), sem nenhuma fase
secundaria. As familias de planos estdo dispostos no difratograma, com o pico
principal (311) em 26 = 36,8°. Essa fase cristalina observada, do tipo espinélio, é
frequentemente relatada para solidos cristalinos formados por meio da calcinacéo da
ZIF-67 sob condicdes semelhantes [14,120] e picos relacionado com 0 CoO néo foram

observados.
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Figura 4. 9 Padréo de difracdo da ZIF-67(C).
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Os dados de refinamento para Co/Mn/C(M), Figura 4.10, ndo mostram cristais
de fases adicionais, sugerindo a estequiometria MnosCo02604 (suportada pelos
resultados de XPS), com estrutura cubica e grupo espacial Fd-3m. Os picos de
difragéo das fases Co0304 € Mno4Co02,604 dificilmente podem ser distinguidas pelo
padrdo de difracdo dos compostos. No entanto, esses resultados podem indicar a
incorporacao total do Mn na estrutura cristalina do Co304. Estes resultados séo
semelhantes aos encontrados por Pinheiro e colaboradores que relataram um ligeiro
aumento dos parametros de rede da ferrita de cobalto devido a incorporacao total de
prata na rede cristalina CoFe204 [121]. Este mesmo comportamento foi observado
para Co/Mn/C(M) com parametros de rede 8,097 A proximos aos de Co304 (8,091 A).
As mudancas no pico relacionadas ao plano (311) também indicam a insercédo de
cations Mn nas estruturas cristalinas, devido a diferenca de raios i6nicos de Mn3* e

Co® (0,78 A e 0,61 A, respectivamente) ocupando sitios octaédricos [122].
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Figura 4. 10 Difratogramas e dados do refinamento Rietveld dos compostos Co/Mn/C(M) e
Co/Mn/C(E).
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O padréo de difracdo do Co/Mn/C(E), Figura 4.10, € melhor refinado com as
fases C0304 € MnggC02204, isto €, formando um nanocompdsito. Wang et al também
relataram a sintese de C0304/MnCo0204 formados pela adsor¢cdo de nitrato de
manganés a ZIF-67, seguido de calcinacdo a 350°C [15]. No difratograma do
Co/Mn/C(E), os sinais relacionados ao Co0304 séo deslocados para baixos angulos,
indicando um arranjo cubico imperfeito e a posicao relativa do oxigénio na célula
unitaria encontrada como 0,226. Resultados semelhantes também foram relatados por
Xing Liu et al para Co304 calcinado a altas temperaturas [123]. No caso do presente
trabalho, os parametros calculados s&o 8,091 A para o Co3z04 e 8,099 A para o
MnogCo02,204-5, Sendo 0 peso de cada fase de 48% e 52%, respectivamente, indicando
uma maior fracdo de cobaltita de manganés.

Os difratogramas do Co/Ni/C(M) e Co/Ni/C(E) estao dispostos na Figura 4.11.
De acordo com o refinamento, para o Co/Ni/C(E) € observado por meio do padréo de
difracdo que este material € composto pelas fases NiC0204 (ICSD-24211) com grupo

espacial Fd-3m e NiO (ICSD-9866) com o grupo espacial Fm-3m, sendo a primeira
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em maior propor¢do que a segunda, 63,78% e 36,22%, respectivamente. Ja no
padréo de difragdo do Co/Ni/C(M), € observado que houve total insercdo dos atomos
de niquel no Co304 formando a cobaltita de niquel com estequiometria NiCo204 com
parametros de rede 8,0807 A.

Nos difratogramas do Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M) sao observados em
aproximadamente 26 = 24° uma banda caracteristica da presenca de carbono amorfo
na estrutura (familia de planos (002)). Além disso, também ha deslocamento nos
demais picos em comparacgéo com o difratograma da ZIF-67(C) devido a insercédo dos

ions de niquel na estrutura cristalina.

Figura 4. 11 Difratogramas e dados do refinamento Rietveld dos compostos Co/Ni/C(M) e Co/Ni/C(E).
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JA4 nos padrdes de difracdo das espécies Co/Zn/C(E) e Co/Zn/C(M),
explicitados na Figura 4.12, nota-se que os dois materiais sdo formados por duas
fases, a cobaltita de zinco com estequiometria ZnCo204 (ICSD-73757), na forma
clbica com parametro de rede 8,0926 A (Co/Zn/C(E)) e 8,0859 A (Co/zn/C(M)) e
grupo espacial Fd-3m, e 0 ZnO (ICSD-26170) com estrutura hexagonal e parametros
derede,a=b=3,2512 Aec=5,2084 A, parao Co/Zn/C(E)ea=b=3,2187 Aec=
5,2170 A para o Co/zZn/C(M), também com grupo espacial Fd-3m. Também é
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observado um carater amorfo no difratograma devido a presenca de carbono na
estrutura.

Figura 4. 12 Difratogramas e dados do refinamento Rietveld dos compostos Co/Zn/C(M) e
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A formacéo do NiO e do ZnO nas amostras Co/Ni/C(E) e Co/Zn/C(M), condiz
com as mudancas nas cores dos materiais ap0s a impregnacédo. A crosta branca e
verde formada nos Zn@ZIF(E) e Ni@ZIF(E), respectivamente, pode ser relacionada
com a deposicao dos sais metdlicos utilizados na superficie e poros da ZIF-67. Deste
modo, verifica-se que 0os materiais originados de reacdes ocorrendo em etanol, que
contém uma maior presenca de cations na estrutura, formam mais de uma fase,
nanocompadsitos, enquanto que em metanol possui uma tendéncia de produzir
preferencialmente as cobaltitas dos respectivos metais inseridos. Na Tabela 4.3 estao
resumidos os parametros obtidos dos refinamentos e a média dos tamanhos de

cristalito calculado usando a equacao de Scherrer.
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Tabela 4. 3 Dados obtidos a partir do DRX para: ZIF-67(C), Co/Mn/C(M), Co/Mn/C(E), Co/Ni/C(M),
Co/Ni/C(E), Co/Zn/C(M) e Co/Zn/C(E).

ZIF-67(C) C0304 100 8,091 28,5
C0304 48 8,091
Co/Mn/C(E) 29,1
MnosC02,204-5 52 8,099
_ NiO 36,22 4,1846
Co/Ni/C(E) _ 13,9
NiC0204 63,78 8,0915
Zn0O 37,77 a=b=3,2512 e c=5,2084
Co/zZnIC(E) 18,9
ZnCo0204 62,23 a=b=c=8,0926
Co/Mn/C(M) Mng,4C02,604-5 100 8,097 28,7
Co/Ni/C(M) NiC0204 100 8,0807 15,8
ZnO 18,40 a=b=3,2187 e ¢=5,2170
Co/Zn/C(M) 23,3
ZnCo0204 81,60 a=b=c = 8,0859

4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA
REGIAO DO INFRAVEREMELHO (1V)

Na Figura 4.13, estdo evidenciados os espectros de absorcdo molecular na
regido do IV dos compdsitos sintetizados. No espetro da ZIF-67(C), destacam-se as
bandas em 661 e 567 cm caracteristicas do estiramento da ligacdo Co-O, referentes
aos sitios tetraédrico e octaédrico, respectivamente. Estas bandas estdo deslocadas
para baixas frequéncias se comparada com o Co304 referenciado na literatura [124].
As vacancias de oxigénio presentes na estrutura, posteriormente comentadas nos
dados de XPS, levam a diminuicdo na resisténcia da ligacdo M-O, provocando este
deslocamento [125]. Este aspecto € observado para as demais amostras. Além
destas, sdo observadas na regido de alta frequéncia em 3410 cm™* uma banda
referente a ligacdo O-H. As bandas de vibragédo dos grupos C-H estéo entre 2958 e
2860 cm™. Em cerca de 2362 cm™ esta a banda correspondente ao CO» adsorvido na
superficie da amostra e em 1560 cm™ a banda referente a ligacdo C=C. E as bandas
em 1724 e 1271 cm™ exibem os modos vibracionais das ligacées C=0 e C-O,



71

respectivamente, referente ao grupo funcional COOH presente na superficie do

material, originada da decomposicao parcial da estrutura da ZIF-67 [126,127].

Figura 4. 13 Espectro de infravermelho da ZIF-67(C).
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Os demais materiais sintetizados (Figura 4.14) apresentaram espectros na
regido do infravermelho semelhante ao apresentado pela ZIF-67(C) (Coz04), com
leves deslocamentos nas bandas, corroborando com o DRX na indicacdo da
substituicdo do cobalto pelos metais inseridos. Observando os espectros nota-se que
nas frequéncias menores ha pequenas variacdes devido a presenca de vibracdes das
ligacbes Ni-O, Mn-O e Zn-0O, por se localizarem na mesma regido entre 400 e 600 cm-
1 [127,128,129]. A frequéncia vibracional da ligacdo Mn-O é observada em
aproximadamente 518 e 516 cm™ para Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M), respectivamente,
para a ligacdo Ni-O em Co/Ni/C(E) observa-se em 435 cm™ e 418 cm™ para o
Co/Ni/C(M) e os valores de 453 e 445 cm™? para Co/Zn/C(E) e Co/Zn/C(M),
respectivamente [127,128,129]. Na Tabela 4.4, estdo destacados os valores das

bandas para cada um dos materiais sintetizados.
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Figura 4. 14 Espectro de infravermelho dos materiais sintetizados: (A) Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M), (B)
Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M), (C) Co/Zn/C(E) e Co/Zn/C(M).
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Tabela 4. 4 Atribuigbes das bandas da ZIF-67C e dos demais materiais ap6s calcinagao.

ZIF-67(C) 3410 2958 2927 2860 1720 1560 1271 661 e 567 -

Co/Mn/C(E) 3398 2956 2924 2850 1631 - 1259 661e563 518

Co/Ni/C(E) 3392 2962 2918 2848 1699 1568 1269 660e565 435

Co/zZn/C(E) 3450 2960 2920 2850 1716 1558 1263 663 e570 453

Co/Mn/C(M) 3475 2960 2920 2850 1676 - 1261 661e565 516

Co/Ni/C(M) 3448 2958 2918 2848 - 1508 - 659 e 563 418

Co/zZn/C(M) 3429 2958 2922 2850 1734 1560 1261 661le572 445

4.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para melhor compreenséo do comportamento do metal nos eletrocatalisadores,
0os materiais foram analisados via espectroscopia Raman. Na Figura 4.15 (A), esta
disposto o espectro da ZIF-67(C). Na faixa de 150 a 800 cm™ estdo dispostas cinco
bandas de vibrac¢des (Aig + Eg + 3F2g), relacionadas com a estrutura cubica do CoOa.
O sinal em 191 cm é atribuido a simetria F2g® modo este caracteristico dos modos
de vibracdo Co?*-O (sitio tetraédrico). Ja as duas bandas em 467 e 512 cm™ séo
relacionadas a Eg e F24®, respectivamente. As outras duas bandas em 604 cm™ é
referente a simetria Fog™ e a em 671 cm™ com simetria Ayq € caracteristico dos modos
de vibragdo Co®*-O (sitios octaédricos) [130], sendo estas bandas deslocadas em
comparacdo ao Co0304 descrito na literatura [131]. Isto € consistente com uma
estrutura com defeitos, causando um efeito Optico de confinamento de fénon
frequentemente relatado em materiais devido as ligacbes quimicas ndo saturadas
[131, 132].
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Figura 4. 15 Espectros Raman dos compostos: (A) ZIF-67(C), (B) Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M), (C)
Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M) e (D) Co/zZn/C(E) e Co/Zn/C(M)
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Observando os espectros dos demais materiais, nota-se estes mesmos
padrdes de sinais para as cobaltitas de manganés, Figura 4.15 (B), (Co/Mn/C(E) e
Co/Mn/C(M)), de acordo com os resultados do DRX. Para estes dois compostos foram
observados deslocamentos mais intensos em comparacao ao Coz0a4, que concorda
com os resultados de DRX, uma vez que com a insercdo de ions manganés no Co304
aumenta a concentracdo local de distor¢cdes relacionadas a geometria tetragonal
(efeito Jahn-Teller) adotadas pelos atomos de Mn, particularmente os cations Mn3*. O
padréo de sinais é semelhante ao do Co304 por haver a formagéo espinélio.

Por meio da espectroscopia Raman, concordando com os resultados obtidos
por meio do DRX, é identificado no Co/Ni/C(E) (Figura 4.15 (C)) a presenca das fases
NiCo204 e NiO. S&o evidenciadas as bandas em 147, 462, 509 e 658 cm* devido aos

modos F2q, Eg, F2g € A1g, respectivamente, sendo estes referentes a cobaltita de niquel
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formada [133]. Além destes h4 em 1064 cm* uma manda relacionada a dois modos
fénons de dois dispositivos longitudinais épticos (2LO) do NiO [104]. Por sua vez, o
espectro do Co/Ni/C(M) apresenta bandas caracteristicas da cobaltita de niquel.

A cobaltita de zinco (ZnCo0204) presente em Co/Zn/C(E) e Co/Zn/C(M), Figura
4.15 (D), apresenta as mesmas bandas ja identificadas para as demais cobaltitas, com
diferengas quanto as intensidades das bandas. As bandas caracteristicas dos modos
vibracionais Eg e F24® tém intensidades semelhante ao do modo Aig (mais intenso
nas outras amostras sintetizadas). Este aspecto € observado para trabalhos ja
descritos na literatura [133]. Observa-se também que as bandas do Co/Zn/C(E) estao
mais deslocadas que o do Co/Zn/C(M), isto devido a maior quantidade de zinco
presente nesta estrutura. Ndo sdo observadas bandas exclusivas do 6xido de zinco.
Este aspecto é observado por trabalhos de outros autores na formacgédo de
Zn0/ZnCo0204[134].

Em todos os espectros, a banda Aig, caracteristica dos modos vibracionais de
sitios octaéedricos, apresenta deslocamento em comparacdo com a mesma no
espectro do Co30s. Isto indica que os metais Mn, Ni e Zn estdo em um ambiente
octaédrico. Para as bandas depois de 800 cm™? ndo foi encontrada relacdo na
literatura, mas pode ser correspondente a parte organica na superficie (C-C, C-H,
C=0).

4.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A caracterizacdo morfologica da ZIF-67(C) obtida a partir da calcinacdo a
350°C, Figura 4.16 (A), revela que a morfologia se mostra irregular, conforme relatado
em outros materiais semelhantes, mas com morfologia diferente da morfologia
dodecaédrica da ZIF-67 [120]. Além disso as particulas coalescem, isto €, se
aglutinam formando um aglomerado. Este fendmeno ocorre devido a temperatura
elevada a que sdo submetidas as espécies, induzindo assim a aglomeracdo das
particulas. Isto proporciona a formacdo de cavidades na estrutura que possibilita
novas areas de contato para ocorréncia de reacdo além da porosidade original ja
presente nos materiais sintetizados. Como resultado tem-se uma estrutura porosa de
Co304decorada com carbono. Outro fator a ser observado € que, tomando como base
a escala evidenciada na Figura 4.16, o tamanho das particulas € bem menor que 200

nm.
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Figura 4. 16 Imagens de MEV dos materiais sintetizados: (a) ZIF-67(C), (b) Co/Mn/C(E), (c)
Co/Mn/C(M), (d) Co/Ni/C(E), (e) Co/Ni/C(M), (f) Co/Zn/C(E) e (g) Co/Zn/C(M).
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Os demais materiais sintetizados (Figura 4.17) apresentaram uma ligeira
diferenca na morfologia em comparagéo com a da ZIF-67(C) mas similares com outros
sistemas ja reportados na literatura [120]. De maneira analoga ao que ocorre com a
ZIF-67(C), em todos os compostos obtidos as particulas coalesceram formando
cavidades na estrutura das espécies. Outras imagens dos materiais obtidos se
encontram no Apéndice A.

A disposicdo dos atomos e composicdo quimica foram confirmadas pelo
mapeamento de EDS indicando a presenga dos metais incorporados (Mn, Ni e Zn) na
estrutura do Co304. Na Figura 4.17, estéo evidenciados os EDS para a ZIF-67(C) e as
espécies sintetizadas em etanol. Nas imagens para a ZIF-67(C) (Figura 4.17(A)), nota-
se que os atomos se distribuem de forma homogénea para esta espécie. Ja para os
nanocompositos Co/Mn/C(E), Co/Ni/C(M) e Co/zZzn/C(E), € observado pequenas
porcdes de segregacao de fases solidas. Estas heterogeneidades estdo apontadas
na Figura 4.17 (A), (B) e (C).

Figura 4. 17 Mapeamento por EDS mostrando a distribuicdo uniforme dos elementos nos compésitos
sintetizados: (A) ZIF-67(C), (B) Co/Mn/C(E), (C) Co/Ni/C(E), (D) Co/Zn/C(E).
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As imagens de EDS dos materiais: Co/Mn/C(M), Co/Ni/C(M) e Co/Zn/C(M)
expostas no Apéndice B, evidenciam uma distribuicio homogénea dos &atomos,
mesmo para o Co/Zn/C(M) que é um compdsito, ja que a quantidade ZnO nesta
espécie € pequena.

O desempenho dos eletrocatalisadores na OER depende de caracteristicas
morfolégicas como tamanho de cristalito, didmetro, rugosidade, porosidade, dentre
outras propriedades dos materiais [31]. Nos materiais sintetizados observa-se elevada
porosidade, as cavidades formadas pela aglutinacdo das particulas e também
rugosidade na superficie, fatores que devem proporcionar um bom desempenho dos

mesmos como eletrocatalisadores.

4.2.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS POR RAIOS-X
(XPS)

Foram realizadas analises de XPS para as amostras de ZIF-67(C), Co/Mn/C(E),
Co/Mn/C(M), Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M), para as demais amostras nao foi possivel
realizar a caracterizacdo. Os espectros de visdo geral do Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M)
(Figura 4.18 (A)) sugerem a presenca de Co, C e O em todos 0os materiais e &tomos
de manganés nas amostras Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M) de acordo com o mapeamento
EDS. Ja os espectros de visdo geral dos derivados da ZIF-67 modificados com niquel
(Figura 4.18 (B)) destacam a presenca de Ni, Co, O e C, também sendo destacado
picos oriundos de processos Auger (NiLmm, Couvm € Okir). A Tabela 4.5 mostra a
composicdo atbmica da superficie calculada, indicando maior presenca de manganés
e niquel no Co/Mn/C(E) e Co/Ni/C(E), respetivamente, como observado nos dados de

analise térmica.

Tabela 4. 5 Composicao quimica (em %) na superficie das amostras calculada a partir da viséo geral
do XPS.
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Figura 4. 18 Visao geral do espectro de XPS para: (A) ZIF-67(C), Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M) e (B)
Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M).
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ZIF-67(C), Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M) apresentam atomos de carbono (Figura
4.19 (A)) nas formas de: CC e CH (284,8 eV), C-OH e COC (286,3 eV), C=0 (287,8
eV), OC=0 (289,1) e também oxigénio (Figura 4.20 (B)) nas formas de: oxigénio
originado dos defeitos estruturais e oxigénio organico (531 eV) e de grupos funcionais
organicos na superficie (532,5 eV). De forma anéloga, sdo observados C e O nos
mesmos grupos para 0s Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M) (Figura 4.20). Os grupos hidroxila e
carboxila em todas as amostras também foram confirmados nos espectros de
absorcao na regiao do infravermelho. Esses grupos carboxila devem estabilizar os
centros metalicos na superficie, além de equilibrar a falta de cargas negativas devido

as vacancias de oxigénio evidenciadas na Tabela 4.6.



Figura 4. 19 XPS para carbono e oxigénio para: ZIF-67(C), Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M).
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Figura 4. 20 XPS para carbono e oxigénio para: Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M).
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Tabela 4. 6 Taxa de vacancia de oxigénio da andlise de XPS.

31% 59%

17% 76% 22
19% 78% 24
49,7% 44 4% 1,1
43,7% 47,4% 0,9

As ligacdes CC e CH também foram observadas tanto no XPS quanto na
analise de IV, no entanto, a auséncia de bandas grafiticas nos espectros de Raman
indica que uma fase de carbono amorfo foi formada e/ou esses grupos organicos estao
apenas funcionalizando as superficies dos 6xidos metalicos.

Ja quando observado os picos no XPS dos oxidos metalicos (Figura 4.21) séo
notadas pequenas mudancas relacionadas a alteracéo quimica no estado de oxidacao
das amostras. Isso implica que ndo apenas espécies de Oxido de cobalto estejam
presentes no Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M), mas também o elemento manganés na
estrutura de espinélio formada. Os espectros de cobalto 2p (Figura 4.21 (A)) tiveram
seus picos ajustados usando uma abordagem complexa de divisdo de multipletos de
Biesinger et al. [135] usado para deconvoluir as contribuicbes de Co?* e Co®,
caracteristico do espinélio, evidenciando a presenca desses cations como 0Oxidos,
hidroxidos e hidroperoxido (Tabela 4.7).

Na superficie da ZIF-67(C), observou-se predominancia de ions de cobalto (+2
e +3) na forma de Oxido evidenciado na Tabela 4.7 e um maior grau de vacancia de
oxigénio (Tabela 4.6), no entanto, Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M) apresentam distribuicao
catibnica mais homogénea em suas superficies, em comparacdo com a ZIF-67(C),
com prevaléncia de espécies Co?*-OH na porcentagem de 50,5% e 56,6%,

respectivamente.
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Figura 4. 21 Dados de XPS do ZIF-67, Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M) para: (A) cobalto e (B) manganés.
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Tabela 4. 7 Compostos idnicos de cobalto presente na superficie da ZIF-67(C), Co/Mn/C/E e
Co/Mn/C(M).

99,6%
17,3% 32,2% 50,5%

0,00% 0,4%

Ambos os materiais que contém ions de manganés mostram quantidades
menores de atomos de oxigénio em sua superficie e quantidades maiores de atomos
totais de metal, conforme mostrado na Tabela 4.5. Embora Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M)
possuam menor grau de vacancia de oxigénio (Tabela 4.6), a presenca de grupos
oxigenados com cobalto na superficie (Tabela 4.7) pode contribuir para melhorar a
atividade eletrocatalitica, uma vez que o papel desempenhado por esses grupos na
OER ja é amplamente relatado na literatura [136-138]. Outro fator importante é a maior

presenca de Co®* nesses materiais em comparacéo a ZIF-67(C), uma vez que esses
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fons sdo locais cataliticos mais eficientes na OER do que os locais Co?* [105,139].
Para sinais de Mn, os picos foram deconvoluidos com base na divisdo de multipletos
de llton e colaboradores [140], mas apenas os cations Mn3* e Mn** foram encontrados
(Tabela 4.8). Esses ions substituem, preferencialmente, os céations de Co*" no
ambiente octaédrico na estrutura do espinélio [141-143]. Esses cations trivalentes de
cobalto tém um campo cristalino forte (baixo spin) nesses sitios Oh, portanto, a
substituicdo por &tomos de manganés leva a distorcao tetragonal local devido ao efeito

Jahn-Teller [141], como observado nos dados de DRX.

Tabela 4. 8 lons de manganés na superficie do Co/Mn/C(E) e Co/Mn/C(M).

Os espectros de alta resolugdo dos Co 2ps. para o Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M)
(Figura 22) foram deconvoluidos em cinco componentes relacionados as principais
linhas de fotoelétrons dos ions Co?* (779,8 + 0,2 eV) e Co®* (781,1 £ 0,2 eV) e 0s picos
devido a agitacéo satélite (782,4 + 0,2 eV, 785,1 £ 0,2 eV e 789,1 £ 0,2 eV). Maior
presenca de Co®* (33,3%) (Tabela 4.9) e vacancias de oxigénio (49,7%) na superficie
do NiCo0204/NiO/C podem contribuir para um melhor desempenho como catalisador

em OER.
Tabela 4. 9 lons de cobalto na superficie do Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M).

66,7% 33,3%
71,4% 28,6%

Os espectros de XPS de Ni 2pz2 e 2p12 de pico duplo (Figura 22) foram
decompostos para os niveis de nlcleo de Ni%* (853,7 £ 0,2 eV, 871,4 £ 0,2 eV) e Ni®*
(855,6 + 0,2 eV e 873,3 £ 0,2 eV) [144,145]. Os picos de satélite também foram
apresentados. A relacdo Ni?*/Ni** estimada foi de 0,2 e 0,4 para NiCo204/NiO/C e

NiC0204/C, respectivamente.
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Tabela 4. 10 ions de niquel na superficie do Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M).

16,7% 83,3%
71,4% 28,6%

Figura 4. 22 Dados de XPS do Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M) para: cobalto e niquel.
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4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DA ZIF-67(C), Co/M/C(E)
E Co/M/C(M), COM M = Mn, Ni E Zn

Depois da caracterizacdo estrutural dos sdlidos inorganicos sintetizados e da
preparacao dos eletrodos, os testes de aplicacdo deles como catalisadores da OER

foram realizados e avaliados via medidas eletroquimicas.
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4.3.1 VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR (LSV)

O desempenho eletroquimico dos eletrocatalisadores baseados na ZIF-67 em

relacdo a OER foi primeiro estudado por medidas de LSV. Na Figura 4.23, estéo

registrados os valores de sobrepotencial (n), isto €, o excesso de potencial quando

subtraido do valor tedrico de 1,23 V, para produzir uma densidade de corrente J = 10

mA cm?, de cada eletrodo. O eletrodo composto por Co/Ni/C(E) apresentou um

melhor desempenho em relacdo aos demais eletrodos, mostrando um sobrepotencial
de n =333 mV.

Figura 4. 23 Curvas de polarizacéo anddica por LSV destacando os valores de sobrepotencial para

cada eletrodo preparado.
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Seguindo a ordem crescente de sobrepotencial, tem-se: Co/Ni/C(E) <
Co/Mn/C(E) < Co/Ni/C(M) < Co/Zn/C(M) < Co/Zn/C(E) < Co/Mn/C(M) < ZIF-67(C).

Com isso, constata-se que com a insercao de outros metais de transicdo na estrutura

da ZIF-67 houve uma melhora na atividade eletrocatalitica, isso independente do

solvente utilizado na sintese do precursor. A presenca de uma maior disponibilidade
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de sitios ativos na superficie do eletrodo o torna mais eficiente por haver uma maior
guantidade e mais diversos centros eletroativos.

O melhor desempenho do Co/Ni/C(E) pode ser atribuido a sua composicéo.
Este é formado por NiO e NiC0204, que juntos possuem atividade catalitica superior
ao material contendo um ou outro, como no caso do Co/Ni/C(M) (formado apenas pela
cobaltita de niquel) [104]. O Co/Mn/C(E), com sobrepotencial de 337 mV, possui uma
maior concentragdo de espécies ativas (Mn3*4* e Co?*?*) na superficie, isto &, mais
centros eletroativos em comparacdo com o Co/Mn/C(M). Dentre estes materiais
citados, os provenientes de sintese em etanol, isto €, aqueles que formam
nanocompaositos, foram mais eletroativos que os originados de sintese em metanol,
gue formam apenas uma fase.

Quando observado o desempenho das espécies Co/Zn/C(E) e Co/Zn/C(M) o
eletrocatalisador mais promissor é o0 baseado em Co/Zn/C(M), formado,
majoritariamente, por cobaltita de zinco (ZnCo204). Isto pois apesar das duas espécies
terem em sua composigdo oxido de zinco e cobaltita de zinco, o Co/Zn/C(E) possui
maior fracdo do Oxido de zinco. O ZnO nado apresenta um desempenho catalitico
significante em OER, pois tem uma menor variagdo no nox [106], logo a atividade
catalitica sera governada pela cobaltita de zinco. O Co/Zn/C(M) é 81,6% ZnCo0,0;4 e,
portanto, mais ativo.

Embora o eletrodo composto pela ZIF-67(C) tenha demonstrado um
sobrepotencial maior que os outros, seus resultados ainda superam muitos eletrodos
baseados na ZIF-67 puro e/ou seus derivados (Tabela 4.11). Isso pode ser atribuido
ao efeito benéfico do tratamento térmico empregado, que favorece a obtencédo de uma
grande quantidade de vacancias de oxigénio que sdo benéficos para a catalise de
OER [146]. De modo geral, apesar dos diferentes valores de sobrepotenciais obtidos,
todos os eletrodos utilizados no presente trabalho séo classificados na faixa de

excelentes catalisadores, com n atuando entre 300 e 400 mV [24].
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Tabela 4. 11 Comparacgéo de desempenho de varios eletrocatalisadores derivados da ZIF-67 e
tradicionais (IrO2 e RuO2) para OER relatados na literatura.

ZIF-67(C) 385 114,2 1 mol L"* KOH  Este trabalho
Co/Mn/C(E) 337 75,90 1 mol L KOH Este trabalho
Co/Mn/C(M) 355 77,55 1 mol Lt KOH Este trabalho
Co/Ni/C(E) 333 94,90 1 mol L KOH Este trabalho
Co/Ni/C(M) 341 69,77 1 mol L KOH Este trabalho
Co/Zn/C(E) 353 74,20 1 mol L KOH Este trabalho
Co/Zn/C(M) 343 82,86 1 mol L KOH Este trabalho

CoP/NCP 360 77 1 mol L** KOH [147]
Fe-Co/NPC 396 53,5 1 mol L** KOH [16]
Co@NC/NF 390 96 0,1 mol L** KOH [91]

C0304/NiC0,04sDSNCs 340 88 1 mol L"* KOH [90]
C0304-C/rGO-W 382 62 0,1 mol L KOH [92]
ZIF-67-CNT-300 350 95,7 1 mol L"* KOH [79]

CoNi-ZIF-67 389 65,1 0,1 mol L KOH [51]
Co304 450 89 0,1 mol L KOH [120]

Co/NC/CC 360 68 1 mol L"* KOH [148]
ZIF-CoogsSe 360 62 1 mol L** KOH [77]

ZIF-67Ni 440 - 1 mol L'* KOH [78]

IrO2 398 97,7 1 mol L"* KOH [16]
RuO; 372 85,8 1 mol L'* KOH [16]

Folha de carbono (CC): Oxido de grafeno reduzido (rGO); Nanotubos de carbono (CNT);
Nanocages de casca dupla (DSNCs); Espuma de niquel (NF); Carbono nanoporoso (NPC);
Poliedro de carbono dopado com N (NCP).

A cinética eletrocatalitica da OER foi investigada por analises dos graficos de
Tafel, usando a equacgédo n = a + b log jo, onde n é o sobrepotencial, a é o intercepto
relativo a densidade de corrente de troca (jo) e b é a inclinacdo de Tafel e esta
diretamente associada com a cinética do catalisador [149]. Na figura 4.24, estédo
dispostos os valores obtidos para as inclinacbées de Tafel. Valores menores de
inclinacdo de Tafel, significam uma cinética mais eficiente do catalisador, uma vez que
para a reacdo em guestao, o eletrodo ira consumir uma menor quantidade de energia
(medida em potencial) para produzir a mesma densidade de corrente (por exemplo, J
= 10 mA cm?), quando comparado a outros eletrodos. Sendo esta, uma avaliacdo

direta da eficiéncia do eletrocatalisador.
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Figura 4. 24 Inclina¢des de Tafel referente aos resultados das curvas de LSV para os eletrodos

utilizados.
(A) 18 ®) 18
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1 25 [
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Com base nos valores obtidos, os resultados da analise da inclinagéo de Tafel
sugerem que o processo de transferéncia de massa atua como limitador da reacao
para o eletrodo a base de ZIF-67(C), enquanto que para os demais eletrodos, a
adsorcao de espécies intermediarias é a etapa determinante da reacdo, de acordo
com o proposto por Krasil’shchikov’'s para a OER em solucéo alcalina ocorrendo em
guatro etapas (Equaces 4.1-4.4) [150,151].

M*+0OH™ - M"OH +e~, b =120mV dec™?! (4.1)
M*OH +0OH™ - M*0~ + H,0, b = 60mV dec™?! (4.2)
M*0~ > M*0 +e~, b =45mV dec™?! (4.3)
2M*0 > 2M* + 0,, b =19 mV dec™? (4.4)

De fato, os eletrodos tem potencial inicial muito semelhantes (ZIF-67(C) de
1,516 V vs. RHE a 2,9 mA cm?; Co/Mn/C(E) de 1,485 V vs. RHE a 1,3 mA cm?;
Co/Mn/C(M) de 1,485 V vs. RHE a 1,0 mA cm?; Co/Ni/C(E) de 1,470 V vs. RHE a 2,2
mA cm?; Co/Ni/C(M) de 1,490 V vs. RHE a 1,2 mA cm?; Co/Zn/C(E) de 1,495 V vs.
RHE a 1,01 mA cm?; e Co/Zn/C(M) de 1,488 V vs. RHE a 1,86 mA cm) o que justifica
os valores de Tafel muito proximos.

Entretanto, os valores experimentais de Tafel mais altos do que os esperados
teoricamente, ocorrem devido a complexidade dos experimentos [152], onde varios
mecanismos possiveis podem estar acontecendo simultaneamente na OER [109],

como, por exemplo, a influéncia da corrente capacitiva derivada dos picos de oxidacao
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(Tabela 4.12). Os picos de oxidacdo com intensidade relativamente alta (Figura 4.25)
retardam a estabilizacdo da curva antes do inicio da OER. Como o inicio da reacao
se da quase que na eminéncia da relaxacdo do pico até a sua estabilidade, algumas
vezes nao € possivel obter-se uma regido completamente linear para a obtencdo da

inclinagéo de Tafel.

Figura 4. 25 Visdo amplificada na escala de Log destacando os picos de oxidacéo dos eletrodos.
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-
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Tabela 4. 12 Picos de oxidag&o e o potencial em que estéo localizados para cada eletrodo de acordo
com aLSV.

_ 134e1,44

1,37
1,36
1,35
1,36
1,40
1,37




4.3.2 AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA (ECSA)

A area da superficie eletroquimicamente ativa (ECSA) foi avaliada pelo método

de voltametria ciclica (CV) realizado em uma regido ndo faradaica, a uma taxa de

varredura de 10-100 mV s, para determinar a capacitancia de dupla camada (Cp.),

dado que Cp. € proporcional a ECSA pela relacdo: ECSA = Cpl/Cs [51]. A CpL pode

ser obtida a partir de uma relacao linear entre a densidade de corrente anddica (i) €
a taxa de varredura (v). Todos os voltamogramas (Figura 4.26) apresentam formato
guase retangular sem a presenca de picos de oxirreducdo, de modo que ndo ha
influéncia da corrente faradaica, como deve ser para a medida em questdo. Observa-

se também o0 aumento das areas das curvas proporcionalmente a taxa de varredura

atribuida a corrente capacitiva da Cp., caracteristico do processo difusivo.

Figura 4. 26 Voltamogramas dos eletrodos preparados.
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De acordo com as inclinacfes extraidas das curvas de CV, os valores de Cp.
(Figura 4.27) foram: 18,8 mF (Co/zZn/C(M)), 18,8 mF (Co/Ni/C(M)), 16,6 mF
(Co/Ni/C(E)), 10, 9 mF (ZIF-67(C)), 10,3 mF (Co/Mn/C(E)), 9,4 mF (Co/Mn/C(M)) e 7,9
mF (Co/Zn/C(E)). O que sugere uma grande area disposta dos eletrodos. Embora
tenha tido o menor desempenho para a OER, o maior valor de ECSA apresentado
pela ZIF-67(C) pode ser atribuido a grande quantidade de vacancias de oxigénio que
melhora a condutividade elétrica e a eletroadsorcdo de espécies reativas (OH") [153].
No entanto, pode-se concluir que a presenca dos ions Mn, Ni e Zn nas estruturas sao

essenciais para as propriedades cataliticas.
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Figura 4. 27 Curva anddica ia como func¢ao da taxa de varredura para determinar a CDL a partir dos
voltamogramas correspondentes.
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O desempenho da OER esta relacionado com o numero de sitios ativos
presente na superficie dos eletrodos e disponiveis para interagir com espécies
intermediarias. Assim, quanto maior o valor absoluto da ECSA maior sera a
guantidade de locais ativos expostos para as reacbes superficiais e,
consequentemente, uma melhor eficacia na OER. Porém, os valores obtidos de Cp.
e, consequentemente, da ECSA ndo seguem a sequéncia de valores de melhores
catalisadores. Uma justificativa para esses dados € que a atividade eletrocatalitica dos
eletrodos, isto €, os valores de sobrepotenciais, ndo sdo muito distintos, assim
provocando essas inversdes de valores de Cp.. Além do mais, por se tratar de
fendbmenos de superficie, a eletrocatélise também € influenciada por parametros
morfoldgicos, o que também contribui para os diferentes desempenhos apresentados

pelos catalisadores nesse estudo.
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4.3.3 CRONOPOTENCIOMETRIA (CP)

A analise cronopotenciométrica realizada a uma densidade de corrente
constante de J = 10 mA cm?, em KOH 1 mol L (Figura 4.28), revelou uma excelente
estabilidade eletroquimica dos eletrodos. Em particular, o catalisador ZIF-67(C) apés
consumir um potencial de 1,61 V vs. RHE, correspondente ao excesso de potencial
de 380 mV, permaneceu estavel durante 15 h. O eletrodo baseado em Co/Mn/C(E)
mostrou um aumento no potencial de 1,58 para 1,62 V vs. RHE, devido ao bloqueio
dos locais ativos por bolhas formadas imediatamente apos a aplicagdo da corrente
[154].

Figura 4. 28 Andlise de cronopotenciometria a 10 mA dos eletrodos preparados.
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No caso dos eletrodos de Co/Ni/C(E), Co/Zzn/C(E) e Co/Mn/C(M) sdao
observadas oscilacfes no potencial, que permaneceram por oito horas, para os dois
primeiros e nove horas de analise para o ultimo. Isto pode ser devido a formacao,
retencdo e liberacdo de bolhas de O na superficie do eletrodo [155]. Ao formar bolhas

€ necessario um potencial maior para o seguimento da OER ja que os sitios ativos
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presentes naquela parte da superficie estdo bloqueados. J& com o desgaste da
superficie do eletrodo, uma parte mais interna pode comecar a atuar na OER, esta
mudanca na superficie proporciona um menor gasto de potencial para o desempenho
da reacao.

O valor tende a estabilizar, para o Co/Mn/C(M), em aproximadamente 1,7 V vs.
RHE. Em relacdo a Co/Ni/C(E) e Co/zZn/C(E), possuem padrdes bastante
semelhantes, onde ha& um potencial de inicio de 156 e 159 V vs. RHE,
respectivamente, e em seguida um decréscimo para 1,54 e 1,56 V vs. RHE, posterior
as oito horas, e por fim aumentam novamente de potencial para 1,55 e 1,69 V vs. RHE
(13 h), permanecendo assim até o fim do ensaio.

Para Co/Ni/C(M) observa-se que inicia a analise atingindo um potencial de 1,54
V vs. RHE, mas, ap6s duas horas, ha uma pequena diminui¢do no potencial para 1,53
V vs. RHE, permanecendo constante até o fim da analise. E no caso do Co/Zn/C(M)
o potencial de 1,57 V vs. RHE permanece constante durante toda as 15 h, sendo
bastante estavel. Na Tabela 4.13 estdo dispostos o resumo dos dados obtidos das

analises eletroquimicas.

Tabela 4. 13 Dados de sobrepotencial, inclinagéo de Tafel e CoL obtidos por meio das analises
eletroquimicas destacando os melhores desempenhos em cada medida (J = 10 mA cm™).

4.3.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

A partir desta analise foram investigadas as cinéticas dos eletrocatalisadores.
Os dados de EIS foram determinados antes, durante e depois da OER, nos potenciais
de 1,3, 1,5 e 1,7 V vs. RHE, respectivamente. Na Figura 4.29, estdo dispostos os
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gréficos de Bode e Nyquist para cada um dos catalisadores. De acordo com o gréfico
de Bode, observa-se que a OER ocorre através de duas constantes de tempo (t =
RC). Isto sugere que além dos processos de transferéncia de carga, em simultaneo,
estdo ocorrendo outros eventos mais complexos como a adsorcdo de espécies
intermediarias. Assim o modelo de circuito equivalente, Rs (Cdai[Rp (Rad Cad)]) proposto
por Harrington e Conway [156], foi adotado. O circuito € composto por: Rs que esta
relacionado a resisténcia 6hmica, Cq representa a capacitancia de dupla camada, Rp
€ a resisténcia de polarizacdo e representa a taxa geral da OER, Rad representa a
resisténcia associada as espécies intermediarias que sdo adsorvidas na superficie do
eletrodo e, finalmente, Cag, que é a capacitancia dessas espécies adsorvidas na OER.
O circuito estd expresso na Figura 4.29, com Rp, Rad € Cad Sendo elementos que
descrevem processos faradaicos.

Inicialmente, um elemento de fase constante (CPE) foi usado para modelar o
comportamento de um capacitor imperfeito. A partir da impedancia da CPE dada por
Zcre = [Qcpe(iw)"]?, onde Q é o parametro de pseudocapacitancia e n é o expoente (0
< n = 1) que descreve a depressao do semicirculo, a verdadeira capacitancia (C) foi
entdo calculada por C = REWNQcpe!M, onde R é Ry ou Rag € Qcpe pode ser Qcpe-di OU

Qcpe-ad [155-158]. Todos os resultados dos ajustes estédo listados na Tabela 4.14.

Figura 4. 29 Gréaficos de Nyquist [(A) ZIF-67(C), (C) Co/Mn/C(E), (E) Co/Mn/C(M), (G) Co/Ni/C(E), (1)
Co/Ni/C(M), (K) Co/Zn/C(E) e (M) Co/Zn/C(M)] e Bode [(B) ZIF-67(C), (D) Co/Mn/C(E), (F)
Co/Mn/C(M), (H) Co/Ni/C(E), (J) Co/Ni/C(M), (L) Co/Zn/C(E) e (N) Co/Zn/C(M)] dos eletrodos usados.
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Em todos os niveis de polarizacéo, os eletrodos apresentaram baixos valores

<

2 Q), refletindo o bom contato elétrico entre o

catalisador/espuma de Ni/eletrélito [156]. Como observado nas plotagens de Nyquist,

Figura4.28 (A, C, E, G, |, K e M), todos os eletrodos tém semicirculos incompletos em
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baixa polarizacdo (1,3 V vs. RHE), caracteristica de limitagbes no processo de
transferéncia de massa [157], que explicam o alto valor de Raq neste potencial [158].
Os eletrodos atingem valores maximos de Cp. em 1,5 V vs. RHE, isto é, durante a
OER. Destaca-se, o eletrodo Co/Ni/C(M) que atinge o maior entre os valores (CpL =
33,8 mF), de acordo com o obtido por meio da CV (Figura 4.27). No entanto, a 1,7 V
vs. RHE, a reducéo nos valores de Cp. ocorre devido & forte turbuléncia gerada pela
liberacdo de bolhas de O [158].

Tabela 4. 14 Resultados obtidos pela analise dos espectros de impedancia.

ZIF-67(C)

1,3 1,33 83,21 10,27 1517 10,62

1,5 1,52 18,22 18,49 19,44 14,03

1,7 1,35 1,61 3,87 0,74 21,02
Co/Mn/C(E)

1,3 1,55 41,62 9,76 1436 3,88

1,5 1,79 17,20 9,98 20,25 42,54

1,7 1,15 0,89 5,03 0,60 32,03
Co/Mn/C(M)

1,3 1,05 79,53 2,42 4671 56,02

1,5 1,19 22,96 9,86 46,1 12,27

1,7 1,09 0,96 1,86 0,19 150,16
Co/Ni/C(E)

1,3 1,22 26,62 18,68 3348 243

15 1,04 2,61 23,73 18,61 107

1,7 0,8 1,91 1,12.10° 0,36 12,7
Co/Ni/C(M)

1,3 2,06 18,17 7,10 5384 49,8

15 1,65 12,52 33,8 38,63 48,0

1,7 1,17 1,60 1,53.10% 0,62 12,4
Co/Zn/C(E)

1,3 1,96 38,04 4,13 2310 5,59

15 2,03 14,49 15,9 47,06 52,12

1,7 2,30.10° 2,12 8,51.108 0,69 4,48
Co/Zn/IC(M)

1,3 1,29 28,59 2,96 672,4 3,05

15 1,27 10,66 12,55 18,19 42,81

1,7 1,20 0,12 0,048 0,52 1,78

Nas plotagens de Bode (Figura 4.27 - B, D, F, H, J, L e N)), observa-se que em

todos os niveis de polarizacdo os picos relacionados a constante de tempo (t = RadCad)
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estdo abaixo de 103 Hz, o que em termos cinéticos sugere que 0S processos
cataliticos dos eletrodos séo limitados pela formacgé&o de espécies intermediarias [157],
como previsto pela analise de Tafel.

Os valores de Rp esclarecem a cinética dos eletrodos, uma vez que incorporam
as resisténcias de transferéncia de carga de vérias etapas da OER [157,159]. O
eletrodo Co/Ni/C(E) apresenta o menor valor de Rp ha eminéncia da reacao (1,5 V vs.
RHE), o que justifica o melhor desemprenho desse eletrodo até a faixa de 100 mA cm-
2, sendo que, acima disso seu desempenho reduz. Isso pode ser facilmente explicado
pela cinética reduzida do eletrodo Co/Ni/C(E) observado pelo aumento da inclinagédo
de Tafel nessa faixa de corrente (acima de 100 mA cm), apresentando a maior
inclinacdo dentre os catalisadores empregados (542 mV dec™). Isso sugere que nesse
potencial a adsorcao de um intermediario € a etapa de determinacéo da taxa na OER,
0 que pode se refletir na alta capacitancia Caq obtida em 1,7 V vs. RHE [156]. Essas
observacbes extraidas da analise de EIS ajudam a esclarecer os diferentes
desempenhos dos eletrodos em baixa e alta densidade de corrente.

O valor de sobrepotencial (adquirido a 10 mA cm?) geralmente é considerado
um parametro experimental para analises comparativas entre eletrocatalisadores para
OER [109]. Nesta perspectiva, o Co/Ni/C(E) tem desempenho eletroquimico superior.
Entretanto, para as aplicagcbes comerciais, 0s eletrodos devem oferecer altas
densidades de corrente proximas a 500 mA cm [160]. Deste modo, observando os
valores de sobrepotencial e a cinética dos eletrocatalisadores (Apéndice C e D) para
altas densidades de corrente (acima de 100 mA cm?), nota-se que a inclinacdo de
Tafel (542 mV dec?) e o sobrepotencial (513 mV) para o Co/Ni/C(E) apresenta 0s
menores desempenhos. Em contrapartida, o Co/Ni/C(M) com n = 436 mV e Tafel de
147 mV dec, tem o melhor desempenho para OER, considerando o objetivo principal
deste trabalho que busca novas estratégias de obter eletrodos eficientes para fins

comerciais.



Capitulo 5
Conclusodes €
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A partir das sinteses realizadas foi possivel obter os materiais desejados. De
acordo com as caracterizacdes foi identificado que a ZIF-67 foi sintetizada de forma
eficaz, sendo observadas as bandas caracteristicas nos espectros de absorcdo na
regido do infravermelho assim como o padrao de difracdo da mesma ja descrita na
literatura. A fase de insercdo dos metais na estrutura da ZIF-67 também foi bem
executada sendo observada leve amorfizacdo na estrutura quando a reagao ocorreu
em etanol e a presenga dos metais sendo confirmada pelos resultados de TGA. Esta
rota de sintese se mostrou reprodutivel e com rendimento de 50%.

A etapa de calcinacdo, também com um rendimento de 50%, proporcionou a
obtencdo de Co304, originado da ZIF-67, das espécies com metais adsorvidos em
etanol: Zn0O/ZnCo204 (Co/Zn/C(E)), NiO/NiC0204 (Co/Ni/C(E)) e C03z04/ MngC02204
(Co/Mn/C(E)); e em metanol: ZnO/ZnCo0204 (Co/Zn/C(M)), NiC0204 (Co/Ni/C(M)) e
Mno,4C02,604 (Co/Mn/C(M), dados estes confirmados pelo DRX, por meio do
refinamento Rietveld e espectroscopia Raman. Diante disso, confirma-se que a
mudanca de solvente no momento da incorporacdo dos metais provoca diferentes
formas de adsorcao resultado em materiais diferentes. O metanol favorece a total
insercdo dos metais no espinélio enquanto que o etanol forma mais de uma fase.

Todas as composicOes dos eletrodos produzidos mostraram um 6timo
desempenho como eletrocatalisadores em OER. Com valores de sobrepotencial
préximos entre si, o pior valor de sobrepotencial do trabalho (ZIF-67(C), com n = 385
mV), €, ainda assim, superior a varios eletrocatalisadores listados na literatura. No
trabalho, o Co/Ni/C(E) se sobressaiu com o menor sobrepotencial, correspondente ao
valor de 333 mV, para produzir uma densidade de corrente de 10 mA cm™.

Assim como o0s resultados de sobrepotencial, as demais analises
eletroquimicas tiveram valores muito préximos dentre as amostras. E mesmo o
Co/Ni/C(E) nao apresentando os melhores valores em todas as andlises se mostra o
eletrocatalisador mais eficiente até a densidade de corrente de 100 mA cm?2, de
acordo com os resultados de EIS. Ja para correntes superiores a 100 mA, isto &, para
0 uso comercial, o melhor desempenho é para o Co/Ni/C(M).

Diante dos resultados positivos na obtencdo de novos eletrocatalisadores
eficientes para OER, pretende-se continuar a investigacdo, principalmente do
Co/Ni/C(E) e Co/Ni/C(M) como eletrocatalisador também em HER, além de investigar
parametros que possam alterar a atividade catalitica, como: solvente, temperatura e

precursores.
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APENDICE A

Imagens de MEV da ZIF-67(C), Co/Mn/C(E), Co/Ni/C(E), Co/Zn/C(E), Co/Mn/C(M),
Co/Ni/C(M) e Co/Zn/C(M).
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APENDICE B

Imagens de mapeamento de EDS para Co/Mn/C(M), Co/Ni/C(M) e Co/Zn/C(M).
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APENDICE C

Imagem representando os sobrepotenciais para densidade de corrente de 100 mA cm-

2 dos eletrodos utilizados.
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Imagem representando as inclinagdes de Tafel para densidade de corrente acima de

100 mA cm2 dos eletrodos utilizados.
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