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RESUMO

O gas hidrogénio (Hz2) tem se destacado como uma fonte limpa e renovavel, como
alternativa para substituir os combustiveis fosseis. A quebra eletrolitica da agua € o
processo mais vantajoso para a obtencao do Hz, pensando pelo viés das questdes
ambientais. As reacfes centrais da eletrélise da agua séo a Reacédo de Evolucédo do
Oxigénio (OER) e a Reacéo de Evolucéo do Hidrogénio (HER). Entretanto, a eletrélise
da agua exige um alto consumo de energia elétrica, demandado principalmente pela
OER. Os catalisadores sdo uma alternativa para viabilizar energeticamente esse
processo. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo principal a sintese e
caracterizacdo eletroquimica de compositos a base de cobaltita e carvao ativado
(C0o304/C) para aplicacdo como eletrocatalisadores para OER. Estes compositos
foram obtidos via tratamento térmico a 350°C de compadsitos contendo ZIF-67 (Zeolitic
Imidazolate Frameworks 67) e diferentes percentagens de carvéao ativo (10, 30 e 50%
em massa). Os trés compadsitos precursores (ZIF-67/C) foram caracterizados via
difracdo de raios X de p6o (DRX) e espectroscopia de absor¢céao no infravermelho (1V),
gue mostraram 0s sinais caracteristicos dos componentes, confirmando a
cristalizacao da ZIF-67 mesmo na presenca do carvao ativo. A decomposicao térmica
dos precursores também foi avaliada via andlise termogravimétrica (TGA). Os
eletrocatalisadores Co304/C também foram caracterizados por DRX e IV. Os padrdes
de difracéo indicam a formacdo das cobaltitas com fase cristalina cubica, além da
presenca dos sinais do carvdo amorfo, confirmando a formag&o do composito. Estes
dados também foram corroborados pelos espectros de infravermelho, que mostraram
as principais vibragfes dos grupos organicos presentes no carvao ativo, bem como os
estiramentos da ligacdo Co-O. O desempenho eletrocatalitico na OER foi avaliado via
voltametria ciclica e de varredura linear, em meio alcalino. Embora todos os
compésitos tenham sido classificados como “excelentes” segundo a literatura, o
Co0304/C10 teve desempenho superior, com sobrepotencial de 321 mV e uma
inclinacdo de Tafel igual a 71,97 mV dec™? para produzir uma densidade de corrente

de 10 mA cm. Observou-se uma relacéo inversa entre o desempenho eletrocatalitico



e a quantidade de carvdo na amostra. Todos 0s compositos Coz04/C obtidos
apresentam desempenho igual ou superior quando comparado com materiais

similares da literatura.

Palavras-Chaves: OER, Cobaltita, ZIF-67, Compdésitos Carbonaceos, Eletrocatalise.



ABSTRACT

Hydrogen gas (H2) has stood out as a clean and renewable source, and an alternative
to replace fossil fuels. The water electrolytic splitting is the most advantageous process
for obtaining H2, considering environmental issues. The main reactions of water
electrolysis are the Oxygen Evolution Reaction (OER) and the Hydrogen Evolution
Reaction (HER). However, there is a high consumption of electrical energy caused
mainly by OER, and catalysts are an alternative to make this process energetically
feasible. Therefore, in this work three composites based on cobaltite and activated
carbon (Co304/C) were synthesized and applied as electrocatalysts in OER. These
composites were obtained via thermal treatment at 350 °C of composites containing
ZIF-67 (Zeolitic Imidazolate Frameworks 67) and different percentages of activated
carbon (10, 30 and 50% m/m). The three precursor composites (ZIF-67/C) were
characterized by X-ray powder diffraction (XRD) and infrared absorption spectroscopy
(IR), which showed the characteristic signs of the components, confirming the
crystallization of ZIF-67 even at presence of activated coal. The thermal decomposition
of the precursors was also evaluated via thermogravimetric analysis (TGA). Co304/C
electrocatalysts were also characterized by XRD and IR. Powder patterns indicate the
formation of cobaltites with cubic crystalline phase, in addition to the presence of
amorphous carbon signals, confirming the formation of the composite. These data
were also corroborated by infrared spectra, which showed the main vibrations of the
organic groups present in the active carbon, as well as the stretches of the Co-O bond.
The electrocatalytic performance in the OER was evaluated using cyclic voltammetry
and linear scanning voltammetry, in an alkaline medium. Although all composites have
been classified as “excellent” according to the literature, Co304/C10 performed better,
with 321 mV overpotential and a Tafel slope of 71.97 mVdec™? to obtain a current
density of 10 mA cm. An inverse relationship was observed between electrocatalytic
performance and the amount of coal in the sample. All Coz04/C composites obtained
present an equal or superior performance when compared with similar materials with

the literature.

Keywords: OER, Cobaltite, ZIF-67, carbonaceous composites, electrocatalysis.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

A maioria das fontes de energia utilizadas hoje é oriunda de combustiveis
fosseis (aqueles que se originam da fossilizacdo de animais, vegetais e micro-
organismos durante milhares de anos) como o petréleo, o gas natural e o carvao
mineral [1]. Nas ultimas décadas, a preocupacdo em relacdo a producéo de energia
tem sido colocada em discussdo mundialmente [1]. Nesse debate, dois fatores sdo os
gue chamam mais atencdo: o primeiro diz respeito a estes combustiveis serem
considerados ndo renovaveis. Enquanto o segundo reside nas consequéncias
ambientais negativas ocasionadas pelo consumo desses tipos de combustiveis como,
por exemplo, a emissdo de gases que aceleram o efeito estufa (CO, CO2, SOx, NOx)
[2]. Sendo assim, faz-se necessario encontrar formas de producédo de energia que

sejam renovaveis e que nao sejam poluentes.

Dentre as fontes de energia renovaveis é possivel citar varios tipos tais como
solar, eolica, hidrelétrica, biomassa, entre outras. Entretanto, dentre essas fontes
renovaveis, o gas hidrogénio (Hz) que desponta como tendo um forte potencial para
substituir os combustiveis fosseis. Estima-se que no ano de 2080, o H: sera
responséavel por 90% da geracdo de energia do planeta [3]. Vérios sao os fatores que
contribuem para essa conclusdo, como o alto poder calorifico do Hz e o fato de sua
combustdo ser considerada limpa, produzindo apenas agua (H20) [3]. Uma grande
barreira na utilizacdo do gas hidrogénio como combustivel esta em sua producéo, a
gual pode ser feita por processos térmicos, eletroliticos e bioquimicos. Os processos
térmicos e bioquimicos carregam consigo, entre outros, um principal inconveniente:

emitirem gases poluentes [3].

Os processos eletroliticos usando agua como precursor, por ndo produzirem
gases danosos, sdo mais vantajosos para a obtencdo do Hz pensando pelo viés das
guestdes ambientais. Além disso, o processo de sintese de Hz por eletrdlise da agua
apresenta alta pureza [4]. Contudo, a producdo de hidrogénio via eletrélise da agua
também possui um inconveniente: o alto consumo de energia elétrica necessario para
guebrar as moléculas de agua em Hz e O2. Esse alto consumo de energia elétrica é

ocasionado principalmente pelo processo anddico conhecido pela Reacdo de
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Evolucdo do Oxigénio (OER, do inglés Oxygen Evolution Reaction) [5]. Uma
alternativa para diminuir esse alto consumo de energia € desenvolver

eletrocatalisadores que possam tornar esse processo energeticamente mais favoravel
[6].

Estruturas metal-organicas (MOFs, do inglés Metal-Organic Frameworks) ou
polimeros de coordenacdo sdo uma classe de compostos formada por ions metalicos
coordenados com ligantes organicos formando estruturas 1D, 2D e 3D, com grandes
areas superficiais e diversidade estrutural e de composicdo quimica [7]. Atualmente,
as MOFs tém sido utilizadas como precursores de novos materiais inorganicos, tais
como Oxidos metdlicos, nanoparticulas metélicas e compdsitos com materiais
carbonéceos (nanotubos, grafeno, etc). Além disso, estes materiais derivados das
MOFs tém sido empregados frequentemente como catalisadores na OER [8,9].

1.1 OBJETIVOS

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é desenvolver eletrocatalisadores a
base de 6xidos metalicos obtidos a partir de compdsitos formados pelo polimero de
coordenacdo 2-metilimidazolato de cobalto (ZIF-67) e carvdo ativo, com alto

desempenho na reacéo de evolucdo de oxigénio.

O objetivo proposto sera satisfeito com o cumprimento dos seguintes objetivos

especificos:

v' Obter os compoésitos formados pela ZIF-67 com 50%, 30% e 10% em massa
de carvdo ativo (CA), usando método de sintese a temperatura e pressao

ambiente;

v Sintetizar os compositos Co304/CA a partir dos compdsitos carvéao ativo + ZIF-
67,

v/ Caracterizar quimicamente, termicamente e estruturalmente os materiais
sintetizados a partir de técnicas como difracédo de raios-X de p6 (DRX), analise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia de absorcdo no infravermelho (1V);
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v Estudar o potencial eletrocatalitico dos compésitos Coz04/CA em meio alcalino
a partir das técnicas de varredura linear (LSV) e voltametria ciclica (CV) e
correlacionar a atividade eletrocatalitica dos compésitos Cosz04/CA com a

percentagem de CA nos respectivos precursores;



Capitulo 2

Revisdo
Bibliogrdfica
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O H, COMO FONTE ENERGETICA E SUAS FORMAS DE PRODUCAO

O sistema energético mundial na atualidade € baseado nos combustiveis
fosseis para a geracdo de energia estacionaria e veicular, além da industria também
demandar um alto consumo de energia proveniente dos combustiveis fésseis. Esse
tipo de combustivel vem suprindo as necessidades energéticas mundiais desde o
século XVIII, sendo responséavel por 80% da producdo de energia global [3]. No
entanto, as fontes de energia renovaveis tém sido estudadas como alternativas para
garantir a sustentabilidade das sociedades modernas. Dentre estas, o gas hidrogénio
surge como um promissor portador de energia [3].

O elemento quimico hidrogénio € o mais abundante encontrado no universo,
representando 75% de sua massa e 90% de todas as moléculas existentes contém
este elemento [1]. O Hz apresenta maior energia por unidade de massa que qualquer
combustivel atualmente conhecido, com cerca de 120,7 KJ/g, o que significa trés
vezes mais energia na forma de calor que o petréleo [1]. Quando liquefeito, ocupa um
espaco 700 vezes menor gue ocuparia no estado gasoso, o que facilita bastante o seu
armazenamento e o seu transporte. E um composto com alta capacidade de
armazenar energia e, por este motivo, sua utilizacdo como fonte renovavel de energia
vem sendo amplamente pesquisada [1]. O gas hidrogénio é também uma alternativa
eficiente para mitigar problemas ambientais causados por combustiveis fdsseis,
especialmente no tocante a poluicdo atmosférica em grandes cidades [3]. Desse
modo, 0 Hz torna-se uma alternativa para variar o sistema energético com a garantia
de fornecimento seguro, podendo ainda ser convertido em energia elétrica quando

necessario.

O uso do hidrogénio como combustivel em veiculos esta em constante
progresso e ja € uma realidade em paises desenvolvidos [3]. Muitos estudos
direcionados para a producdo de Hz ganham muita forca, pois este ndo é uma fonte
de energia primaria e sim um veiculo energético que nao existe na natureza de forma
livre, sendo necessario produzi-lo ou transporta-lo ou até mesmo armazena-lo antes
de sua utilizacdo [1]. Deve-se salientar também que a quantidade de gas hidrogénio

gue existe na natureza ndo é suficiente para suprir as demandas energéticas
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mundiais. Nesse contexto, produzir Hz se torna uma necessidade para suprir tais
demandas. Esse combustivel pode ser obtido partindo-se de qualquer substancia que

possua o elemento hidrogénio em sua composicao [3].

A atual producdo de hidrogénio representa em torno de 2% da demanda
primaria de energia. Quase metade do hidrogénio usado no mundo (48%) vem da
reforma a vapor do gas natural, que ainda se mostra a rota mais econémica e a
principal cadeia de produ¢gdo mundial, sendo 96% dessa producéo proveniente de

combustiveis fosseis [10].

Ha varias maneiras para produzir Hz, pode-se dividir essas formas em trés
areas principais: a eletroquimica, a fotolitica e a termoquimica. Os processos
eletroliticos se baseiam na utilizacdo de energia elétrica ou térmica para promover a
decomposicdo da molécula de agua em hidrogénio e oxigénio moleculares. E possivel
citar como principais processos eletroliticos a eletrélise e a termdlise da agua. Ja os
processos fotoliticos usam energia proveniente da luz e os principais séo os sistemas
fotobioldgicos e fotoeletroquimicos. Por sua vez, 0s processos termoguimicos usam
matéria-prima de origem fossil ou renovavel, energia na forma de calor e catalisadores
para transformar essa matéria-prima em gas hidrogénio. Tendo como principais
processos a gaseificacdo de biomassa e pirélise, a reforma a vapor, a oxidacéo
parcial, a reforma autotérmica e a reforma oxidativa [11]. A viabilidade e a escolha do
processo de producdo do gas hidrogénio vao depender de fatores como a escala de

producao, a matéria-prima disponivel e o imediatismo ou ndo de sua utilizacéo [11].

Entre os sistemas governados por reacfes eletroquimicas, as células de
eletrdlise da 4gua estéo entre as maneiras mais eficientes, simples e confiaveis para
a producdo de Hz. As reacdes centrais no processo de eletrélise sdo a Reacao de
Evolugdo do Oxigénio (OER, do inglés Oxygen Evolution Reaction) e a Reagdo de
Evolucdo do Hidrogénio (HER, do inglés Hydrogen Evolution Reaction) [5]. Neste
trabalho, a atencéo sera concentrada na producdo do gas hidrogénio via eletrolise da
agua, que tém se consolidado como o método mais promissor para a obtencéo do Hz

como combustivel [4].
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2.2 A PRODUGAO DE H; A PARTIR DA ELETROLISE DA AGUA

Dentre as formas de producéo de Hz citadas anteriormente, a eletrolise da agua
apresenta grande potencial para producéo em larga escala [3]. Este processo ocorre
através da quebra da molécula de agua com a producdo de gas hidrogénio no catodo
(polo negativo) e de gas oxigénio no anodo (polo positivo) em meio acido ou basico
[12]. Essa reacdo redox € ndo espontanea onde a forca motriz € a corrente elétrica
imposta ao sistema, podendo ser descrita pelas seguintes semirreacdes, a

temperatura ambiente e pH alcalino:

4H20() + 4~ = 40H (aq) + 2H2(g) (reagdo catodica, HER) (1)

40H"(aq) = 2H20() + O2(g) + 4e~ (reacdo anddica, OER) (2)

2 H20(l) = 2H2(g) + 202(g) (reacéo global) (3)

Durante o processo, ha um alto consumo energético, 0 que ocasiona um
elevado custo na producdo do Hz, e isso € um fator de grande obstaculo para a
utilizacdo dessa tecnologia em larga escala [5]. Para essas semirreacdes ocorrerem
(HER e OER) é necessario um potencial teérico minimo de 1,23 volts & temperatura
ambiente (25°C). Entretanto, para que a eletrélise ocorra, € requerido um potencial
superior ao potencial padrédo esperado, e tensdo adicional € denominada de
sobrepotencial (n) [12]. Uma vez que esse sobrepotencial € uma barreira para que a
reacdo prossiga, quanto menor for esse sobrepotencial, menor sera 0 consumo
energético e mais favorecida sera a reacdo. Diante do exposto, o papel dos
eletrocatalisadores é, assim, reduzir o sobrepotencial o0 maximo possivel. O alto valor
monetario de catalisadores sintetizados com metais nobres (Ir, Ru e Pt), faz com que
materiais obtidos a partir de metais ndo-nobres estejam sendo amplamente estudados
para a utilizacdo nos processos de OER e de HER, com o objetivo de possibilitar a

comercializacdo dessa tecnologia em larga escala [13].
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2.2.1 A Reacdao de Evolucéo do Oxigénio (OER)

Na reacao de evolucdo do oxigénio, a producao de oxigénio (O2) se da através
de algumas etapas com transferéncias de quatro elétrons, sendo esta semirreacao
totalmente dependente do pH do ambiente. Quando o ambiente é acido ou neutro,
duas moléculas de agua (H20) sdo oxidadas produzindo quatro prétons (H*) e
moléculas de oxigénio (Oz). Uma vez em ambiente alcalino, ions hidroxila (OH") séo
oxidados e convertidos em H20 e O2. Os processos estdo descritos abaixo e seus
respectivos potenciais padrdo medidos em funcéo do eletrodo reversivel de hidrogénio
(RHE):

2H00 S 4H@q) + O2g+4e~ E°=1,23Vvs.RHE (pH<=s 7)
40H@) S 2H20() + Oz +4 e~ E°=0,404 V vs. RHE (pH > 7)

A formacdo da molécula de Oz acontece por um processo cineticamente
desfavoravel envolvendo a transferéncia de quatro elétrons em multiplas etapas. O
acumulo de energia em cada uma das etapas € o que faz a cinética da OER bastante
lenta, gerando um elevado sobrepotencial [5]. O mecanismo de ocorréncia da OER
sobre a superficie de 6xidos metalicos (Figura 1) é semelhante ao mecanismo que
acontece sobre catalisadores metalicos, em que o principal fator que norteia o
potencial de reacdo € a forca de ligacdo do oxigénio, ou até mesmo de espécies
intermediarias contendo oxigénio, com a superficie do catalisador [13].

Figura 1. Mecanismo simplificado da reacao de evolucdo de oxigénio catalisada na
superficie dos 6xidos metalicos [13]
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Como foi dito anteriormente, a OER € uma semirreacdo importantissima para
sistemas governados por reacdes eletroquimicas (células a combustivel, eletrdlise da
agua etc.) [14]. Nesse cenario, os catalisadores se tornam 0s agentes mais
importantes para o bom desempenho da reacéo. Taticas para aprimorar a atividade
catalitica - reduzindo o sobrepotencial - a estabilidade em longo prazo, a aplicabilidade
para ser usado em toda a faixa de pH e a resisténcia a corrosao eletroquimica tém se
tornado os maiores estimulos no desenvolvimento de eletrodos mais eficazes para
OER [15].

Sendo assim, usando o principio de Sabatier [5], 0 melhor catalisador (aquele
que apresenta o menor n), é aquele que forma uma ligagdo com o oxigénio em sua
superficie, esta ligacdo deve ser preferencialmente de forca intermediaria (n&o
podendo ser forte nem muito fraca) [13]. No que se refere ao sobrepotencial, um
catalisador pode ser classificado de acordo com a energia gasta (n, em mV) para gerar
uma densidade de corrente (j) de 10 mA cm? durante o tempo minimo de 10 horas de
operacéao [16]. A Tabela 1 abaixo descreve as classificacdes dos eletrocatalisadores

em funcao da faixa de sobrepotencial nas reacdes de OER.

Tabela 1. Classificacdo dos catalisadores para rea¢édo na OER [5]

Classificacao dos catalisadores Faixa de sobrepotencial (mV)
Ideais 200 a 300
Excelentes 300 a 400
Bons 400 a 500
Satisfatorios acima 500

2.3 OXIDOS METALICOS COMO CATALISADORES PARA A OER

Dentre os materiais que podem ser utilizados de maneira satisfatoria como
catalisadores para a OER devido ao seu baixo valor de sobrepotencial, tém destaque
0s baseados em metais como o Iridio e 0o Ruténio [17]. O RuO2 e IrO2 foram
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considerados como catalisadores de referéncia para a OER devido a alta atividade
em uma ampla faixa de valores de pH, um sobrepotencial de 200 mV (em meio &cido)
e 300 mV (em meio basico) para filmes finos destes 6xidos. Embora esses materiais
apresentem excelente performance, sdo de alto custo [17]. Outro ponto negativo é a
baixa abundancia desses metais na natureza, o que impede a aplicacdo em larga

escala, tais como em baterias de veiculos elétricos e células a combustivel [18].

Diante desse cenério, os materiais a base de metais de transicdo vém
ganhando destaque como catalisadores [19]. Em comparagdo com os catalisadores
de metais tipicos, os 0xidos de metais de transicdo sdo mais baratos e mais faceis de
obter, tornando-os mais realistas para uso comercial. Além disso, a possibilidade de
obtencao de 6xidos mistos contendo diferentes metais de transicdo em sua estrutura,
pode aumentar o desempenho catalitico [20]. Os metais de transicdo apresentam
grande facilidade de mudanca de estados de oxidac&o, ou seja, isto é pertinente ao
seu uso como eletrocatalisadores. Esses diferentes estados de oxidacédo acessiveis
aos centros metdlicos podem favorecer os processos redox dentro das células
eletroquimicas, melhorando assim a estabilidade destes dispositivos [20].

A estrutura dos eletrocatalisadores também parece ter uma grande influéncia
na atividade catalitica. Uma vez que a OER envolve oxigénio, os catalisadores devem
ter alguma afinidade para a adsorcao de oxigénio, mas nao tao forte que ocorra um
acumulo no catalisador. Isso pode ser influenciado pela introdu¢cdo de vacancias de
oxigénio na estrutura. Uma alta area superficial também favorece a atividade
catalitica, uma vez que esta relacionada com o aumento de sitios ativos que

promovem a reacéao [20].
2.4. ESPINELIOS E CATALISADORES A BASE DE COBALTO

Muitos oxidos de metais de transicdo ocorrem na forma de varias estruturas
ordenadas, que podem ser ajustadas e manipuladas para otimizar a OER. Uma das
mais comumente estruturas cristalinas que ocorrem neste campo € de espinélio.
Oxidos tipo espinélio regular (Figura 2) apresentam férmula geral AB204, onde A e B
sdo cations tipicamente com cargas 2+ e 3+, respectivamente. Estes solidos
apresentam rede cristalina cubica com os cations A?* ocupando sitios tetraédricos e

os ions B** localizados nos sitios octaédricos [21].
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Figura 2. Estrutura de Espinélio [22].

Sitio Octaédrico
Sitio Tetraédrico

A versatilidade dos espinélios para acomodar uma grande quantidade de
desordem no arranjo catidnico, a presencga de vacancias, bem como a capacidade de
trocar as posicdes dos dois céations presentes podem ser Uteis para a transferéncia de
elétrons que ocorre na OER [20]. Embora os 6xidos de metais de transicdo exibam
alguns graus de condutividade elétrica, na maior parte € menor do que o nivel
desejado para eletrocatalisadores, e deve ser aumentado de alguma maneira. Como
mencionado antes, a estrutura espinélio de muitos oxidos de metal de transicédo pode
acomodar vacancias e defeitos de rede, permitindo a adicdo de dopantes, alterando a
condutividade do material. Estes 0xidos podem ser combinados com outros tipos de
materiais tais como compostos carbonaceos (carvdo ativo, nanotubos, etc.) e
estruturas organometalicas, formando compdésitos que apresentam melhores
propriedades elétricas, quando comparados com seus precursores individualmente
[19].

A cobaltita (Co304) possui a estrutura de espinélio regular cubica de face
centrada com grupo espacial Fd-3m, onde os ions Co?* ocupam os sitios tetraédricos
e os fons Co3* ocupam os sitios octaédricos [23]. O Co304 possui atividade catalitica
em razdo da alta mobilidade e da baixa energia de ligagdo entre o oxigénio e a
superficie desse Oxido [24]. De uma forma geral, pode-se dizer que no Co304, 0s sitios

octaédricos apresentam Co3* (d®) em campo forte/baixo spin, com todos os orbitais t2g
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preenchidos e nenhum elétron desemparelhado. Os ions Co?* (configuracdo d’,
campo tetraédrico) tém 3 elétrons desemparelhados nos orbitais de maior energia
(simetria e). Dessa forma, os fons Co®* ndo possuem momento magnético, enquanto
os fons Co?* sdo magnéticos. Partindo-se de dados experimentais, 0 Co304 é um
semicondutor intrinseco e paramagnético em temperatura ambiente e comporta-se

como um semicondutor tipo p em baixas temperaturas [25].

Muitos 6xidos que possuem o metal de transicdo cobalto sdo proeminentes
eletrocatalisadores empregados para OER [14], com valores de sobrepotenciais para
serem classificados como catalisadores excelentes/ideais, segundo Sabatier. Por
exemplo, Kim e colaboradores reportaram a sintese de nanotubos de Co2RhOs, via
eletrofiacdo, com sobrepotencial 289 mV em solugéo de NaOH 1 mol/L [26]. Wang et
al. sintetizaram nanofibras de cobaltitas (Coz04), também por eletrofiagdo e com duas
etapas de calcinacdo em ar atmosférico [24]. Essas nanofibras apresentaram um
sobrepotencial na OER de 295 mV, em solucdo de KOH 1 mol/L [27]. Du e
colaboradores realizaram a sintese de nanoflores de Co3O4, por sintese hidrotérmica,
seguido de tratamento térmico a 300°C em ar atmosférico, alcancando um
sobrepotencial de 297 mV em meio alcalino [28]. Pode-se citar um desempenho ainda
mais notavel observado por Mugheri e colaboradores na obtencédo de nanocompadsitos
Co0304/C, via deposicdo de hidréoxido de cobalto nanoestruturado em carbono poroso
e seguido de posterior calcinacdo a 500°C em ar atmosférico. Os nanocompositos
exibiram um sobrepotencial igual a 260 mV em solucado de KOH 1 mol/L [29]. A Tabela
2 abaixo apresenta esses e outros exemplos de eletrocatalisadores encontrados na
literatura, bem como seus métodos de sintese, sobrepotenciais e os eletrdlitos
usados.
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Tabela 2. Eletrocatalisadores a base de 6xidos de cobalto, em comparacdo com 6xidos de
Iridio e Ruténio.

n
Eletrocatalisador (10 mA cm?) Método de sintese Eletrdlito Ref.
mV vs. RHE
Nagg:gtr)%s[lde 289 Eletrofiacéo ;fol\lﬂ [26]
Eletrofiacdo e duas etapas
Nanofibras de C0304 295 de calcinacdo em ar 1,0MKOH [27]
atmosférico.
Sintese hidrotérmica
seguindo por tratamento
Nanoflores de Co304 297 té?mico ap300°c em ar 1,0MKOH [28]
atmosférico
Deposicao de hidroxido de
Nanocompésitos de cobalto nanoestruturado
260 em carbono poroso e 1,0MKOH [29]
Co0304/C : PO
posterior calcinagdo a
500°C em ar atmosférico
Nanggj(;glcgtl%s de 361 Sintese por combustao 1,0MKOH [30]
Calcinagcdo em ar
Nanoprismas de atmosférico usando
C0304 358 hidoxiacetato de cobalto LOMKOH  [31]
como precursor
Nanoparticulas de Pir6lise em Ar/H2 & 650 e
Co30a4/carbono 400 posterior calcir_lac;éo em 0.1MKOH [32]
dopado com atmosfera oxidante a
nitrogénio 350°C
Hidrotermal a 180°C
Nanofios de C0304 319 seguido por calcinagdoa 1,0 M KOH [33]
400 °C
Placzzljs hexagonais 430 Calcinacéo do Cop'a 300° 1,0MKOH  [34]
e C0304 em ar atmosfeérico
Compésito de Sl'n'tese hidrotérmica
CoO/Co/C 395 se,gw_ndo‘por tratamento 1,0 MKOH  [35]
térmico a 800°C em N>
Reducédo em solucéo
usando borohidreto de
2D- C0304 384 sodio e posterior 0,1 M KCI [36]
tratamento térmico a
400°C em ar atmosfeérico
IrO2 398 -- 1,0MKOH [37]
RuO; 372 - 1,0MKOH [37]
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Existem diversas maneiras para a obtencdo de cobaltitas com estrutura de
espinélio, dentre essas pode-se destacar: hidro(solvo)termal, pirélise quimica de
spray, deposicao quimica de vapor, sol-gel, combustédo simples, precipitagdo simples

e usando como precursores compostos de coordenacéo [23,24].

As ZIF's, do inglés Zeolitcs Imidazolate Frameworks s&o polimeros de
coordenacao com estruturas semelhantes as zedlitas. Elas podem ser sintetizadas
usando um metal de transicao (tipicamente Zn ou Co) e ligantes derivados do imidazol.
Essas estruturas possuem elevada estabilidade térmica e quimica, além de uma
grande area superficial, fato que possibilita essa classe de compostos ser aplicada em
catdlise, por exemplo [8,38]. A ZIF-67 é formada por ions Co?* ligados ao atomo de
nitrogénio do ligante 2—metilimidazol, como mostrado na Figura 3 [8]. Seu uso como
precursor de eletrocatalisadores é vantajoso devido aos sitios ativos do Co que
possuem O6tima atividade para a OER e possibilitam uma melhor transferéncia de

massa na superficie do eletrodo gracas a sua boa porosidade [39,40].

Figura 3. Estrutura da ZIF-67

'1".'..'
’ .

A cobaltita pode ser obtida a partir da ZIF-67 via tratamento térmico com
atmosfera oxidante em diversas temperaturas, tipicamente variando entre 300°C e
800°C, durante algumas horas [9,41,42]. Li e colaboradores sintetizaram cobaltitas
usando a ZIF-67 como molde com temperaturas de calcinagéo de 300 °C, 350 °C e
400 °C por trés horas, em ar atmosférico, também para aplicacdes em OER [41]. Guo
et al. obtiveram compdésitos Co304/C também a partir da ZIF-67 com tratamento

térmico em 500°C por trés horas, para aplicagbes como fotocatalisadores [42].
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Recentemente, nosso grupo de pesquisa sintetizou cobaltitas e cobaltitas dopadas
com manganés usando a ZIF-67 como precursor, com calcinacdo em ar atmosférico
a 350 °C [9]. O Co304 obtido por este método de sintese apresentou sobrepotencial

de 380 mV em solugéo alcalina de KOH 1 mol/L [9].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLVENTES
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A Tabela 3 apresenta o0s reagentes e solventes utilizados durante os

procedimentos experimentais. Todos foram utilizados sem purificacao prévia.

Tabela 3. Reagentes e solventes usados neste trabalho.

FORMULA
REAGENTE/SOLVENTE FABRICANTE PUREZA
MOLECULAR
2 — metilimidazol CaHsN2 Sigma-Aldrich 99%

Nitrato de cobalto (II)
_ Co(NOs3)2.6H20
hexa-hidratado

Carvéo Ativo em po Cn
Metanol CHsOH
Agua deionizada
H20
Nafion C7HF1305S+C2F4
Espuma de niquel Ni metalico

Dinamica 99%

Dinamica

Sigma-Aldrich 99%

S wt.% em
_ _ alcool e
Sigma-Aldrich )
agua
Qiding Ltd.,
China 99,8%

3.2 SINTESE DOS COMPOSITOS

Foram sintetizados trés compositos contendo ZIF-67/Carvdo usando o mesmo

procedimento descrito a seguir, mudando-se apenas as massas de carvao ativado

adicionadas para cada amostra.
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Dissolveu-se 0,359 g (1,23 mmol) de Co(NO3)2.6H20 em 37,5 mL de metanol.
Em seguida, fez a dissolugcdo de 0,811 g (9,89 mmol) de CsHsN2 em 37,5 mL de
metanol. ApOs a preparacdo das solugdes, inseriu-se 0,581g (para a amostra com
50% em massa), 0,351 g (para a amostra com 30% em massa) e 0,117 g (para a
amostra com 10% em massa) de carvao ativado na solucdo do metal e deixou-se sob
agitacdo por 15 minutos a fim de homogeneizar os componentes. Em seguida,
misturou-se a solu¢do do metal contendo o carvéo ativado com a solugao do ligante e
deixou-se sob agitacdo por 24 horas em temperatura ambiente e em sistema fechado.
Passado esse periodo, recolheu-se a solucéo final em dois tubos Falcon de 50 mL
cada, dividindo-se o volume em quantidades iguais para a centrifugacdo durante 15
minutos a uma velocidade de 3400 rpm. Uma vez feita a centrifugagao, realizou-se a
remocao do sobrenadante e o precipitado foi posto para secagem em temperatura
ambiente por 72 horas. As amostras contendo 50 , 30 e 10% em massa de carvao
ativado foram rotuladas como ZIF-67/C50, ZIF-67/C30 e ZIF-67/C10,

respectivamente.

3.2.1 Procedimento das calcinacdes

As calcinagdes de todas as amostras descritas neste trabalho foram realizadas
em ar atmosférico com forno pré-aquecido a uma temperatura de 350°C por um

periodo de duas horas.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.3.1 Difracédo de raios-X de pé

As andlises foram realizadas no Laboratério de Sintese de Nanomateriais do
Grupo GNMS, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Foi utilizado
um difratdmetro Mine Flex Il da marca Rigaku, com radiacdo Kq do cobre (0,15 nm),

tendo como faixa de varredura 20 de 5° a 80°, com um passo de 0,01°/s.
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3.3.2 Espectroscopia de Absorcao naregido do infravermelho

A espectroscopia de infravermelho dos compostos foi realizada no
Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) e foi utilizado
0 espectrofotdmetro FTIR Prestige-21 da marca Shimadzu. Foram usadas pastilhas
de KBr contendo por volta de 1% de amostra e a faixa de varredura dos espectros foi
de 4000 a 400 cm™.

3.3.3 Analise termogravimétrica

Os resultados da andlise termogravimétrica foram obtidos no Laboratério de
Compostos de Coordenacado e Quimica de Superficie (LCCQS), do Departamento de
Quimica da UFPB, utilizando um equipamento DTG-60 da marca Shimadzu. As
medidas foram realizadas em atmosfera de O: (vazdo de 50 mL/min) entre a
temperatura ambiente e 900 °C, usando em torno de 10 mg de amostra (em porta

amostra de alumina), com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.4 PREPARACAO DOS ELETRODOS E DESCRICAO DAS MEDIDAS
ELETROQUIMICAS

3.4.1 Preparacao dos eletrodos

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada no Centro de Tecnologia da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Estas analises foram conduzidas em
temperatura ambiente (25 °C), tendo como eletrdlito uma solugdo 1 mol/L de KOH,
utilizando um potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204 com um
modulo de impedancia FRA32M acoplado. Foi utilizado o padrdao de célula
eletroquimica composto por trés eletrodos: Ag/AgCl (eletrodo de referéncia), Pt
(contraeletrodo) e o eletrodo de trabalho, como mostrado na Figura 4. Este Ultimo foi
elaborado com os eletrocatalisadores depositados sobre um coletor de corrente de
espuma de niquel (99,8% de Ni e porosidade = 95%), possuindo dimensdes de 1 cm?
de area. As espumas de niquel foram sonificadas por 10 minutos em soluc¢éao de HCI
6 mol/L, acetona e agua deionizada (nesta ordem) a fim de remover possiveis

impurezas da superficie.
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Os eletrodos de trabalho foram preparados utilizando tintas cataliticas
sintetizadas com 5 mg de cada eletrocatalisador em uma solugéo contendo 20 uL de
Nafion e 500 pL de isopropanol. Consecutivamente, as tintas foram pipetadas sobre

o substrato limpo e seco de espuma de niquel em temperatura ambiente.

Figura 4. Configuracao de uma célula eletroquimica de trés eletrodos.

N L J /

___}—Contraeletrodo

RN

\\
Eletrodo de trabalho\ / / Eletrodo de referéncia
/

Solugao

3.4.2 Voltametria de varredura linear (LSV)

As medicOes de polarizacdo anodica com o objetivo de avaliar o desempenho
dos eletrocatalisadores para a OER foram feitas por meio da voltametria de varredura
linear (LSV, sigla do inglés Linear Sweep Voltammetry). Em um passo anterior ao
procedimento de todas as medidas, o0s 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 promover a ativagédo dos eletrocatalisadores [43]. Para compensar
a gueda 6hmica (iRs) em que Rs € a resisténcia da solucéo, a resisténcia do eletrdlito
foi calculada por espectroscopia de impedancia antes das medidas de voltametria. S6
apos todo esse processo descrito, foram conduzidas as medidas de LSV com
varredura de 5 mV s numa faixa de potencial de 0,2 — 1,6 V vs. Ag/AgCI. Todos os
potenciais jA com iRs corrigido foram convertidos para o eletrodo de hidrogénio
reversivel (RHE, sigla do inglés Reversible Hydrogen Electrode) usando a equacéao

de Nernst (Equacgéo 1):
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ERHE = EAg/AgCl + 0,059pH + 0,1976 (1)

Onde o pH foi 13,58 em KOH 1 mol/L.

Os valores de sobrepotencial foram calculados usando e equacédo 2 a seguir:

N = Epyg — 1,23V 2

A andlise de Tafel foi obtida usando os resultados das curvas de LSV para o

estudo da cinética dos catalisadores, com base na equacao de Tafel (Equacéo 3)

n= a+b log(i) (3)

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

em mV dec? e i a densidade de corrente.

3.4.3 Voltametria ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV, sigla do inglés Cyclic Voltammetry) foi aplicada com
a intencdo de calcular a capacitancia da dupla camada elétrica (CpL). Esta
capacitancia foi usada para a determinacdo da area eletroquimicamente ativa do
eletrodo. Tal técnica voltamétrica é utilizada para estudar as reacfes de oxirreducao
de espécies eletroativas por meio da aplicacdo de um potencial variante durante um
intervalo de tempo. As curvas de voltametria ciclica foram originadas em uma regido

nao-faradaica e em uma faixa de varredura entre 5 — 200 mV s
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3.4.4 Area eletroquimicamente ativa (ECSA)

A medida da area eletroquimicamente ativa (ECSA, sigla do inglés
Electrochemical Active Surface Area) mostra a area superficial do material que, de
fato, entra em contato com o eletrélito. Dessa forma, a ECSA fornece uma medida
significativa das propriedades cataliticas inerentes a diferentes tipos de
eletrocatalisadores. A ECSA interpretada de acordo com o exposto na literatura, tendo
como base a medida da capacitancia da dupla camada (CpL). Para isso, a Cp. de cada

eletrodo foi determinada pela Equacéao 4:

ig = v Cpg 4)

Partindo-se da relacédo linear entre o pico de corrente anddica (ia) € a taxa de
varredura (v) obtidas das curvas de voltametria ciclica foi possivel determinar CpL. A
Equacéo 5 é usada no célculo da ECSA. Entretanto, para os materiais estudados no
trabalho, o valor da capacitancia especifica (Cs) ndo é atribuido. Assim, foi usada a
relacé@o de proporcionalidade entre a ECSA e a CpL para mostrar qual eletrocatalisador

possui a maior area eletroquimicamente ativa [44].

C
EcsA = -2£ (5)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SOBRE AS SINTESES

Os compositos foram obtidos em solucdo metandlica em temperatura e pressao
ambientes. Considerando as condi¢cdes brandas de sintese, a massa do carvao néo
deverd sofrer alteracdo durante o procedimento. Sendo assim, foi possivel calcular a
massa da ZIF-67 obtida em cada uma das amostras fazendo-se a diferenca entre a
massa total da amostra e a massa do carvao ativado usada no procedimento de
sintese. A partir destes dados, obtive-se a percentagem em massa ZIF-6/carvao para

cada compdsito e todos os dados estdo expostos na Tabela 4.

Tabela 4. Massas e composi¢do percentual dos compadsitos.

Massa total Massa de Massa da Porcentagem real
Amostra )
obtida carvao ZIF-67 de ZIF-67
ZIF-67/C10 229,1 mg 117,7 mg 111,4 mg 48,60%
ZIF-67/C30 480,6 mg 351,5 mg 129,1 mg 26,86%
ZIF-67/C50 682,2 mg 581 mg 97,2 mg 14,26%

Os valores mostram que houve um aumento da quantidade de ZIF-67 obtida
na amostra de ZIF-67/C30, em relagdo a massa obtida no compdésito ZIF-67/C10,
todavia houve uma diminuigdo na massa da ZIF-67 quando a reacdo se processa na
presenca de carvdo em maior quantidade (50%). As composi¢cdes percentuais dos
compoésitos se comportam da maneira esperada, pois o aumento em massa de carvao
levou a uma diminuicao do percentual de ZIF-67. A partir dos dados, foi possivel obter
o rendimento (em mol) do polimero de coordenacdo em cada uma das sinteses,
considerando o nitrato de cobalto como reagente limitante. Os valores encontrados
foram 41%, 48% e 36%, respectivamente para os compdésitos ZIF-67/C10, ZIF-67/C30
ZIF-67/C50. Vale salientar que todos os valores sao inferiores ao rendimento médio

obtido na sintese na auséncia do material carbonaceo, que gira em torno de 50-55%
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[9], o que evidencia, de maneira geral, uma influéncia negativa do carvdo na
cristalizacao da ZIF-67.

Aproximadamente metade da massa de cada amostra foi calcinada em
temperatura de 350°C durante duas horas para a obtengdo dos compdsitos contendo
Co0304 com 10% (Co0304/C10), 30% (C0304/C30) e 50% (Co0304/C50) em massa de
carvao ativo. De posse das massas das amostras antes e depois da calcinagao, foi
calculado o rendimento percentual dos compdsitos de Co304/C formados. Esses

valores sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Rendimentos percentuais em massa dos compadsitos Co304/C.

Compésito Rendimento
C0304/C10 19,0%
C0304/C30 21,6%
Co0304/C50 20,5%

Esses resultados mostram ndo haver uma grande diferenca de rendimento

entre as diferentes porcentagens de carvao ativo.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X DE PO

Os difratogramas dos compadsitos ZIF-67/C e do carvao ativado foram obtidos
a temperatura ambiente e estdo mostrados na Figura 5, comparativamente ao padréo

de difracdo da ZIF-67 reportado na literatura [45].
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Figura 5. Difratogramas dos compdsitos ZIF-67/C em comparacao com o carvao ativado e

com a ZIF-67
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A partir dos padrdes de raios-X mostrados na Figura acima, pode-se concluir
gue o carvao ativo ndo € totalmente amorfo, pois possui alguns dominios de
cristalinidade, onde podemos identificar os sinais referentes aos planos (002) e (110)
respectivamente em 23,01° e 43,02°, o que esta de acordo com a literatura [46]. No
difratograma dos compdsitos, observamos que 0s picos principais das amostras
obtidas coincidem com os sinais da ZIF-67 reportados na literatura, sendo o mais
intenso referente ao plano (110) a 26 7,38° [47]. Assim, pode-se confirmar que sintese
realmente originou a ZIF-67 de maneira eficaz, o que ja era esperado. Os picos das
amostras apresentam leve deslocamento para angulos menores, provavelmente em
decorréncia de mudancas na célula unitaria. Percebe-se também que quanto maior a
massa de carvdo presente na amostra, maior € a semelhanca com a banda
correspondente a parte amorfa do carvdo e mais acentuados S80 0S picos
correspondentes aos dominios de cristalinidade do carvao ativo nos difratogramas das

amostras.
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Na Figura 6, estdo os difratogramas dos compadsitos Co3z04/C10, Co304/C30 e
C0304/C50, comparativamente a cobaltita reportada na literatura (ICSD 150805).

Figura 6. Difratogramas de C0304, C0304/C10, C0304/C30 e C0304/C50.
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Observando os padrdes de raios-X mostrados acima, podemos constatar que
0s picos principais dos compositos de Co304/C coincidem perfeitamente com o0s
valores trazidos na literatura [26]. Isto indica que em todos os compdsitos, a cobaltita
foi obtida em sistema cristalino cubico e grupo espacial Fd-3m, como reportado em
outros trabalhos [21,26], sendo 0 mais intenso no plano (311) a 26 36,8° [28]. Estédo
em destaque pontilhados os picos referentes ao carvéao ativo que estao presentes nos
difratogramas dos compdsitos. Mais uma vez, é possivel observar que quanto maior
€ a presenca de carvao no compa@sito, maior € a semelhanca entre o difratograma do

compoésito e o do carvao ativo.

4.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho possibilitam analisar as

bandas que caracterizam os estiramentos e as deformacdes das ligacdes quimicas
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existentes em um dado material. A Figura 7 abaixo apresenta os espectros referentes

a ZIF-67 e ao carvao ativado.

Figura 7. Espectros de infravermelho da ZIF-67 e do Carvao ativado.
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No espectro do carvao ativado pode-se observar o estiramento das ligagdes C-
H (2912 cm™) e (2852 cm™) também é possivel ver o estiramento das ligagées C=0
(1546 cm?), C=C (1414 cm™) e as deformacdes das ligacdes C-C (1122 cm™?) e CH
(880 cm). Ja no espectro da ZIF-67, é possivel perceber o estiramento da ligacdo O-
H (3529 cm™) devido a presenca de moléculas do solvente metanol adsorvidas na
estrutura da ZIF-67. Vé-se o estiramento da ligacdo C-H do aromatico (3118 cm™) e
os estiramentos assimétrico e simétrico do grupo CHz (2940 e 2920 cm™?). Ainda pode-
se observar o estiramento da ligacdo C=N (1565 cm?), deformacdes no plano do anel
aromaético (1299 a 990 cm™) e fora do anel aromético (748 e 687 cmt). Também se
enxerga um estiramento em 423 cm™* que se refere a ligacdo Co-N do ligante com o

metal. Todos os dados obtidos correspondem com o0s ja existentes na literatura [48].



41

A Figura 8, mostrada abaixo, apresenta os espectros dos compésitos ZIF-
67/C10, ZIF-67/C30 e ZIF-67/C50. Observamos os sinais da ZIF-67 sobreposto as

bandas do carvao ativo, indicando mais uma vez a formagdo dos compositos.

Figura 8. Espectros dos compoésitos ZIF-67/C10, ZIF-67/C30 e ZIF-67/C50.
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As bandas em destaque na Figura 8 indicam as mesmas faixas de numero de
onda ja analisadas para a ZIF-67 na figura anterior (apresentando um alargamento
devido ao aumento da presenca do carvao ativado): estiramento O-H, estiramento CH,
estiramento C=N, os estiramentos do anel e a banda referente a ligacdo Co-N. O que
indica ndo existir uma interacéo forte entre o carvao ativado e a ZIF-67, o que ja é

esperado de compdsitos. Novamente, os sinais estdo de acordo com a literatura.

Os espectros de infravermelho mostrados na Figura 9 referem-se aos
compositos C0304/C10, Co3z04/C30 e Co304/C50. Em todos os compositos é possivel

ver claramente a banda de estiramento do grupo O-H (3448 cm™) presente de
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compostos originados em decorréncia da calcinagcdo. Também pode-se observar a
presenca de estiramentos CH (2891 cm™) e C=C (1433 cm™) oriundos do carvédo
presente amostra.

Figura 9. Espectros de infravermelho dos compoésitos Co304/C10, C0304/C30 e Co304/C50.
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Também se observa um estiramento C=0 (em torno de 1650 cm™) e outro C-
O (por volta de 1401 cm?) existentes devido a oxidacdo da matéria organica. Por fim,
identificou-se os estiramentos referentes a ligacdo Co-O (665 e 564 cm 1) nos sitios
tetraédrico e octaédrico da estrutura de espinélio do Co304, conforme descrito na
literatura [28].

4.4 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As analises termogravimétricas dos compadsitos sintetizados nesse trabalho
nos déo informacdes importantes sobre a estabilidade térmica desses materiais,

mostrando os eventos de perda de massa que ocorrem durante o aguecimento das
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amostras. Na Figura 9, € possivel observar as curvas termogravimétricas referentes a
trés amostras obtidas neste trabalho: ZIF-67/C10, ZIF-67/C30 e ZIF-67/C50.

Figura 10. Curvas termogravimétricas ZIF-67/C10, ZIF-67/C30 e ZIF-67/C50.
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A curva termogravimétrica da ZIF-67 ja € bastante reportada na literatura,
apresentando a sua decomposic¢éo por volta de 297°C [9]. Os valores apresentados
acima sao superiores em relacdo aos obtidos na ZIF-67 devido a presenca do carvao
ativado nos compositos obtidos. Observa-se que a perda de massa inicial das
amostras até 306°C acontece em decorréncia da perda de solvente adsorvido nos
poros da ZIF-67 presente nas amostras. No evento destacado de 306°C a 325°C,
pode-se observar o principio da decomposicdo das amostras ZIF-67/C30 e ZIF-
67/C50 em 306°C e o inicio da decomposicdo da amostra ZIF-67/C10 em 325°C, o
gue revela uma maior estabilidade térmica dessa ultima amostra em relagédo as outras.
No tocante a massa residual de 6xido, a amostra ZIF-67/C10 apresentou uma maior
porcentagem em massa devido a presenca consideravel de ZIF-67 que

posteriormente se transformou em 6xido de cobalto.
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Abaixo, na Figura 10, estdo as curvas termogravimétricas das amostras de cobaltita
C0304/C10 e C0304/C30

Figura 11. Curvas termogravimétricas C0304/C10 e C0304/C30
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De acordo com o grafico, as perdas de massa ocorridas até 100 °C, em torno
de 0,835%, correspondem ao material adsorvido. Entre 100 °C e 700 °C ocorre uma
perda de massa de aproximadamente 12,75% para a amostra Co3z04/C10 e de 18,27%
para a amostra Co3z04/C30. Esses dados, analisados em conjunto com 0s espectros

de infravermelho, evidenciam a presenca do carvao ativado nas cobaltitas obtidas.

4.5 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

4.5.1 Voltametria de varredura linear (LSV)

O desempenho dos eletrocatalisadores usados para a reagéo de evolugéo do

oxigénio (OER) foi obtido através da medida de polarizagdo anddica usando a LSV
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com varredura de 5 mV s. Os valores dos sobrepotenciais (n) podem ser observados

na Figura 11.

Figura 12. Curvas de polarizacao anddica por LSV para Co3z04/C10, C0304/C30 e

COgO4/C50.
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Os resultados obtidos foram 321 mV (Co0304/C10), 347 mV (Co304/C30) e 359
mV (Cos04/C50). Analisando 0s sobrepotenciais, conclui-se que todos os
eletrocatalisadores sintetizados neste trabalho podem ser classificados como
excelentes [16], sendo possivel observar que a amostra Coz04/C10 apresentou o
menor valor de n dentre as amostras estudadas, o que significa que esse
eletrocatalisador apresenta o melhor desempenho para a OER [16]. Esse resultado
também se mostra superior a varios reportados na literatura apresentados

anteriormente na Tabela 2.

Em relacéo as trés amostras sintetizadas neste trabalho, pode-se concluir que
0 composito Co304/C10 apresentou desempenho superior, possivelmente porque
existe uma maior quantidade de oOxido nessa amostra. Assim sendo, devera

apresentar uma area superficial com mais sitios ativos que, combinada com a
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porosidade e a condutividade oriundas do carvao ativo, sinergicamente proporciona

um melhor desempenho para a OER [29,49].

As medidas das inclinacdes de Tafel foram feitas com o objetivo de investigar
a cinética eletrocatalitica para a OER. Quanto menor a inclinacdo de Tafel, mais
eficiente € a cinética do catalisador, pois o eletrodo em estudo consome uma menor
guantidade de energia (medida em potencial) para produzir a mesma densidade de
corrente em comparagao a outros eletrodos [50]. Assim sendo, tem-se uma avaliagéo
direta da eficiéncia do eletrocatalisador [50]. De acordo com o0 exposto na Figura 12,
os valores das inclinagcées de Tafel foram de 70,97 mV dec™ 95,67 mV dec' e 91,35

mV dec! para as amostras C0304/C10, Co304/C30 e C0304/C50, respectivamente.

As etapas gerais de catalise da OER catalisada como descritas na Figura 1,
compreendem a adsorcao de ions hidroxila, a formacdo de espécies atbmicas de
oxigénio na superficie do 6xido, e a consequente combinagcdo de atomos de oxigénio
para formagdo de O:. Dessa maneira, os valores da inclinagdo de Tafel estédo
relacionados com as etapas determinantes do mecanismo da OER catalisada pelos
respectivos compositos [50,51]. Dessa maneira, observamos que o compdsito
Co304/C10 apresenta como etapa lenta a segunda reacdo, que compreende a
formacédo de O™ na superficie do catalisador. Entretanto, os valores obtidos para os
compoésitos Co304/C30 e Co0304/C50 sdo mais elevados, indicando que esses
materiais catalisam a OER com etapa lenta a primeira reacéo, onde ocorre a adsorgao
e oxidacao dos ions hidroxila. Mais uma vez, obteve-se um desempenho superior para
a amostra Co304/C10, demostrando que a cinética da reacéo é favorecida quando a
massa de 6xido é superior e atinge um limite para a presenca de carvao ativado na

amostra.



47

Figura 13. Inclinagbes de Tafel referente aos resultados das curvas de LSV para os
eletrodos utilizados
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4.5.2 Voltametria ciclica e a &rea eletroguimicamente ativa (ECSA)

A ECSA foi obtida por voltametria ciclica (CV) conduzida em uma regido néo
faradaica, a uma taxa de varredura de 10-100 mV s1. Uma vez determinada a
capacitancia de dupla camada (Cp.), obtida a partir de uma relagdo linear entre a
densidade de corrente anddica (ia) € a taxa de varredura (v), uma vez que a CpL €
proporcional a ECSA pela relacdo: ECSA = Cpl/Cs. Todos o0s voltamogramas
apresentados na Figura 13 apresentam formato quase retangular sem a presenca de
picos de oxirreducdo, de modo que nao héa influéncia da corrente pseudocapacitiva.
Também é possivel perceber o0 aumento das areas das curvas proporcionalmente a
taxa de varredura atribuida a corrente capacitiva da CpL 0 que € inerente ao processo

difusivo.



Figura 14. Voltamogramas das amostras Co304/C10, C0304/C30 e C0304/C50
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A partir dos graficos da voltametria ciclica, obtivemos os

capacitancia da dupla camada elétrica, sendo 31,64 mF, 28,91 mF e 15,01 mF
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valores da

respectivamente para Co0304/C10, C0304/C30 e C0304/C50. Se consideramos que a

capacitancia especifica dos materiais € semelhante, um valor maior de CpL indica uma

maior area eletroquimicamente ativa, isto €, mais sitios ativos em potencial para

catalisar a OER. Desta maneira, o compésito Co304/C10 apresenta maior ECSA e isto

€ consistente com os dados de LSV e as inclinacfes de Tafel obtida para este material,

mais uma vez confirmando o melhor desempenho para esta amostra.



Figura 15. Valores de CDL calculados a partir dos dados de voltametria ciclica
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A Tabela 6 abaixo, apresenta um comparativo dos trés parametros
eletroquimicos investigados entre cobaltitas obtidas a partir da ZIF-67 na auséncia de

carvao ativado e os compasitos sintetizados neste trabalho.

Tabela 6. Principais parametros experimentais obtidos a partir das medidas

eletroquimicas dos compositos sintetizados em comparacéo com a literatura.

Inclinagéo de Tafel

n (mV)a 10 mA (mVdec) Co. (mF)  Referéncia

C0304/C10 321 70,97 31,64 Este

304 ) ' trabalho
Este

C0304/C30 347 95,67 28,91 trabalho
Este

C0304/C50 359 91,35 15,01 trabalho
C030s 420 89,00 - [39]

Co30s4 384 115,74 10,9

[9]
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Os dados acima indicam que a amostra com menor desempenho obtida neste
trabalho (Co304/C50), ainda apresenta um desempenho superior em relacdo as
demais apresentadas na literatura, considerando os parametros investigados até o
momento. Isto pode ser atribuido a presenca do carvdo ativo na estrutura do
composito. Outra observagéo relevante é que o CosO4 obtido pela referéncia 39 foi
calcinado usando rampa de aquecimento, enquanto o obtido pela referéncia 9 (um
trabalho do nosso grupo de pesquisa) e os compdsitos obtidos neste trabalho foram
sintetizados na auséncia de rampa de aquecimento. O que sugere esta mudanca
experimental favorece uma performance superior do eletrocatalisador. O carvéo pode
impactar ndo s6 aumentando o numero de sitios ativos do material, mas também
influenciando positivamente a morfologia e a composicao da superficie, entretanto,

mais investigacdes devem ser feitas para confirmar essas premissas.
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5 CONCLUSOES

Foram obtidos com sucesso novos compositos formados pela ZIF-67 com 50,
30 e 10% em massa de carvdo ativado, em condicbes brandas de sintese
(temperatura e pressdao ambientes). Essa confirmacdo de éxito da sintese foi
observada nos difratogramas da ZIF-67 apresentados neste trabalho, os quais estao
de acordo com os padrdes de raios-X apresentados na literatura tanto para o carvao
guanto para a ZIF-67. Os dados de infravermelho corroboram com os dados obtidos
na difrac&o de raios-X, pois evidenciam as principais vibragdes dos grupos organicos
presentes no carvao ativo, bem como os estiramentos da ligagédo Co-N presentes na
ZIF-67.

Também foram realizadas exitosamente as sinteses dos eletrocatalisadores
Co0304/C, fato evidenciado usando as mesmas técnicas de caracterizacdo descritas
anteriormente. O estudo do desempenho eletroquimico dos eletrocatalisadores em
meio alcalino usando as técnicas LSV e CV foi igualmente realizado com sucesso e
mostrou a grande influéncia do carvdo ativo nos resultados obtidos para o
sobrepotencial, para a inclinacao de Tafel e para a CoL. Em relacdo ao sobrepotencial,
0 mais alto desempenho foi alcan¢ado pela amostra Co304/C10, possivelmente devido
ao efeito sinérgico do carvao ativado e do maior nimero de sitios ativos presentes na
amostra. O desempenho mais elevado para inclinacdo de Tafel também foi
apresentado pela amostra Co304/C10 evidenciando como etapa lenta reagdo que
compreende a formag&o de O™ na superficie do catalisador. Ainda, os valores obtidos
para os compoésitos Co304/C30 e Co304/C50 sdo mais elevados, indicando que esses
materiais catalisam a OER tendo como etapa lenta a primeira reacdo, onde ocorre a
adsorcéo e oxidacao dos ions hidroxila. No que diz respeito a CpL, 0 compdésito
Co0304/C10 apresenta maior valor de capacitancia da dupla camada, levando-se a
conclusédo de que a &rea eletroquimicamente ativa (ECSA) € maior para essa amostra.
Tal fato esta de acordo com os dados de LSV e as inclinacdes de Tafel obtidas para

este material, novamente confirmando o seu melhor desempenho.
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6 PERSPECTIVAS

1. Investigar detalhadamente a influéncia do carvéo ativo ampliando as quantidades

de carvao a serem estudadas, especialmente abaixo de 10%.

2. Estudar a morfologia dos compésitos via técnicas de microscopia eletronica (MEV
e MET) visando entender a influéncia deste parametro nas propriedades

eletroquimicas dos materiais;

3. Entender o papel da composicdo da superficie, assim como das vacancias de
oxigénio no desempenho catalitico, via espectroscopia de emissao de fotoelétrons
(XPS);

4. Estudar a estabilidade temporal dos eletrodos no processo eletrocatalitico usando

a técnica de cronopotenciometria.

5. Estudar a cinética dos eletrodos modificados com os compdsitos, usando a
espectroscopia de impedancia eletroquimica, visando obter parametros como a

resisténcia do eletrodo, os processos de transferéncia de massa etc.
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