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RESUMO

A crescente demanda por fontes de energia limpas e sustentaveis impulsiona
o desenvolvimento de tecnologias que permitam a producdo de hidrogénio verde. A
producdo do mesmo via eletrodecomposicdo da agua € uma via favoravel ao meio
ambiente, mas conta com um elevado gasto energético devido, principalmente, a
semirreacdo OER (Reacdo de Evolucdo do Oxigénio). Deste modo, o uso de
eletrocatalisadores é essencial para a viabilizacdo desta reacdo. Diversas
composi¢des, morfologias e estruturas de catalisadores ja foram testados, e os 6xidos
sao bastante promissores. O uso de ZIFs para obtencdo de éxidos tem se mostrado
uma boa rota de sintese, no qual mudancas na rota de sintese geram diferentes
materiais. Neste contexto, esta tese relata a investigacdo de parametros sintéticos
(metais, sais precursores e temperatura de calcinacdo) na producdo de materiais
utilizando a ZIF-67 como molde de sintese, e aplicacdo desses derivados da ZIF-76
como eletrocatalisadores na OER. A ZIF-67 foi modificada por meio da impregnacéao
de Fe, Ni, Mn e Zn, utilizando diferentes contra-ions dos sais metélicos (sulfato, cloreto
e nitrato) seguida da calcinacéo a 260, 350 e 500°C em atmosfera oxidante, afim de
encontrar a rota sintética mais eficaz. Os materiais foram caracterizados por técnicas
estruturais, morfologicas, térmicas e espectroscopicas, e avaliados quanto ao
desempenho eletrocatalitico. Os resultados demonstraram a presenca de bandas
caracteristicas de sulfato, tanto apos a impregnacao quanto apés calcinacdo (caso de
modificacdo com sais de sulfato), além de banda caracteristica da ZIF-67 e da
estrutura espinélio CosO4, para todos 0s materiais sintetizados. A impregnacédo com
sais de sulfato se mostrou a mais benéfica para acdo na OER, enquanto as de nitrato
foram menos eficientes, além disso, as temperaturas mais baixas levaram a
sobrepotenciais menores. As analises eletroquimicas demonstraram um melhor
desempenho eletrocatalitico para ZIF-67/Fe-S(350), com sobrepotencial de 237 mV,
para produzir uma densidade de corrente de 10 mA cm-?, usando KOH 1 mol/L como
eletrélito (sendo n = 289 mV, para 100 mA cm), mantendo o valor de n = 269 mV
apos 500 ciclos de CV.

Palavras chave: OER, ZIF-67, eletrocatalise, parametros sintéticos.



ABSTRACT

The growing demand for clean and sustainable energy sources drives the
development of technologies that enable green hydrogen production. Hydrogen
generation via water electrolysis is an environmentally friendly route; however, it
requires high energy input, mainly due to the Oxygen Evolution Reaction (OER) semi-
reaction. Therefore, the use of electrocatalysts is essential to make this reaction
feasible. A variety of catalyst compositions, morphologies, and structures have already
been tested, with metal oxides standing out as particularly promising. The use of
Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs) for the synthesis of oxides has proven to be an
effective route, in which modifications to the synthetic pathway result in distinct
materials. In this context, this thesis reports the investigation of synthetic parameters
(metals, precursor salts, and calcination temperature) in the production of materials
using ZIF-67 as a synthesis template and the application of ZIF-67-derived materials
as electrocatalysts for the OER. ZIF-67 was modified via impregnation with Fe, Ni, Mn,
and Zn, using different counter-ions from the metal salts (sulfate, chloride, and nitrate),
followed by calcination at 260, 350, and 500 °C in an oxidizing atmosphere to identify
the most effective synthetic route. The materials were characterized using structural,
morphological, thermal, and spectroscopic techniques, and evaluated for their
electrocatalytic performance. The results revealed the presence of characteristic
sulfate bands, both after impregnation and post-calcination (in the case of modification
with sulfate salts), as well as bands attributed to ZIF-67 and the spinel structure of
Co30, in all synthesized materials. Impregnation with sulfate salts proved to be the
most beneficial for enhancing OER activity, while the nitrate-derived materials
exhibited inferior performance. Additionally, lower calcination temperatures resulted in
more favorable overpotentials. Electrochemical analyses indicated that the ZIF-67/Fe-
S(350) catalyst exhibited the best electrocatalytic performance, with an overpotential
of 237 mV to achieve a current density of 10 mA cm™2, on eletrolyte KOH 1 mol/L (n =
289 mV for 100 mA cm™2), maintaining n = 269 mV after 500 cyclic voltammetry (CV)

cycles.

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

A energia é indispensavel em diversos aspectos da vida humana, seja no
trabalho, nas atividades domésticas ou nos meios de transporte. Atualmente, o
petrdleo e seus derivados ainda representam a principal fonte energética
mundial. No entanto, ao longo dos anos, a sociedade e a comunidade cientifica
passaram a questionar se o custo-beneficio da utilizacdo dos combustiveis
fésseis realmente compensa os danos ambientais que provocam, especialmente
pelo agravamento de problemas como o efeito estufa [1,2].

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (International Energy
Agency — IAE), estima-se que o0 setor energético sera responsavel por um
aumento na emissdo de CO, de 30% para 80% entre os anos de 2030 e 2050
[3]. Diante desse cenario, fontes alternativas e limpas de energia — como a solar,
hidrica, edlica, biomassa e o gas hidrogénio — tém se tornado objeto de intensas
pesquisas. Entre essas, o hidrogénio (H,) é considerado uma das tecnologias
mais promissoras [1-4].

Embora n&o seja a principal via de producéo de H,, a eletrodecomposicao
da agua é um método limpo, renovavel, econémico e capaz de gerar hidrogénio
com elevado grau de pureza e a Unica que nao libera substancias derivadas do
carbono[5,6]. A principal limitacdo desse processo esta no alto consumo de
energia elétrica necessario para romper as ligacdes da molécula de agua
(2H;Oy — 2H,@, + O,@,). Esse consumo elevado se deve, em grande parte, a
Reacao de Evolucao do Oxigénio (Oxygen Evolution Reaction — OER), uma das
semirreacdes envolvidas na eletrélise da agua. Para tornar essa rota viavel, sdo
empregados eletrocatalisadores com o objetivo de reduzir o custo energético do
processo [1,7].

As estruturas metal-organicas (Metal-Organic Frameworks — MOFs) séo
estruturas cristalinas e porosas que, recentemente, tém sido utilizadas como
moldes sintéticos na obtencdo de materiais inorganicos, como 6xidos metéalicos
[8]. Entre os diversos tipos de MOFs, a ZIF-67 tem se destacado como uma das
mais estudadas para essa finalidade [9]. A partir dela, é possivel obter 6xidos
mono ou multimetélicos baseados em metais de transigcdo, nanoparticulas

metalicas ou compdsitos contendo esses materiais [10].
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Algumas composi¢cbes de materiais inorganicos contendo cobalto (Co),
ferro (Fe) e niquel (Ni) apresentam excelente atividade eletrocatalitica na OER
[11]. Ao empregar a ZIF-67 como molde para a sintese desses materiais, €
possivel preservar caracteristicas estruturais importantes do precursor, como a
morfologia e a porosidade — fatores determinantes para a escolha dessa rota
sintética [12]. Diversos estudos tém demonstrado que, ao combinar esses
aspectos, os oxidos metalicos derivados da ZIF-67 apresentam desempenho
eletrocatalitico bastante promissor [7,10,13].

Entretanto, como evidenciado por Lourenco et al. [14], a atividade
eletrocatalitica dos derivados da ZIF-67 na OER pode variar significativamente
conforme o solvente utilizado no processo de impregnacdo. Nesse estudo, a
impregnacao da ZIF-67 com manganés utlizando etanol e metanol como
solventes resultou, respectivamente, no composito Co;0,/Mny,sC0,,,0, € na
Mny,4C0,,60,. O primeiro apresentou melhor desempenho na OER, com
sobrepotencial de 338 mV, enquanto o segundo atingiu 356 mV.

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo investigar como
diferentes parametros sintéticos — como o tipo de centro metalico, o contra-ion
utilizado, a temperatura de calcinagdo, entre outros — influenciam nas
caracteristicas dos materiais obtidos a partir da ZIF-67, tais como morfologia,
fase cristalina, tamanho de particula e presenca de defeitos. Além disso, busca-
se avaliar como essas variaveis impactam na atividade eletrocatalitica dos

materiais na OER.
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1.20BJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral investigar o impacto de
variacdes nas condi¢cbes reacionais — como fonte do ion metalico, o tipo de
centro metélico e temperatura de calcinacdo - na preparacdo de
eletrocatalisadores e, consequentemente, em suas atividades cataliticas na
reacao de evolucao do oxigénio (OER).

Para alcancar esse objetivo, foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:

v' Sintetizar a ZIF-67 por meio do método de precipitacdo, em
condi¢cOes de temperatura e pressao ambiente;

v" Impregnar os metais de transi¢éo (ferro, manganés, niquel e zinco)
na estrutura porosa da ZIF-67, utilizando solucdo etandlica como
meio de impregnacao;

v Utilizar diferentes fontes metalicas na forma de sais de sulfato,
cloreto e nitrato para a impregnacéo dos metais de transi¢ao;

v Realizar a calcinagao dos materiais modificados, em atmosfera de
ar, nas temperaturas de 260°C, 350°C e 500°C, visando a obtencéo
dos derivados da ZIF-67;

v’ Caracterizar os materiais sintetizados, incluindo a ZIF-67 inicial, a
ZIF-67 apols a impregnacao e os derivados calcinados, avaliando
suas propriedades morfoldgicas, estruturais e quimicas;

v' Investigar a atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores na
OER por meio de técnicas eletroquimicas, como voltametria de
varredura linear, voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica;

v Comparar o desempenho catalitico dos diferentes materiais e
compreender como 0s parametros sintéticos influenciam as
propriedades fisico-quimicas e eletrocataliticas dos

eletrocatalisadores.
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2.1 PRODUCAO DE GAS HIDROGENIO — WATER SPLITTING

Desde a Revolucéo Industrial, no século XVIII, a crescente demanda por
energia tem sido suprida principalmente pelo uso intensivo de combustiveis
foésseis. Embora eficazes em termos energéticos, esses combustiveis geram
sérios impactos ambientais, especialmente devido a emissdo de diéxido de
carbono (CO,) [3]. Atualmente, cerca de 80% da energia consumida
mundialmente ainda provém de fontes fosseis. Nesse contexto, a substituicéo
por fontes de energia limpas, renovaveis e com eficiéncia comparavel tornou-se
um dos principais focos de pesquisa nas ultimas décadas [15].

Fontes renovaveis como a energia edlica, solar, hidraulica e biomassa
representam importantes avancos rumo a sustentabilidade. O gas hidrogénio
(H;) destaca-se como uma alternativa promissora por reunir caracteristicas
desejaveis de uma fonte de energia sustentavel: é um vetor energético continuo,
livre de emissdes de carbono e néo é toxico a saude humana [4,15]. Além disso,
o H, apresenta grande versatilidade, podendo ser utilizado no armazenamento
de energia, na geracao de eletricidade e como combustivel em diversos setores.
Seu elevado poder calorifico — aproximadamente 141,9 kJ/g — é cerca de trés
vezes superior ao da gasolina (47,5 kJ/g) e do metanol (19,96 kJ/g) [16].

Entretanto, a producdo atual de hidrogénio em larga escala é
predominantemente baseada no uso de combustiveis fosseis, principalmente o
gas natural, através de processos como a reforma a vapor do metano, resultando
no chamado hidrogénio cinza. Esse processo requer altas temperaturas (entre
950 e 1100 °C) e libera gases poluentes (dioxido de carbono - CO2), 0 que o
torna ambientalmente insustentavel [17, 18]. Por essa razao, outras rotas de
obtencdo do H, vém sendo investigadas, especialmente sob a perspectiva
ecoldgica.

A water splitting — termo em inglés que se refere a decomposi¢cao da agua
— €é um processo que envolve a quebra da molécula de H,O para formar os
gases hidrogénio e oxigénio [19]. Essa rota gera o chamado hidrogénio verde.
No entanto, é uma reacao termodinamicamente desfavoravel, exigindo cerca de
+286 kJ/mol para ocorrer. Ela é ndo espontanea e necessita da aplicagdo de um

potencial externo [20].
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Uma forma viavel de realizar essa reacao € por meio da eletrélise da 4gua
— também chamada de eletrodecomposi¢cdo —, um dos métodos mais atrativos
para a producdo de hidrogénio verde, embora ainda pouco utilizado em escala
industrial [21]. Atualmente, cerca de 96% do H, produzido globalmente provém
de fontes fosseis (reforma a vapor — 48%, industria petroguimica — 30% e
gaseificacgdo do carvao — 18%), enquanto apenas 4% é obtido por eletrélise [22].

O processo de eletrélise da agua envolve duas semirreacdes principais
(Figura 2.1): a Reacao de Evolucéo do Hidrogénio (Hydrogen Evolution Reaction
— HER), que ocorre no céatodo (eletrodo negativo), e a Reagédo de Evolucéo do
Oxigénio (Oxygen Evolution Reaction — OER), que ocorre no &nodo (eletrodo
positivo). Essa reacdo pode ser conduzida tanto em meio acido quanto basico.
Contudo, seu uso em larga escala ainda é limitado pelo elevado consumo de
energia elétrica necessario para viabiliza-la [23].

Figura 2. 1 Representacéo esquematica da eletrélise da agua, enfatizando as semirreacdes
em meio acido e basico.

1
e
I e_
HZ 02
B
; N\ <
\ Z
<
o
-
Ll
Acido: 4H* + 4e~ > 2H, Acido: 2H,0 — 0, + 4H* + 4e~
Basico: 4H,0 + 4e~ - 40H™ + 2H, Basico: 40H™ — 0, + 2H,0 + 4e~

Fonte: Adaptado de [24]

Essa reacdo envolve processos de oxidagdo e reducdo da agua, sendo que,
na HER ocorre a formacgéo do gas hidrogénio, enquanto na OER, forma-se o gas
oxigénio. As equacdes (1.1), (1.2) e (1.3) a seguir representam, respectivamente,
as semirreagdes catddica e anodica, bem como a reacao global da water splitting
em meio basico, indicando os potenciais padrdo de cada etapa em relagdo ao
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) [23,24]:
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4H,0() + 4e~ 2 2Hyg) + 40Hagy  (Ecstoao = —0,83V vs RHE) (HER) (1.1)
40HGg 2 Oy + 2Hy00y + 4e~  (Eanoao = —0,40 V vs RHE) (OER) (1.2)
2H,0) @ 2Hy(g) + O3y (AE = —1,23V ) (Reagdo global) (1.3)

O principal consumo energético na eletrodecomposicédo da agua advém da
etapa anddica, a OER. Conforme as equacdes indicam, em meio basico, &
necessario aplicar um potencial minimo de 0,40 V (a 25 °C) para que essa reagao
ocorra. Em comparacédo, em meio acido o potencial tedrico da reacdo global &
de 1,23 V. A OER, portanto, representa a maior barreira energética envolvida na
quebra da molécula de agua.

Contudo, devido a diversos fenbmenos que ocorrem durante o processo —
como adsorcdo e dessorcdo de intermediarios reacionais, formacao de bolhas
gasosas e resisténcia do sistema eletroquimico —, o potencial necessério para
viabilizar a reacdo na pratica & superior ao teorico. Esse excedente é chamado
de sobrepotencial (n) e representa o valor adicional, acima dos 1,23 V tedricos,
exigido para a efetiva conducao da reacao [25].

Com o objetivo de tornar a eletrdlise da 4gua uma alternativa viavel e
sustentavel para a producdo de hidrogénio — considerado por muitos
especialistas como a fonte de energia mais promissora do futuro —, intensificam-
se 0s estudos sobre o0 uso de eletrocatalisadores. Tais materiais buscam reduzir
0S sobrepotenciais, especialmente na OER, viabilizando a aplicacdo em larga

escala dessa tecnologia limpa de geracao de H, [9,10,23].

2.2 REACAO DE EVOLUCAO DO OXIGENIO (OER)

A reacao de evolucdo do oxigénio (OER) € um processo complexo,
constituido por mdltiplas etapas que envolvem transferéncias sequenciais de
prétons e elétrons. Em eletrélitos acidos, duas moléculas de agua (H,O) séo
oxidadas, resultando na formacdo de uma molécula de oxigénio (O,) e quatro
protons (H*). J& em meios basicos ou neutros, ocorre a oxidacdo de grupos
hidroxila (OH™), com a consequente formacao de oxigénio molecular e agua [26)].

No caso da OER em meio basico, quatro elétrons séo transferidos ao
longo de diferentes etapas. Essa transferéncia multieletrdnica implica em um

acumulo de energia nos intermediarios reacionais, 0 que leva a uma cinética
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lenta e desfavoravel a reacdo. Por isso, a utilizacdo de eletrocatalisadores &
fundamental para reduzir a barreira energética e tornar o processo viavel.

Entre os mecanismos propostos para a OER em meio béasico, o de
Krasil’'shchikov € um dos mais aceitos e descreve a atuacdo de um catalisador
metélico no processo (Figura 2.2) [27].

Segundo esse modelo, 0 mecanismo ocorre da seguinte forma:

1. Inicialmente, anions OH~ do eletrdlito sdo adsorvidos sobre a superficie
do eletrocatalisador, representado pelo sitio metélico ativo (M),
promovendo a liberagcdo do primeiro elétron e formando a espécie
intermediaria M—OH.

2. Em seguida, outro anion OH™ reage com o grupo M—OH, formando uma
molécula de agua e a espécie radicalar M—O*, com liberacdo do segundo
elétron.

3. A etapa seguinte envolve a adsorgdo de mais um anion OH~, resultando
na formacdo de M—OOH e na liberacdo do terceiro elétron.

4. Por fim, uma nova molécula de OH™ é adsorvida, formando agua e a
espécie M-0,, e o quarto elétron é transferido para o meio reacional.

5. O oxigénio molecular (O;) é entdo dessorvido da superficie do catalisador,
qgue é regenerado e pronto para participar de um novo ciclo catalitico
[27,28].

Esse mecanismo destaca a importancia da interagdo entre os anions do
eletrdlito e a superficie ativa do catalisador, sendo fundamental o papel dos
materiais eletrocataliticos no favorecimento da OER e, consequentemente, na

eficiéncia global da eletrélise da agua.
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Figura 2. 2 Mecanismo da OER catalisada por um metal (M), evidenciando cada etapa de

reacao.
+OH-
O2) M
e
M-0, M-OH
e+ H,0, +OH-
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e +0OH-

Fonte: Adaptado de [28,29]

Como ilustrado na Figura 2.2, trés diferentes intermedidarios reacionais —
OH, O* e OOH — devem ser estabilizados na superficie do eletrocatalisador. A
energia envolvida na OER pode ser descrita individualmente para cada um
desses intermediarios ou como uma combinacdo linear de suas energias de
adsorcdo. A soma dos quatro AG, correspondentes a cada etapa da reacao,
totaliza um gasto energético de 1,23 eV, valor tedrico necessario para a
ocorréncia da reagao [20].

Essa reacdo é essencial ndo apenas na eletrélise da agua, mas também
em tecnologias emergentes voltadas ao armazenamento e geracao de energia,
como as células a combustivel e baterias metal-ar [29]. Diante disso, torna-se
fundamental o desenvolvimento de eletrocatalisadores que possibilitem a
ocorréncia da OER com um consumo energético minimo [21].

Atualmente, os oxidos de iridio (IrO,) e ruténio (RuO,) sédo considerados
os eletrocatalisadores mais eficientes para a OER, em meio basico. No entanto,
seu elevado custo e escassez limitam severamente sua aplicagdo em larga
escala [30]. Por essa razéo, ha um crescente interesse em desenvolver materiais
alternativos, que sejam abundantes, de baixo custo, faceis de obter e com

desempenho catalitico comparavel aos 6xidos de metais nobres [31].
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Segundo o principio de Sabatier, uma reacdo catalitica eficiente ocorre
guando a interacdo entre o catalisador e os reagentes apresenta forca de ligacao
ideal — nem muito forte, nem muito fraca. Em outras palavras, € necessario um
equilibrio entre a adsorcao dos reagentes e a dessor¢ao dos produtos para que
haja alta velocidade e eficiéncia catalitica [32].

No contexto da OER, como se trata de uma catalise heterogénea, o
desempenho ideal do eletrocatalisador ocorre quando sua superficie apresenta
afinidade intermediaria com os intermediarios reacionais descritos no
mecanismo de Krasil’'shchikov [20,27]. Estudos demonstram que os 6xidos de
metais de transicdo se aproximam desse equilibrio, otimizando a eficiéncia da
OER [32]. Essa abordagem permite observar tendéncias na atividade catalitica
com base na interacdo do material com os intermediarios reacionais [20].

Na literatura, o principal parametro utlizado para classificar os
eletrocatalisadores € o sobrepotencial (n), medido em milivolts (mV). Esse valor
representa 0 excesso de energia necessario para gerar uma densidade de
corrente especifica, geralmente j = 10 mA-cm™2, utilizada como padréo
comparativo. Essa densidade de corrente é adotada porque corresponde a
eletrdlise da dgua em dispositivos movidos a energia solar com eficiéncia de
12,3% na conversdo da energia solar em combustivel, tornando-se uma
referéncia para a comunidade cientifica [33,34].

Segundo o protocolo proposto por Tahir et al., os eletrocatalisadores séo
classificados com base no sobrepotencial necessario para atingir 10 mA-cm™2
(Figura 2.3), nas seguintes categorias:

e ldeais: 200-300 mV (onde se enquadram IrO, e RuQO,),
o Excelentes: 300—400 mV,

o Bons: 400-500 mV,

« Satisfatérios: acima de 500 mV [26].

Diversas composi¢cdes vém sendo estudadas como eletrocatalisadores
para a OER, incluindo nanoparticulas metélicas, sulfetos, nitratos e hidroxidos.
No entanto, os 6xidos de metais de transi¢cdo tém se destacado por superarem
as principais limitagdes enfrentadas no desenvolvimento de eletrodos eficientes
para essa reacdo [35-38]. Esses materiais apresentam alta resisténcia a
corroséo, boa durabilidade e elevada atividade catalitica. Além disso, os estados

de oxidacdo multiplos (por exemplo, M2*, M3*e M*") tipicos desses Oxidos
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garantem uma maior disponibilidade de sitios ativos [26]. Dentre eles, os 0xidos
de cobalto tém se mostrado particularmente promissores [24].

Além da composicao quimica e do numero de sitios ativos, outros fatores
estruturais e morfolégicos — como a presenca de defeitos e a area superficial —
influenciam diretamente a atividade catalitica. Como a OER é uma reacédo de
superficie, alteracbes nesses fatores resultam em diferentes desempenhos
eletrocataliticos. Uma estratégia eficaz para controlar esses aspectos é utilizar
estruturas metal-organicas (MOFs) como moldes sintéticos para a obtencédo de
oxidos metalicos. A grande diversidade de MOFs disponiveis permite a producéo
de uma variedade de derivados com potencial como eletrocatalisadores
[24,30,31].

Figura 2. 3 Classificacédo de atividade dos eletrocatalisadores para OER, referente ao
sobrepotencial para gerar 10 mV cm-2 no intervalo de 0 a 10 h.
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Fonte: Adaptado de [26]
2.3 ZEOLITIC IMIDAZOLATE FRAMEWORKS 67 (ZIF-67)

Polimeros de coordenacédo (PC), segundo a definicdo da IUPAC, sao
sélidos cristalinos formados por ligagdes coordenadas covalentes entre ions ou
clusters metalicos e ligantes organicos multidentados [39]. Cada uma dessas

unidades € chamada de unidade secundaria de constru¢do (Secondary Building
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Unit — SBU) e conecta-se a outras formando sequéncias continuas que podem
se estender em uma, duas ou trés dimensdes (Figura 2.4). O arranjo
tridimensional final desses materiais depende tanto da geometria que o centro
metélico pode adotar quanto da forma de coordenacédo dos ligantes ao metal
[40].

Os polimeros de coordenacéao foram introduzidos a comunidade cientifica
em 1990 por Robson e Yaghi [41]. Alguns anos depois, em 1995, Yaghi e Li [42]
apresentaram os Metal-Organic Frameworks (MOFs), que por muito tempo (e
ainda hoje) séo tratados como sindnimos dos PCs. No entanto, segundo a
IUPAC, os MOFs séo definidos especificamente como polimeros de
coordenacao tridimensionais que contém espacos vazios [39].

Essa classe de materiais porosos inorganicos surgiu como uma alternativa
promissora a materiais convencionais, como as zedlitas, devido a sua notavel
versatilidade quimica e estrutural, o que os torna Uteis em uma ampla variedade

de aplicacdes [40].

Figura 2. 4 llustragdo dos arranjos tridimensionais 1D, 2D e 3D dos polimeros de coordenagéo.
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Fonte: Adaptado de [43]

Dentre as diversas MOFs ja descritas na literatura, destaca-se uma
subclasse denominada Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs), que tem atraido

crescente interesse da comunidade cientifica [44]. As ZIFs sao formadas por
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ligantes derivados do imidazol (Im) e ions metdlicos de transicdo, comumente
Co?" e Zn?*. O interesse nessas estruturas se deve, em parte, a atividade
farmacoldgica do imidazol, o que torna relevante investigar as interacoes dessas
biomoléculas em matrizes porosas como as MOFs [45].

As ZIFs apresentam uma estrutura tetraédrica, resultante da coordenagéo
do ion metalico com os ligantes imidazolatos. A ligagdo M—Im—M ocorre com um
angulo proximo de 145°, semelhante ao angulo Si—O-Si presente nas zedlitas,
0 que confere as ZIFs uma topologia isomorfa as dessas estruturas [44]. Além
disso, as ZIFs possuem elevada area superficial, alta estabilidade térmica e
quimica, flexibilidade sintética e diversidade estrutural e composicional,
caracteristicas que as tornam promissoras em aplicacbes como catalise,
adsorcdo de gases, eletrodos, sensores eletroquimicos e liberacdo controlada
de farmacos [9].

Dentre as ZIFs conhecidas, destaca-se a ZIF-67 (Figura 2.5), composta
por ions Co?" coordenados com quatro atomos de nitrogénio provenientes de
anions 2-metilimidazolato (2-Hmim), formando unidades tetraédricas [9,13]. Essa
estrutura apresenta area superficial especifica em torno de 1500 m2g~, massa
molar de 221,1 gmol™, e geralmente exibe morfologia rémbica dodecaédrica.
Sua estrutura cristalina pertence ao grupo espacial 143m, com parametros de
rede a=b=c=16,9589 A [9].

Figura 2. 5 Estrutura da ZIF-67.

Fonte: Adaptado de [43]

A variacdo do método de sintese da ZIF-67 — como os métodos
solvotérmico, hidrotérmico, assistido por micro-ondas, ou por evaporacdo do

solvente em condicbes ambiente de temperatura e pressdo — impacta
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significativamente a morfologia, pureza e area superficial do material obtido [46].
Além disso, fatores como o tipo de solvente, a estequiometria entre 0s reagentes,
o contraion do sal metalico, a utilizacdo de surfactantes, bem como as condi¢des
de temperatura e tempo de reacao, influencia diretamente nas dimensoes das
particulas e morfologias resultantes, que podem incluir formas esféricas, discos
hexagonais, estruturas granulares, entre outras [14]. Essa versatilidade
morfologica e estrutural refor¢a o crescente interesse no uso da ZIF-67 e de seus
derivados na OER [13].

Nos ultimos anos, tanto as MOFs em geral quanto a ZIF-67 em particular
tém sido amplamente exploradas como modelos de sintese para a producao de
materiais inorganicos, como nanoparticulas metalicas, 6xidos metélicos, carbono
grafitico, compdésitos de 6xidos metalicos, entre outros [43]. Um dos métodos
mais utilizados para essa conversdo € a calcinagdo direta, cuja principal
vantagem reside na preservacao da porosidade e da morfologia do precursor,

transferindo essas caracteristicas para o material inorganico resultante [14].
2.4 DERIVADOS DA ZIF-67

Diversificar a composicdo quimica da ZIF-67 por meio da impregnacao de
outros centros metalicos em sua estrutura € uma estratégia comumente utilizada
para aprimorar ou adicionar novas propriedades ao material [9,28]. Além da
incorporacdo de metais de transicdo (como ferro, niquel, manganés e zinco) e
lantanideos como o cério, também ja foram relatadas modificagdes com atomos
de boro, fésforo, ou ainda pela deposicdo da ZIF-67 sobre nanotubos de
carbono, com o objetivo de melhorar a eficiéncia eletrocatalitica na OER [9,10,
47,48].

A partir da calcinacao direta da ZIF-67, € possivel obter um material com
grande disponibilidade de sitios ativos de cobalto, que apresenta excelente
atividade catalitica na OER [49,50]. Quando a ZIF-67 é modificada com outras
espécies quimicas, a calcinacdo leva a formacdo de materiais inorganicos
bimetalicos ou compdsitos hibridos. O sinergismo entre as diferentes espécies
pode melhorar a eficiéncia catalitica, e a formacao de estruturas poliédricas ocas,
porosas e tridimensionais favorece a transferéncia de massa — caracteristicas
gue tornam os derivados da ZIF-67 altamente promissores como

eletrocatalisadores na OER [51].
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Durante o processo de calcinacao, fatores como temperatura, atmosfera,
rampa de aquecimento, tempo de reacdo, bem como pré- ou pés-tratamentos,
influenciam diretamente as caracteristicas do produto formado [14,50,51]. A
depender dos parametros adotados, a morfologia, tamanho de cristalito, fase
cristalina, porosidade e composi¢ado quimica dos materiais inorganicos derivados
da ZIF-67 podem variar significativamente [46].

Em 2010, Xu et al. [52] reportaram, pela primeira vez, a obtencédo de
nanoparticulas (NPs) de Oxido de cobalto utilizando uma MOF como molde
(template). Nesse estudo, foi usada a MOF [Coz(NDC)3;(DMF),] (em que NDC =
2,6-naftaleno dicarboxilato e DMF = N,N'-dimetilformamida), submetida a
tratamento térmico em atmosfera de ar a 600 °C, resultando em NPs esféricas
de Cos;0, com area superficial de 5,3 m2/g. No ano seguinte, Wang [53] utilizou
a ZIF-67 como template, empregando os mesmos parametros de calcinacao.

Desde entéo, diversos estudos tém investigado o uso da ZIF-67 como
precursor, avaliando como os parametros de tratamento térmico afetam o
material resultante [54]. Destaca-se, no entanto, que o tempo de reacéo e a

rampa de aguecimento ainda séo variaveis pouco exploradas na literatura.

2.4.1 CALCINACAO EM ATMOSFERAS INERTES E OXIDANTES

Atmosferas de argonio (Ar) e nitrogénio molecular (N;) sdo comumente
utilizadas como meios inertes durante a calcinacdo. Em atmosfera de Ar,
temperaturas entre 600 e 1000°C sao geralmente aplicadas, levando a
conversado dos ions metalicos em NPs de cobalto com estrutura cubica [55]. J&
sob N,, a ZIF-67 apresenta estabilidade térmica até cerca de 400 °C, quando
ocorre a ruptura da coordenacao metal-ligante, podendo resultar na formacéao de
compoésitos de carbono poroso dopado com nitrogénio (NPC) [56].

Por outro lado, em atmosferas oxidantes, como ar atmosférico ou oxigénio
puro (O,), ocorre a oxidacéo parcial do ligante orgéanico e a reducao do centro
metélico, com retengéo parcial de atomos de carbono e nitrogénio na estrutura
final. Nesses casos, formam-se compdsitos contendo NPC e NPs metalicas, com
tamanho de particula variando entre 4 e 10 nm e area superficial tipica entre 200
e 300 m¥g [57].

A calcinagédo em ar atmosférico é usualmente conduzida em temperaturas

entre 300 e 500 °C. A estrutura da ZIF-67 comeca a degradar em torno de
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250 °C, passando por uma fase amorfa até cerca de 270 °C, ponto em que se
inicia a cristalizacdo do 6xido de cobalto [58]. O Cos;0, formado apresenta alta
pureza, estrutura cubica e grupo espacial Fd-3m [14]. Uma das principais
vantagens do uso de ar atmosférico é a preservacdo quase total da morfologia

do precursor [12].

2.4.2 VARIACAO DE TEMPERATURA DE CALCINACAO

As temperaturas de calcinacdo aplicadas geralmente se situam na faixa
de 250 a 1000 °C [56-58]. Abaixo de 500 °C, a morfologia do precursor tende a
ser preservada. No entanto, acima dessa faixa, ocorre a coalescéncia das
particulas, podendo levar ao colapso da morfologia original [58]. Em
temperaturas elevadas, os clusters de 6xidos metalicos sofrem recristalizacao,
originando nanoparticulas que se aglomeram em estruturas micro ou
nanométricas.

A temperatura exerce impacto direto nas propriedades texturais dos
materiais [59-61]. Em temperaturas mais baixas, os materiais resultam
parcialmente cristalinos ou altamente amorfos, enquanto em temperaturas mais
altas, a cristalinidade € maximizada, embora haja diminuicdo da area superficial
e porosidade, além de aumento no tamanho das particulas [58].

Apesar dessas tendéncias observadas, a literatura carece de estudos
sistematicos que explorem detalhadamente como essas variaveis experimentais
afetam as propriedades estruturais e a atividade catalitica dos materiais
derivados da ZIF-67. Assim, torna-se essencial o desenvolvimento de
investigacbes mais aprofundadas e comparativas, visando o entendimento

completo das relacdes entre sintese, estrutura e desempenho eletrocatalitico.

2.5 OXIDOS DE COBALTO, COBALTITAS E SUAS ATIVIDADES
NA OER

Os oxidos de cobalto baseados nos estados de oxidacdo Co2*/Co3*
apresentam boa atividade em processos de armazenamento e conversao de
energia. Por isso, a obtencdo desses materiais por meio de rotas de baixo custo
e curto tempo de sintese tem atraido consideravel interesse da comunidade
cientifica [62]. Quando preparados em atmosferas oxidantes, o Co;0, exibe

elevada estabilidade térmica e quimica, o que, aliado as suas propriedades
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fisico-quimicas, viabiliza seu uso em aplicacbes como fotocatalise, eletrodos e
sensores [62]. Esse material também apresenta comportamento
antiferrimagnético e resisténcia a corrosdo, fatores que contribuem para sua
excelente performance como eletrocatalisador na OER [62].

A sintese de cobaltitas também pode ser realizada utilizando a ZIF-67 como
precursor [8,14]. Esses materiais bimetalicos proporcionam melhorias
significativas ndo apenas na atividade catalitica, mas também em propriedades
como condutividade elétrica e estabilidade quimica [14,63]. A presenca de um
segundo centro metalico, além dos ions de cobalto, influencia diretamente na
formacdo de defeitos estruturais, bem como na morfologia e area superficial dos
materiais obtidos [14,28,34]. Tanto os 6xidos de cobalto quanto as cobaltitas
geralmente apresentam uma estrutura do tipo espinélio [63].

O Co030, (Figura 2.6) é caracterizado por apresentar uma estrutura de
espinélio normal, composta por uma célula unitaria cubica de face centrada
(CFC) e pertencente ao grupo espacial Fd-3m [59]. Como espinélio do tipo
normal, segue a formula geral AB,O,, onde A representa os céations bivalentes
(Co?*), que ocupam sitios tetraédricos, e B representa os cétions trivalentes

(Co®"), localizados em sitios octaédricos [64,65].

Figura 2. 6 Estrutura da C030a.

_______

.......

Fonte: Adaptado de [65]
Ainda existe a possibilidade de que a estrutura adote um comportamento

de espinélio inverso ou misto. No caso do espinélio inverso, os cations metélicos
se distribuem conforme a formula B[AB]O,, ou seja, os céations M?* (A) ocupam
sitios octaédricos, enquanto os ions M3* (B) se distribuem igualmente entre os

sitios tetraédricos e octaédricos (50% em cada) [29,64]. Ja nos espinélios mistos,
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a ocupacdo dos céations metalicos ocorre de maneira intermediaria entre os
arranjos normal e inverso [29,64].

A célula unitaria dos espinélios (Figura 2.7) contém oito formulas
unitarias, com disponibilidade total de 64 sitios tetraédricos e 32 sitios
octaédricos. No entanto, apenas 1/8 dos sitios tetraédricos (ou seja, 8 sitios) e
metade dos sitios octaédricos (16 sitios) sdo efetivamente ocupados. A célula,
portanto, € composta por 24 céations e 32 anions, totalizando 56 atomos [64,65].

Além das vantagens ja mencionadas, o Co;0, apresenta alta capacitancia
especifica, e quando obtido com morfologia projetada — por exemplo, estruturas
ocas, caracteristicas da obtencdo via calcinacdo da ZIF-67 —, esse material
exibe elevada area superficial, boa porosidade e incremento na condutividade
elétrica em processos eletroquimicos, fatores que o tornam um catalisador
altamente eficiente [14,63].

No caso das cobaltitas derivadas da ZIF-67 modificada, estas podem ser
obtidas por meio da insercdo de diversos metais de transicdo, como niquel,
manganés, ferro ou zinco. Esse processo, geralmente, segue uma etapa de
impregnacdo com uma solucdo contendo o ion metalico alvo, seguida de
tratamento térmico [14].

Figura 2. 7 Representagéo da estrutura espinélio.

Sitio Tetraédrico (A) Sitio Octaédrico (B) Célula Unitaria
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Espinélio Normal — A[B,] O,
Espinélio Inverso - B[AB] O,
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@ @ ion oxigénio
@ Cation bivalente
® (Cation trivalente

Fonte: Adaptado de [66]

Geralmente, a substituicdo de metais em cobaltitas ocorre nos sitios
octaédricos ocupados pelos ions cobalto, mas esse processo depende de
fatores como o numero de elétrons “d”, estado de oxidagao dos metais, energia
de estabilizacdo do campo cristalino e energia de preferéncia de ocupacéo [43].

A insercdo de outro metal altera a ocupagcdo dos orbitais “d” e,
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consequentemente, afeta o nimero de coordenacdo e o grau de covaléncia,
impactando diretamente na energia da ligacgdo M—-O e nos processos de
adsorcao/dessorcao das espécies intermediarias (O*, HO* e HOO*) na reacédo
de evolucao de oxigénio (OER) [43,20].

Diversos trabalhos relatados na literatura destacam as diferencas de
performance eletrocatalitica dos oxidos derivados da ZIF-67 na OER [8,9,13]. A
avaliacdo do desempenho desses materiais envolve ndo apenas o
sobrepotencial, mas também parametros como cinética, &area superficial
eletroquimicamente ativa, estabilidade quimica e temporal, método de obtencéo
e custo de producéo [43]. O eletrocatalisador que apresentar o conjunto mais
robusto de dados sera 0 mais promissor para aplicacao pratica.

As analises de sobrepotencial e inclinacdo de Tafel sdo realizadas por
meio da Voltametria de Varredura Linear (LSV — Linear Sweep Voltammetry). O
sobrepotencial, como ja mencionado, € a diferenca entre o potencial aplicado e
o potencial de equilibrio da reacéo, geralmente medido para uma densidade de
corrente de 10 mA.cm™2. A inclinacdo de Tafel, por sua vez, relaciona a
velocidade da reacdo eletroguimica ao sobrepotencial, sendo obtida pela
equacdo: n = a + b logi onde b é a inclinacdo de Tafel e a o intercepto [20].

Essa analise fornece informacdes relevantes sobre o mecanismo da
reacao, conforme o modelo de Krasil’shchikov. Valores tipicos de inclinagao de
Tafel podem ser interpretados como:

o 120 mV-dec™: 12 etapa de transferéncia de elétrons (Eq. 1.4)
« 60 mV-dec™™: transformacdo quimica apdés a primeira transferéncia

eletrbnica (Eg. 1.5)

e 45 mV-dec™.: 22 etapa de transferéncia de elétrons (Eq. 1.6)

e 19 mV-dec™: formag&o do oxigénio molecular (Eq. 1.7)

M*+OH™ - M*OH +e™, b =120mV dec™? (1.4)
M*OH + OH™ -» M*0~ + H,0, b =60mV dec™?! (1.5)
M*0~ -» M*0 +e", b =45mV dec™! (1.6)

2M*0 - 2M* + 0,, b=19mV dec™? (1.7)
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Diante disso, neste trabalho serdo considerados o sobrepotencial e a
inclinacdo de Tafel como parametros principais para comparacdo entre 0s
eletrocatalisadores [20,27].

A Tabela 2.1 apresenta diferentes eletrocatalisadores derivados da ZIF-
67. De maneira geral, apresentam composicdo quimica semelhante (C030,),
porém diferem quanto & morfologia, area superficial e tamanho de particula,
como consequéncia das variacdes no tratamento térmico aplicado.

Estudos realizados por Wei (2018) e Zhang (2020) [60,67] evidenciam a
influéncia da morfologia na atividade catalitica dos derivados da ZIF-67 na OER.
Wei sintetizou nanofolhas de Co;0, com sobrepotencial de n = 230 mV,
enquanto Zhang obteve nanoplacas com n = 314 mV, modulando a morfologia
por meio do uso de solventes e surfactantes, respectivamente. Ambas
apresentaram desempenho superior em relacdo aos 6xidos com morfologia de
poliedros (n = 536 mV [68]), que é a forma mais comum obtida a partir da ZIF-
67.

Nos trabalhos de Li (2018) e Wei (2018), também foram produzidas
nanofolhas de Co;0,. A principal diferenca entre os métodos foi a taxa de
aquecimento: 2 °C-min~t no primeiro caso [61] e forno pré-aquecido no segundo
[67]. Essa variacdo na calcinacdo influenciou diretamente o desempenho
eletrocatalitico. O material calcinado com forno pré-aquecido apresentou melhor
atividade (n = 230 mV) em comparagao com o calcinado com taxa controlada (n
=375 mV) [61,67].

Outro aspecto relevante é a cristalinidade dos Oxidos de cobalto. Um
estudo de Zhou et al. (2020) [58] demonstrou que um intermediario amorfo da
ZIF-67 com morfologia esférica oca apresentou a melhor performance em OER.
Foram testadas temperaturas de calcinacdo entre 240 e 350 °C, mantendo
constantes os demais parametros (tempo de 3 h em ar e taxa de aquecimento
de 2 °C-min7?). A fase cristalina da ZIF-67 coexistiu com a do Co;0, até cerca
de 260 °C, ponto em que a ZIF-67 foi completamente degradada, restando
apenas uma fase amorfa intermediaria.

O material denominado HS-ZIF-67-260 (HS: hollow sphere), calcinado a
260 °C, apresentou os melhores resultados (n = 352 mV; Tafel = 117 mV-dec™).
Em contraste, o material calcinado a 350 °C, mais cristalino, mostrou menor

eficiéncia (n = 457 mV; Tafel = 137 mV-dec™). A maior temperatura de
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calcinac&do promove o crescimento das nanoparticulas de Cos;0,, resultando em

menor area superficial. Por outro lado, a fase amorfa intermediéria apresenta

maior porosidade, area superficial especifica elevada e mais defeitos estruturais,

0 que aumenta a quantidade de sitios ativos disponiveis para a OER [58].

Tabela 2. 1 Oxidos de cobalto na forma Co304 derivados da ZIF-67.

n (10 mA
Eletrocatalisador Trgc?rmigto cm2) (m'\l'/a:;(-:élc_l) Eletrolito Referéncia
mV vs RHE
450°C
C0304 o . 0,1M
forma de bastéo 1°C/min em 450 590 KOH [69]
ar por 2 h
400°C,
Estrutura oca de 2°C/min, 0,1M
Co304/NPC em ar por 2 360 61 KOH [70]
h
Método
Co304 forma de 1,0M
nanoplacas so[voteormal 314 72 KOH [60]
a90°C
Forno pré-
C0304 poroso aquecido 1,0M
decorada com C em 350°C, 354 114 KOH [14]
2h
350°C,
Co304tipo favo de 10°C/min 0,1M
mel em ar por 3 450 89 KOH [59]
h
400°C, 10M
Nanofolhas Coz04 2°C/min em 375 80,7 ; [61]
KOH
arporlh
Poliedros ocos 300°C em 1,0M
C030.4 ar por 2 h 536 ] KOH [68]
400°C em 1,0M
Nanofolhas C0304 ar por 1 h 230 74 KOH [67]
260°C,
HS-ZIF-67-260 2°C/min em 352 117 - [58]
ar por 3h
350°C,
HS-ZIF-67-350 2°C/min em 457 137 - [58]
ar por 3 h

NPC - Carbono poroso dopado com nitrogénio / HS — Esfera oca

A presenca de um segundo metal no eletrocatalisador, seja na forma de

cobaltitas dopadas ou compositos bimetalicos, tem se mostrado eficaz na

melhoria da atividade catalitica na OER, devido a maior diversidade de sitios

ativos disponiveis [14,57,63].
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Na Tabela 2.2, sdo apresentados alguns eletrocatalisadores derivados da
ZIF-67 contendo metais adicionais. Em um estudo conduzido por Lourenco et al.
(2021), foi realizada a impregnacdo de ions niquel na estrutura da ZIF-67
utilizando etanol ou metanol como solventes para dispersdo do cation metalico.
Embora as condi¢cdes de calcinagdo tenham sido mantidas constantes (forno
pré-aquecido a 350 °C, em atmosfera de ar por 2 h), observou-se que a alteracéo
do solvente resultou na formacao de produtos distintos [63].

Na impregnagao com metanol, os padroes de difracdo revelaram a
preservacdo da estrutura da ZIF-67 sem a formacédo de fases secundarias. Em
contraste, quando etanol foi utilizado como solvente, foi identificada, além da
ZIF-67, a presenca de um hidroxido duplo lamelar de cobalto-niquel (Co-Ni-
LDH). Essa formag&o € comum nesse meio reacional, devido a hidrolise dos ions
niquel, que promove a degradacao parcial da ZIF-67 e a consequente liberacdo
de ions Co?*, que precipitam na forma de LDH bimetélico [63].

Como resultado, ap0s a etapa de calcinacdo, foram obtidos materiais
distintos: NiCo,0,/C (derivado da incorporagdo em metanol), com n = 341 mV;
NiC0,0,/NiO/C (derivado da incorporagado em etanol), com n = 333 mV. A maior
atividade eletrocatalitica observada no NiCo,0,/NiO/C é atribuida a maior
concentragdo de ions Ni¥* e Co%", bem como ao aumento na densidade de
vacancias de oxigénio, conforme demonstrado pelas analises de XPS

(espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X) [63].

Tabela 2. 2 Materiais bimetalicos derivados da ZIF-67.

n (10 mA
-2
Eletrocatalisador nﬁvv)s Ta;zICq?V Eletrolito/Substrato Referéncia

RHE

Nanoé"acas Fe- 262 43 1 M KOH/GCE [60]
0304

Ni/Zn/Co/NC 300 112 1 M KOH/GCE [71]
NiCoO.@CeO; 540 72 1 M KOH/GCE [72]
C0304/NiC0,04/NF 320 84 0,1 M KOH/NF [73]
NiC0,04/C 341 66,9 1 M KOH/NF [63]
NiC0,04/NiO/C 333 93,8 1 M KOH/NF [63]
Mno.4C02,604 356 80,99 1 M KOH/NF [14]
C0304/Mnp sC02204 338 80,95 1 M KOH/NF [14]
MnCo0204 400 190 1 M KOH/CGE [74]

ZnCo204HPs 380 92 1 M KOH/GCE [75]
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ZnCozggZeOOH 209 69 1 M KOH/GCE [75]

GCE - Eletrodo de carbono vitreo / NF — Espuma de Niquel / HPs — Poliedros ocos

No estudo conduzido por Yu et al. (2020) [75], a impregnacéo do segundo
metal foi realizada apds a calcinagdo do precursor. Inicialmente, foi sintetizada
uma ZnCo-ZIF, que posteriormente foi submetida a tratamento térmico em
atmosfera de ar (aquecimento a 2 °C/min até 300 °C, por 2 h), resultando na
formacao de poliedros ocos de cobaltita de zinco (ZnCo,0, HPS).

Em seguida, utilizando sulfato de ferro (II) como fonte de Fe2*, foi obtido o
compasito ZnCo,0,/FeOOH HPs, no qual o grupo FeOOH se deposita na forma
de nanofios sobre a superficie dos poliedros de ZnCo,0,. A presenca desses
nanofios de FeOOH promoveu um aumento expressivo na atividade
eletrocatalitica para a OER, reduzindo o sobrepotencial de 380 mV para 299 mV,
além de melhorar a cinética da reacdo, evidenciada pela diminuicdo da
inclinacdo de Tafel de 92 para 69 mV dec™.

Esse desempenho superior € atribuido & melhor penetragéo do eletrolito
possibilitada pela morfologia com nanofios, que favorece a maior exposi¢céo dos
sitios ativos, bem como a interacdo sinérgica entre os componentes do
composito, que pode modular a estrutura eletrénica do sistema e facilitar a

ocorréncia da reagao de evolugéo do oxigénio (OER) [75].



Capitulo 3
Metodologia
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3.1 MATERIAIS

Todos os reagentes utilizados nas sinteses descritas neste trabalho —
incluindo os sais metalicos, solventes e o ligante organico — foram empregados
sem qualquer tipo de purificacdo prévia. A Tabela 3.1, contém a lista completa

com suas respectivas especificacdes e fontes comerciais.

Tabela 3. 1 Lista dos reagentes usados nas sinteses.

LIGANTE
CH4
2-metilimidazol Si Aldrich 999
igma-Aldric 0
(2-Hmim) NZ" "INH J
SOLVENTES
oOH
Alcool H3C4<
) . Vetec 99%
isopropilico CHs
Cs3HsO
H4C
2 | Dinamica
Etanol OH o 99%
C2HsOH Quimica
HC—OH
Metanol Sigma-Aldrich 99%
CHsOH
SAIS METALICOS
Nitrato de cobalto Dinamica
_ Co(NOs3)2.6H20 o 99%
Il hexahidratado Quimica
Nitrato de
manganés Il Mn(NO3)2.xH20 Vetec 99%
hidratado
Nitrato de niquel .
Ni(NOs3)2.6H20 Vetec 99%

Il hexahidratado
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Nitrato de zinco Il

_ Zn(NO3)2.6H20 Synth 99%
hexahidratado
Nitrato de ferro IlI _ _
_ Fe(NOs3)3.6H20 Sigma-Aldrich 99%
hexahidratado
Cloreto de
R MnCl2.6H20 Vetec 99%
manganés
Cloreto de niquel NiCl2.6H20 Neon 99%
Cloreto de zinco ZnCl2.6H20 99%
Cloreto de ferro FeCl2.6H20 Sigma-Aldrich 99%
Sulfato de
R Mn(S04)3.6H20 Vete 99%
manganés
Sulfato de niquel Ni(SO4)3.6H20 Vetec 99%
_ Dinamica
Sulfato de zinco Zn(S04)3.6H20 o 99%
Quimica
Sulfato de ferro FeS04.7H20 Synth 99%
DEMAIS REAGENTES
Acido cloridrico HCI Sigma-Aldrich 37%
Agua deionizada H20 - -
Espuma de QiJing Ltd.,
) Ni metalico _ 99,8%
niquel China
Hidroxido de
o KOH Nuclear > 85%
potassio
‘H\CFQ/CF{{?CF/CF{\
J 5 wt.% em
_ \ . , .
Nafion CFz, lo\ _CFy_ / ( Sigma-Aldrich alcool e
FC CF,
(‘:F; HO/ agua
C7HF1305S+C2F4

3.2 SINTESE DA ZIF-67

A sintese da ZIF-67 foi realizada com base na otimizag&o do procedimento

descrito em [76]. Para isso, utilizou-se uma proporcéo de 1:15, em mmol, entre

o sal metélico e o ligante, com excesso do ultimo. Duas solu¢des metandlicas de
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32,5 mL cada foram preparadas separadamente: uma contendo Co(NO3),-6H,0
(0,359 g) e outra contendo o ligante 2-metilimidazol (2-Hmin) (1,239 g). Apés a
completa homogeneizacdo, as solu¢cdes foram misturadas e mantidas sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 24 horas, até a formacédo do
sOlido de coloragdo roxa. O material cristalino foi entdo coletado por
centrifugacdo (15 minutos a 4000 rpm) e seco a temperatura ambiente. O

Esquema 3.1 ilustra o processo de sintese da ZIF-67.

Esquema 3. 1 Representacado da sintese da ZIF-67.

H,C

Y
\ ? Co(NOs),.6H,0 R

——4

METANOL
-

Agitacdo Magnética
24h

3.3 MODIFICACAO DA ZIF-67

Foram realizadas impregnacdes, adaptando o método reportado em [77],
dos seguintes ions metalicos na estrutura da ZIF-67: niguel, manganés, ferro e
zinco. Além disso, variou-se a fonte dos ions, utilizando sais metalicos com
contraions nitrato, cloreto e sulfato. O procedimento consistiu na solubilizacédo
de 100 mg dos sais metalicos em 75 mL de etanol. Em seguida, 50 mg de ZIF-
67 foram adicionados a solucéo, e o sistema foi mantido sob agitagdo magnética
a temperatura ambiente por 30 minutos. A ZIF-67 modificada foi coletada por
centrifugacéo e reservada para a producéo dos eletrocatalisadores.

Para as impregnacdes com sais de sulfato foi necessario utilizar uma
mistura de solventes composta por 10 mL de agua e 65 mL de etanol.
Inicialmente, os sais metalicos foram solubilizados em agua deionizada com
auxilio de ultrassom. ApGs a homogeneizacgéo, adicionou-se o etanol, seguindo-

se entdo o mesmo procedimento para a adicdo da ZIF-67 e a coleta do pé
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resultante. O Esquema 3.2 apresenta a representacdo do processo de
impregnacdo e a nomenclatura adotada para os materiais sintetizados neste

trabalho.

Esquema 3. 2 Representacdo do processo de impregnacdo da ZIF-67 com os metais Fe, Ni,
Mn e Zn, usando os sais com contra-ions: sulfato, cloreto e nitrato.

ZIF-67 ETANOL
ML (M= Ni, Mn, Fe ou
Zn e L=Cl ouNO;)
ou
ETANOL/AGUA
ML (M= Ni, Mn, Fe ou
Znel=S0,)

ZIF-67/M-C

ZIF-67/M-N

ZIF-67/M-S
Agitagdo Magnética M= Ni, Mn, Fe ou Zn
30 min C=Cl / N=NO; / S=SO,

3.4 PRODUCAO DOS ELETROCATALISADORES

Os eletrocatalisadores foram produzidos por meio da calcinacéo da ZIF-67
modificada, adaptando o procedimento descrito em [8]. Para isso, 30 mg de cada
amostra de ZIF-67 apos impregnacdo foram colocados em um forno e
submetidos a calcinagcdo em ar atmosférico por 2 horas, nas temperaturas de
260°C, 350°C e 500°C. Ap6s o aquecimento, os materiais foram resfriados a
temperatura ambiente. O Esquema 3.3 apresenta as condi¢des experimentais
avaliadas e a nomenclatura adotada para os eletrocatalisadores produzidos.
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Esquema 3. 3 Representacdo dos parametros de calcinacdo investigados.

| ZIF-67/M-C(T) |

[ ZIF-67/M-N(T) | i
| ZIF-67/M-S(T) | Q— .
. |
M= Ni, Mn, Fe ou Zn , 2 B ‘ll ot
T = 260, 350 ou 500°C \
A | ‘U d
; Ar atmosférico [ ZIF-67/M-C |
0 [ZIF-67/M-N ]
| Z2IF-67/M-S |

3.5 CONSTRUCAO DOS ELETRODOS

Para a confeccédo dos eletrodos de trabalho, os eletrocatalisadores foram
depositados sobre espuma de niquel, que foi utilizada como coletor de corrente.
As espumas (Figura 3.1) possuem porosidade = 95%, composi¢ao de 99,8% de
niquel e area util de 1 cm? Inicialmente, a fim de remover impurezas da
superficie da espuma de niquel, estas foram submetidas a sonicacdo por 8
minutos em ultrassom, utilizando-se sequencialmente uma solucdo de HCI 3
mol/L, é&lcool isopropilico e agua deionizada. Apds este procedimento, as
espumas foram secas a temperatura ambiente.

Posteriormente, as tintas cataliticas foram preparadas pela disperséo de 5
mg dos eletrocatalisadores em uma solugao contendo 20 pL de Nafion (agente
aglutinante) e 500 pL de alcool isopropilico. A suspensao resultante foi
homogeneizada por agitacdo em ultrassom [78]. Por fim, cada tinta catalitica foi
aplicada por gotejamento (drop-casting) na superficie previamente limpa da
espuma de niquel e os eletrodos de trabalho foram secos a temperatura

ambiente.
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Figura 3. 1 Representacéo do eletrodo de trabalho.

Espuma de Niquel Eletrodo de trabalho

3.6 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS

3.6.1 Difracao De Raios-X

As analises foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo (NPE-
LACOM), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Para tal, foi utilizado um
difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, percorrendo uma faixa de
varredura com 26 entre 3° e 80°, usando um passo de 0,02°/2s, com fonte

monocromatica de radiacao de Ka = 0,15 nm (referente ao cobre).

3.6.2 Espectroscopia De Absorcao Molecular Na Regido Do
Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram registrados no Laboratério de
Sintese Organica Medicinal da Paraiba (LASOM-PB), também localizado no
Departamento de Quimica da UFPB. Os dados foram obtidos a partir do uso de
um espectrofotdmetro FTIR, Shimadzu modelo IR Prestige-21. A técnica adotada
foi 0 uso de pastilhas de KBr contendo aproximadamente 1% de amostra e a
taxa de varredura varrida foi de 4000 a 400 cm-2.

3.6.3 Espectroscopia Raman

As medidas foram realizadas no Laboratério de Terras Raras, localizado
no Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de

Pernambuco. Foi utilizado o XploRa Plus (HORIBA) laser visivel com
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comprimento de onda 785 nm (10% de poténcia), com 0 microscopio Raman

com lente de aumento de 10x.
3.6.4 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas dos materiais apos a impregnacao foram
medidas no LabFilm no departamento de Engenharia de Energias Renovaveis
da UFPB. Para tal, foi usado um termoanalisador DTG-60 Shimadzu e entdo 10
mg de cada amostra foi adicionada a um porta amostra de alumina. A analise
ocorreu no intervalo de temperatura de 30 a 900°C, o0 aguecimento seguiu uma
vazéo de 50 mL/min, em atmosfera de O2 e com uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

3.6.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do UV-Vis

Os espectros de reflectancia difusa das MOFs ap6s a modificacao de sua
estrutura foram realizados no Laboratério de Espectroscopia Molecular do
Departamento de Quimica da UFPB, utilizando um espectrofotémetro 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
(BaSO0a4), sendo este usado como padrao de referéncia.

3.6.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As morfologias dos eletroacatalisadores e sua composicdo foram
caracterizadas utilizando microscopia eletrénica de varredura com canhéo de
emissao de campo (FESEM, Tescan, Modelo Mira 3) acoplada ao espectrébmetro
de dispersao de energia (EDS, Oxford, Modelo X-ACT IE150). As analises foram
realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais da UFPB.

3.7 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204 com um modulo de
impedancia FRA32M acoplado. Diante da disponibilidade, dois equipamentos
semelhantes foram usados: um localizado no Departamento de Engenharia de
Materiais e outro no Departamento de Quimica, ambos da UFPB. Os testes

ocorreram em temperatura ambiente de 25°C e em meio basico, com solucao
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eletrolitica de KOH na concentracdo de 1 mol/L. A célula eletroquimica adotada
€ composta por trés eletrodos. Sao eles: o de mercurio/6xido de mercurio
(Hg/HgO) como eletrodo de referéncia; o contraeletrodo, uma placa de platina; e

o eletrodo de trabalho (contendo os eletrocatalisadores sintetizados).

3.7.1 Voltametria de Varredura Linear

Por meio da polarizacdo anddica, é possivel avaliar, diretamente, a
eficiéncia da OER. Esta polarizacao é feita a partir da voltametria de varredura
linear (LSV, sigla do inglés Linear Sweep Voltammetry). Antes das medidas de
LSV, o conjunto eletrodos/eletrocatalisador, foi submetido a 20 ciclos de
voltametria ciclica (CV, sigla do inglés Cyclic Voltammetry), para a ativacao do
eletrocatalisador. Tal processo foi realizado com velocidade de varredura de 100
mV s em uma faixa de potencial de 0 — 0,5 V vs. Hg/HgO [78].

Também é necessario determinar a resisténcia do eletrolito e realizar a
compensacdo da queda 6hmica (iRs, sendo Rs a resisténcia da solucdo
eletrolitica). Isso foi feito por meio da espectroscopia de impedancia. Sé entdo
as medidas de LSV foram realizadas.

Os voltamogramas foram gerados usando uma varredura de 5 mV st e
numa faixa de potencial de 0,2 — 1,6 V vs. Hg/HgO. Ap6s a obtencdo dos
potenciais com a correc¢ao do valor de iRs, os valores foram convertidos para o
Eletrodo de Hidrogénio Reversivel (RHE, sigla do inglés Reversible Hydrogen

Electrode) usando a equacao de Nernst (Equacao 3.1) [78].
ERHE = EHg/HgO + 0,059pH + 0,098 (31)

Sendo o pH referente a solucao eletrolitica empregada de KOH (1 mol/L) com
valor por volta de 13,5.

Apbs obtidos os voltamogramas, os valores de sobrepotenciais foram
determinados via Equacgéo 3.2.

T] == ERHE - 1,23 |74 (32)

As medidas de inclinacdo de Tafel também foram realizadas a partir das
curvas de LSV. Como dito anteriormente, esta analise possibilita averiguar a
cinética dos eletrocatalisadores. A Equacao 3.3 evidencia como é determinado

o valor de Tafel.
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Egye = a+ b log(j) (3.3)

Com Erne sendo o potencial, a uma constante, b = Ezyg/log(j) é ainclinacéo de

Tafel dado em mV dec? e j a densidade de corrente.

3.7.2 Voltametria Ciclica

7

A voltametria ciclica é utilizada para determinagdo da capacitancia de
dupla camada (CpL) e consequentemente, a area eletroquimicamente ativa
(ECSA, sigla do inglés Electrochemical Active Surface Area). O estudo das
reacOes de oxirreducdo das espécies eletroativas € feito mediante a aplicacao
de um potencial variante em determinado tempo (taxa de varredura). O potencial
aplicado € em uma regido néo-faradaica e as taxas de varredura avaliadas estédo
entre 10-100 mV s,

A Co. € extraida das curvas de voltametria ciclica via a Equacgéo 3.4, na
qual ha uma relacéo linear entre o pico de corrente anddica (ia), a taxa de

varredura (v) e a propria CpL.
ia = VCDL (34)

Ja a ECSA, representa a area do material que € realmente exposta ao
eletrdlito e, portanto, € a parte da superficie na qual realmente ocorre a OER.
Deste modo, € fornecida informacéao sobre a propriedade eletrocatalitica inerente
aos eletrocatalisadores [79]. De acordo com o retratado por McCrory et al., 2013
[80] a ECSA pode ser medida relacionando a CoL e Cs (capacitancia especifica),

como evidenciado na Equacao 3.5.

ECSA = 2t (3.5)

No caso dos materiais estudados no presente trabalho, o valor da
capacitancia especifica ndo é determinado, sendo assim, a relacdo de
proporcionalidade entre a ECSA e a Cp. € usada para inferir qual

eletrocatalisador possui maior area eletroquimicamente ativa [81].
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3.7.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A EIS (Electrochemical Impedane Spectroscopy), € empregada para
investigacdo dos processos fisico-quimicos que ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito, dando informag8es acerca da catalise e cinética da reacdo
[82]. Esta andlise é feita com a polarizacdo do eletrodo em trés diferentes
potenciais. A intencdo € averiguar o que esta ocorrendo antes, durante e apés o
potencial de inicio da OER. E usada uma faixa de frequéncia de 0,01 Hz — 10
kHz e uma amplitude de tensdo de 10 mV. Os espectros de impedancia foram
obtidos utilizando um modelo de circuito equivalente e um procedimento de
ajuste ndo-linear por minimos quadrados, implementado através do software Z-

View.



Capitulo 4

Resultados e Discussao
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4.1 METODO DE SINTESE

As rotas sintéticas empregadas mostraram-se eficazes e reprodutiveis. A
otimizacdo da sintese da ZIF-67, utilizando menores quantidades de reagentes
e um tempo reduzido de reacdo, ndo resultou em prejuizo no rendimento, que

foi aproximadamente 53% (Equacéo 4.1).

N MeOH N
[\> > ‘ \>7 + Co(NO3),.6H,0 —> (4.1)
: " !

ZIF-67

ApoOs a etapa de impregnacédo, foi possivel observar visualmente a
modificacdo da ZIF-67, evidenciada pela alteracdo na coloracéo do pé em todas
as amostras (Figura 4.1). Nos casos de impregna¢do com o contra-ion sulfato,
a tonalidade roxa caracteristica da ZIF-67 tornou-se praticamente imperceptivel,
indicando uma possivel mudanca de fase do material. Diferentemente das outras
impregnacdes, nas quais foram observadas duas tonalidades distintas ou
intensificagéo do roxo, como no caso dos materiais contendo manganés.

Nessa etapa, os rendimentos em massa foram da ordem de 50%, sendo
necessaria a repeticdo do procedimento antes de avancar para a etapa de
calcinacdo. De forma similar, durante a preparacdo dos eletrocatalisadores, o
processo também precisou ser repetido. Em cada etapa, os materiais foram
caracterizados para monitorar as alteracdes quimicas e estruturais decorrentes
das modificacdes aplicadas, bem como para avaliar o impacto dessas mudancas

na atividade eletrocatalitica para a reacao de oxigénio (OER).
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Figura 4. 1 ZIF-67 e solidos cristalinos obtidos apds etapa de impregnagéo.

ZIF-67/Fe-C ZIF-67/Zn-C

e o . : ". & ¢
A F-G;/ Fe-S ZIF-67/Ni-S ZIF-67/Mn-S ZIF-67/Zn-S

4.2 ATIVIDADE ELETROQUIMICA

Inicialmente, foram realizadas as analises eletroquimicas com o objetivo
de avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores, para posteriormente investigar
as caracteristicas quimicas, morfologicas e estruturais que justificam a
performance dos materiais na OER.

Os eletrocatalisadores serdo agrupados conforme a temperatura de
calcinacéo aplicada, apresentando-se a seguir apenas 0s graficos referentes a
sintese em que a impregnacgéo da ZIF-67 foi realizada com o cétion metélico de
ferro. As curvas correspondentes aos demais eletrocatalisadores, que seguem

padrao similar, encontram-se disponiveis nos Apéndices.

4.2.1 Calcinagado em T = 260°C

Os sobrepotenciais (n), obtidos a partir das curvas de Voltametria de

Varredura Linear (LSV), estdo apresentados na Figura 4.2. Os valores de n,
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variam conforme o centro metalico e o contra-ion utilizados para modificar a
estrutura da ZIF-67.

Os derivados obtidos via impregnacdo com sulfato e cloreto de ferro
apresentaram sobrepotenciais para atingir uma densidade de corrente de 10 mA
cm™2 (Figura 4.2a) dentro da faixa considerada ideal para a OER, conforme a
classificagdo proposta por Tahir [26], com valores de 242 mV e 298 mV,
respectivamente. Essa atividade eletrocatalitica € comparavel a dos
eletrocatalisadores tradicionais, como IrO, e RuO, (em meio alcalino), o que
demonstra o grande potencial desses materiais para a aplicacao proposta.

Figura 4. 2 Curvas de polarizacédo anddica evidenciando o n para 10 (a) e 100 mA cm-2 (b)
para os derivados da ZIF-67/Fe(S), ZIF-67/Fe(C) e ZIF-67/Fe(N) calcinados em T = 260°C.

a) 30
1000 ——ZIF-67(260)
25| — ZIF-67/Fe-S(260)
— ZIF-67/Fe-C(260)
800 Ezo- ——— ZIF-67/Fe-N(260)
&- :::;15 - 4;
L ) S — -- i
%l
— 400} ,
— of- =
02 0,0 02 0,4 / 242 mV
T] -
200 - N{(¥¥8.RHE) n =298 mV
il _ n=316 mV
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
E - iR (V vs. RHE)
b) 120
;|11 - { NURE | RESRI————
| —— ZIF-67(260)
—  go | —— ZIF-67/Fe-S(260)
“.‘E ——ZIF-67/Fe-C(260)
s ZIF-67/Fe-N(260)
< 60}
E
T a0t
n =287 mV
20| n =364 mV
s F/4 n =379 mV
0 1 18 1 = '. 1 s
0,0 0,2 0,4 0,6

n (V vs. RHE)



60

O eletrocatalisador ZIF-67/Fe-S(260) mantém sua atividade na faixa
considerada ideal para densidades de corrente mais elevadas (Figura 4.2b),
apresentando um sobrepotencial de n = 287 mV para j = 100 mA cm™. E
importante avaliar a eficiéncia dos eletrocatalisadores também em densidades
de corrente elevadas, pois em aplicacdes comerciais 0s eletrodos devem
suportar correntes proximas a 500 mA cm™2 [84].

A ordem crescente dos valores de sobrepotencial para as duas
densidades de corrente estudadas é: ZIF-67/Fe-S(260) < ZIF-67/Fe-C(260) <
ZIF-67/Fe-N(260) < ZIF-67(260). Todos esses eletrocatalisadores apresentam
desempenho superior & espuma de niquel sem deposicdo dos materiais
sintetizados, que possui sobrepotenciais de n =514 mV e 810 mV paraj=10e
100 mA cm™2, respectivamente (Apéndice A).

Na Tabela 4.1 estdo destacados os valores de sobrepotencial para os
demais eletrocatalisadores (as curvas correspondentes estdo no Apéndice B).
Os resultados foram organizados por centro metalico, o que facilita a
compreensao logica dos dados.

Observa-se que, assim como os derivados da ZIF-67 contendo ferro, os
eletrocatalisadores contendo zinco seguem a mesma ordem crescente de
sobrepotencial para 10 e 100 mA cm™2 n =S < C < N. J4 os derivados contendo
niquel e manganés apresentam sequéncias diferentes: Para 10 mAcm™2,n=N
<S<(C;paral0O0OmAcm3n=N<C<S.

Todos os eletrocatalisadores contendo Ni, Zn e Mn calcinados a 260°C
apresentam sobrepotenciais superiores ao do material base ZIF-67(260),
indicando desempenho eletrocatalitico inferior, tanto para densidades de
corrente mais baixas (10 mA cm™2) quanto para as mais elevadas (100 mA cm™2).
Esse comportamento contrasta com os eletrocatalisadores contendo Fe, que
superam o desempenho do material base, indicando melhor eficiéncia na
catalise da OER.

Tabela 4. 1 Valores de sobrepotencial para produzir densidade de corrente de 10 e 100 mAcm-
2destacando os eletrocatalisadores obtidos em T = 260°C e 0s respectivos centros metdlicos e
contra-ions usados na etapa de impregnacao.

n(10 mAcm? n(100mAcm?  Centro Contra-

Eletrocatalisador 1\, o pHE mVvs RHE ~ metdlico  ion

Espuma de Ni 514 810 - -

ZIF-67(260) 316 379 - -
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ZIF-67/Fe-S(260) 242 287 Fe S
ZIF-67/Fe-C(260) 298 364 Fe C
ZIF-67/Fe-N(260) 316 370 Fe N
ZIF-67/Ni-N(260) 342 423 Ni N
ZIF-67/Ni-C(260) 360 473 Ni C
ZIF-67/Ni-S(260) 357 456 Ni S
ZIF-67/Zn-S(260) 323 379 Zn S
ZIF-67/Zn-C(260) 334 407 Zn C
ZIF-67/Zn-N(260) 364 485 Zn N
ZIF-67/Mn-S(260) 372 452 Mn S
ZIF-67/Mn-C(260) 372 452 Mn C
ZIF-67/Mn-N(260) 349 448 Mn N

A partir das curvas de LSV também € possivel extrair os valores das
inclinacdes de Tafel. Os resultados obtidos para os eletrocatalisadores a base
de ferro estdo representados na Figura 4.3 (os demais estao disponiveis no
Apéndice C). Por meio dessa analise, investiga-se a cinética eletrocatalitica da
OER utilizando a equacéo de Tafel: E = a + b log(j,), em que E € o potencial, a
€ o intercepto relacionado a densidade de corrente de troca (j,) € b € a inclinacao
da reta, denominada inclinacdo de Tafel, diretamente relacionada a cinética do
eletrocatalisador [85].

Valores menores de inclinacdo de Tafel indicam uma cinética mais
favoravel, pois refletem menor demanda energética (potencial) para alcancar a
mesma densidade de corrente (por exemplo, j = 10 mA cm™2). Assim, essa
analise também permite comparar diretamente a eficiéncia dos
eletrocatalisadores.

Para os materiais contendo ferro (Figura 4.3), a ordem de eficiéncia
cinética, do menor para o maior valor de Tafel, é: S < N < C. Para os demais
eletrocatalisadores (Apéndice C), as ordens observadas foram: Niquel: N < C <
S; Manganés e zinco: S<C<N

De acordo com a correlagcéo entre o mecanismo da OER e os valores de
Tafel, o eletrocatalisador ZIF-67/Fe-S(260), com b = 39,41 mV dec™, possui
cinética capaz de ultrapassar as trés primeiras etapas da reacao de evolucao de
oxigénio (descritas pelas equacdes 1.4 a 1.7), 0 que sustenta seu excelente
desempenho, também evidenciado pelos baixos sobrepotenciais.

Os eletrocatalisadores ZIF-67/Fe-N(260) e ZIF-67/Zn-S(260) apresentam
como etapa limitante a terceira etapa da OER, com valores de Tafel de 46,88 e
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57,85 mV dec™, respectivamente. J4 os demais eletrocatalisadores possuem a
segunda etapa como limitante — geralmente relacionada a adsorcado das

espécies intermediarias na superficie catalitica (Apéndice C).

Figura 4. 3 Gréfico de inclinagdo de Tafel para os eletrocatalisadores derivados da ZIF-67/Fe
calcinados com T = 260°C.
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Por meio das analises de voltametria ciclica (CV), realizadas em uma
regido ndo faradaica com taxas de varredura entre 10-100 mV s™ (Apéndice
D), foram determinadas as capacitancias de dupla camada (CoL) dos
eletrocatalisadores. Esse parametro estad diretamente relacionado a area
eletroquimicamente ativa (ECSA), segundo a equacéo: ECSA = CpL/Cs, em que
Cs € a capacitancia especifica da superficie (geralmente assumida como
constante para comparacao entre 0s materiais). Assim, quanto maior o valor de
CoL, maior serd a ECSA, refletindo uma maior disponibilidade de sitios ativos
para a OER.

A determinacgéo de Cp. foi feita com base na relag&o linear entre a corrente
anodica (ia) extraida dos voltamogramas e a taxa de varredura. Os
voltamogramas (Apéndice E) apresentam forma quase retangular e auséncia de
picos de oxirreducdo, caracterizando a predominéncia da corrente capacitiva e

a auséncia de processos faradaicos. Aléem disso, observa-se um aumento
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proporcional das areas das curvas com o incremento da taxa de varredura,
comportamento tipico de processos nao faradaicos relacionados a dupla camada
elétrica.

Na Figura 4.4 séo apresentados os valores de CpL para 0s
eletrocatalisadores contendo ferro (os graficos referentes aos demais materiais
estdo dispostos no Apéndice F). A ordem crescente de CpL para oS
eletrocatalisadores de ferro foi: S < N < C, indicando que o eletrodo obtido com
0 contra-ion cloreto possui a maior area eletroquimicamente ativa entre os trés.
Esse resultado corrobora parcialmente as analises eletroquimicas anteriores.

Para os demais eletrocatalisadores, foram observadas as seguintes
sequéncias: Niquel: S < C < N; Manganés e zinco: C<N < S.

Esses dados reforcam que, embora a Cp. (e, consequentemente, a
ECSA) seja um indicativo da disponibilidade de sitios ativos, ela deve ser
analisada em conjunto com outros parametros eletroquimicos (como
sobrepotencial e Tafel) para uma avaliacdo mais completa da eficiéncia dos

eletrocatalisadores na OER.

Figura 4. 4 Curva anddica ia em funcao da taxa de varredura para determinagcéo da CoL para 0s
eletrocatalisadores derivados da ZIF-67/Fe calcinados com T = 260°C.

0,8
O ZIF-67(260)
0,7F O ZIF-67/Fe-S(260)
A ZIF-67/Fe-C(260)
o) ZIF-67/Fe-N(260) Cp, = 6,10 mF
0,5}
G |
é 0,4 B CDL = 4,10 mF
- .
= 0,3}
L g ,/‘(—/
0,2}
_ Cp. =2,10 mF
01}
0,0 |
0 20 40 60 80 100

Taxa de Varredura (mV s™)



64

A Tabela 4.2 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos nas
analises eletroquimicas realizadas. Os dados indicam que os eletrocatalisadores
para a reacao de evolucdo de oxigénio (OER), produzidos a partir da ZIF-67
impregnada com sais sulfatos dos metais ferro, zinco e manganés, exibem maior
atividade eletrocatalitica em comparac¢do com os derivados obtidos a partir dos
respectivos sais cloretos e nitratos.

Por outro lado, para os eletrocatalisadores contendo niquel, os melhores
desempenhos foram observados nos materiais oriundos da impregnacdo com
sais de nitrato, destacando a dependéncia do comportamento eletrocatalitico em
relacdo tanto ao metal de transicdo utilizado quanto ao contra-ion presente no

sal precursor.

Tabela 4. 2 Resumo dos valores obtidos a partir das andlises eletroquimicas para calcinagéo

com T = 260°C.
, 10 mA cm? 100 mA cm™? Tafel CoL

SRR elr r]r(nv vs RHE ) (mV vs RHE ) (mVdec?!)  (mF)

ZIF-67(260) 316 379 64,78 4,10
ZIF-67/Fe-S(260) 242 287 39,41 2,10
ZIF-67/Fe-C(260) 298 364 61,43 6,10
ZIF-67/Fe-N(260) 316 370 46,88 2,57
ZIF-67/Ni-N(260) 342 423 83,13 5,62
ZIF-67/Ni-C(260) 360 473 87,20 2,67
ZIF-67/Ni-S(260) 357 456 101,7 1,79
ZIF-67/Zn-S(260) 323 379 57,85 16,11
ZIF-67/Zn-C(260) 334 407 66,10 2,73
ZIF-67/Zn-N(260) 364 485 88,78 4,22
ZIF-67/Mn-S(260) 372 452 84,61 7,44
ZIF-67/Mn-C(260) 372 452 84,61 4,32
ZIF-67/Mn-N(260) 349 448 94,01 6,71

Outra técnica empregada para o0 estudo da cinética dos
eletrocatalisadores foi a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). As
medidas de EIS foram realizadas em trés diferentes potenciais, correspondentes
aos seguintes estagios: antes da reagdo, na regido de onset (ponto de inicio da
OER), e durante a reacdo propriamente dita. A selecdo desses potenciais foi
baseada nas curvas de LSV, considerando os pontos de inflexdo caracteristicos
do inicio da OER.

A Figura 4.5 apresenta os diagramas de Bode e Nyquist para os

eletrocatalisadores contendo ions ferro (os graficos para os demais materiais
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estdo dispostos no Apéndice G). Com base no gréafico de Bode, observa-se que
a OER ocorre por meio de duas constantes de tempo do tipo T = RC, indicando
que, além do processo de transferéncia de carga, ha também a ocorréncia de
fenbmenos mais complexos, como a adsorgéo de espécies intermediarias.
Dessa forma, o circuito equivalente que melhor representa esse
comportamento € o0 proposto por Harrington e Conway, expresso como:
Rs (CoL [RcT (Rad || Cad)]) [89].
Esse circuito, ilustrado na propria Figura 4.5, é composto por:
e Rs: resisténcia 6hmica da solucéo eletrolitica;
o CpL: capacitancia da dupla camada;
e Rcrt: resisténcia de transferéncia de carga, associada a taxa geral da
OER;
e Rad: resisténcia de adsorcao de espécies intermediarias na superficie do
eletrodo;
o Cad: capacitancia relativa as espécies adsorvidas durante a OER.
Os elementos RCT, Rad € Cad S80 responsaveis por descrever 0s
processos faradaicos envolvidos na reagéo.
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Figura 4. 5 Graficos de Nyquist [a) ZIF-67(260), c) ZIF-67/Fe-S(260), e) ZIF-67/Fe-C(260) e g)
ZIF-67/Fe-N(260)] e de Bode [b) ZIF-67(260), d) ZIF-67/Fe-S(260), f) ZIF-67/Fe-C(260) e h)
ZIF-67/Fe-N(260)], destacando o circuito equivalente que descreve o processo da OER.
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Para a determinagdo das capacitancias, 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 = [Qcre(iw)"] %, onde Q
€ o0 parametro de pseudocapacitancia e n € o expoente (0 < n < 1) que descreve
a depressao do semicirculo, a verdadeira capacitancia (C) foi entdo calculada
por C = RIMWNQcpe™ onde R é Rcr ou Rad € Qcpe pode ser Qcpe-dl 0U Qcpe-ad
[89-92]. Todos os resultados dos ajustes estdo listados na Tabela 4.3.

Os valores de Rs fornecem informacdes sobre o contato elétrico entre o
sistema eletrocatalisador/espuma de Ni/eletrdlito [89]. Para todos os
catalisadores listados na Tabela 4.3, os valores de Rs séo inferiores a 2 Q, o que
indica um bom desempenho dos sistemas analisados. Ja a Rcr representa a
resisténcia de transferéncia de carga associada as varias etapas da OER.
Valores menores de Rct indicam melhor desempenho eletrocatalitico na OER
[91,93]. Observa-se que, com o aumento do potencial aplicado — ou seja, a
medida que a OER se inicia —, hd uma diminuicdo do Rcr, 0 que evidencia que

a reacao esta sendo favorecida.

Tabela 4. 3 Valores obtidos a partir da analise de impedancia eletroquimica para os
eletrocatalisadores calcinados em T = 260°C.

Catalisador/
Potencial (V vs. Rs (Q) Rct(Q) CoL(MF) Rad(Q) Cad (MmF)

RHE)
ZIF-67(260)
1,20 0,872 33,83 5,569 6000 23,60
1,40 0,955 139,5 56,83 240,8 18,40
1,50 0,854 1,171 14,44 17,96 13,10
ZIF-67/Fe-S(260)
1,20 0,814 260,6 10,54 10816 4,486
1,40 0,958 45,59 42,41 188,4 20,19
1,50 0,855 0,985 20,36 0,015 565,7
ZIF-67/Fe-C(260)
1,20 0,876 444.6 26,78 161,6 202,1
1,40 0,999 162,9 67,70 108,1 42,46
1,50 0,952 0,646 10,08 3,050 19,90
ZIF-67/Fe-N(260)
1,20 1,898 199,9 3,874 20389 3,523
1,40 0,856 87,60 32,06 4227 12,99
1,50 0,815 3,321 9,890 6,072 11,11
ZIF-67/Ni-S(260)
1,20 0,860 159,5 3,560 16676 1001
1,40 0,831 23,56 55,10 1848 1000

1,50 0,932 51,95 32,10 3,829 1017
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ZIF-67/Ni-C(260)

1,20 1,127 87,14 4,539 7279 7,247
1,40 0,875 0,181 0,679 1353 48,78
1,50 0,981 0,144 0,033 52,79 21,60
ZIF-67/Ni-N(260)
1,20 1,104 79,89 11,60 3147 7,866
1,40 0,825 152,4 52,29 326,0 24,30
1,50 0,822 14,12 25,60 13,43 24,94
ZIF-67/Zn-S(260)
1,20 1,430 8,785 13,26 16886 60,88
1,40 1,051 0,443 12,59 21100 393,4
1,50 1,106 2,047 30,42 14,44 45,43
ZIF-67/Zn-C(260)
1,20 1,991 98,24 4,326 9845 7,117
1,40 0,972 324,8 31,50 951,6 8,127
1,50 0,919 0,455 5,474 22,47 9,193
ZIF-67/Zn-N(260)
1,20 0,866 27,48 1,110 748,5 126,5
1,40 0,901 60,27 24,01 473,3 214,4
1,50 0,897 20,92 11,62 43,71 13,37
ZIF-67/Mn-S(260)
1,20 1,004 26,23 8,670 50884 142,6
1,40 0,804 129,4 66,96 640,0 35,09
1,50 0,822 58,87 41,19 28,09 194,1
ZIF-67/Mn-C(260)
1,20 2,015 100,3 7,368 27128 14,39
1,40 0,943 146,1 35,22 722,0 37,49
1,50 0,961 69,54 21,95 27,62 202,6
ZIF-67/Mn-N(260)
1,30 0,519 72,85 29,68 4981 58,54
1,65 0,638 0,962 5,258 1,252 2,369
1,70 0,623 0,535 2,878 0,778 3,902

De modo geral, os valores de CpL sdo mais elevados no potencial de inicio
da OER (1,40 V vs. RHE), o que indica uma maior disponibilidade de sitios ativos
nesse estagio do processo. Ja os valores de Rad, que estdo relacionados a
resisténcia das espécies adsorvidas, diminuem a medida que a OER se inicia.
Esse comportamento sugere que, conforme a reacdo avancga, ocorre uma
facilitacdo na adsorcdo das espécies intermediarias sobre a superficie ativa do
eletrocatalisador.

Todas as motivacbes e analises para chegar aos resultados do
desempenho eletrocatalitico na OER serdo 0os mesmos para as demais
temperaturas de calcinagdo analisadas sendo, portanto, apenas discutido os

resultados obtidos daqui por diante.
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4.2.2 Calcinagdo em T = 350°C

Levando em consideracdo os eletrocatalisadores obtidos a partir da
temperatura de calcinagdo de 350 °C, observa-se, na Figura 4.6a, que o
derivado no qual a impregnacao foi realizada com sulfato de ferro apresenta o
menor valor de sobrepotencial, comportamento semelhante ao observado para
T = 260 °C. Esse material apresentou um n = 237 mV para atingir a densidade
de corrente de 10 mA cm™2, sendo, portanto, classificado como ideal segundo os
critérios propostos por Tahir [26].

Além disso, para essa densidade de corrente (j = 10 mAcm™2), a ordem
crescente dos valores de sobrepotencial obtidos entre os eletrocatalisadores
avaliados foi: ZIF-67/Fe-S(350) < ZIF-67/Fe-C(350) < ZIF-67(350) < ZIF-67/Fe-
N(350).

Figura 4. 6 Curvas de polarizacéo anédica evidenciando n para 10 (a) e 100 mA cm-2 (b) para
os derivados da ZIF-67/Fe(S), ZIF-67/Fe(C) e ZIF-67/Fe(N) calcinados em T = 350°C.
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Observando os valores de sobrepotencial para j = 100 mA cm™2, nota-se
que o eletrocatalisador ZIF-67/Fe-S(350) mantém seu desempenho dentro da
faixa ideal (n = 289 mV), enquanto os demais sao classificados como bons, com
n > 400 mV. De modo geral, tanto para 10 quanto para 100 mAcm™, os
eletrocatalisadores contendo ferro seguem a ordem crescente de sobrepotencial
S < C < N, comportamento semelhante ao observado para os materiais
calcinados a 260 °C.

De acordo com a Tabela 4.4, os derivados da ZIF-67 modificados com
niquel, zinco e manganés apresentam a seguinte sequéncia de sobrepotencial
paraj=10mAcm™ C < S < N (vide Apéndice H).

Considerando os eletrocatalisadores derivados da ZIF-67 modificada com
nitratos — ZIF-67/Fe-N(350), ZIF-67/Zn-N(350), ZIF-67/Ni-N(350) e ZIF-67/Mn-
N(350) —, observa-se que todos apresentam valores de sobrepotencial
superiores ao da ZIF-67(350), o que indica uma atividade inferior na OER em
relacdo ao material base.

Quando os valores de sobrepotencial sdo analisados para a producao de
uma densidade de corrente de 100mAcm™, o padrdo de eficiéncia
eletrocatalitica segue, para todos os centros metalicos, a sequéncia:
S < C < N, exceto para o sistema contendo manganés, cujo comportamento

segue aordem: S<N<C.
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Tabela 4. 4 Valores de sobrepotencial para produzir densidade de corrente de 10 e 100 mA cm-
2destacando os eletrocatalisadores obtidos em T = 350°C e os respectivos centros metdlicos e

contra-ions usados na etapa de impregnacao.

Eletrocatalisador " (10 mAcm?) n(100mAcm?  Centro Contra-

mV vs RHE mV vs RHE metalico ion

Espuma de Ni 514 810 - -
ZIF-67(350) 330 453 - -
ZIF-67/Fe-S(350) 237 289 Fe S
ZIF-67/Fe-C(350) 318 419 Fe C
ZIF-67/Fe-N(350) 342 493 Fe N
ZIF-67/Ni-C(350) 316 469 Ni C
ZIF-67/Ni-S(350) 331 425 Ni S
ZIF-67/Ni-N(350) 341 512 Ni N
ZIF-67/Zn-C(350) 310 424 Zn C
ZIF-67/Zn-S(350) 313 404 Zn S
ZIF-67/Zn-N(350) 336 453 Zn N
ZIF-67/Mn-C(350) 321 470 Mn C
ZIF-67/Mn-S(350) 334 429 Mn S
ZIF-67/Mn-N(350) 334 453 Mn N

Nota-se que, assim como na analise do sobrepotencial, a sequéncia de
melhor desempenho eletrocatalitico — ou seja, do menor para o maior valor de
inclinacdo de Tafel — para os eletrocatalisadores contendo ferro segue a ordem:
S < C < N (Figura 4.7). Para os demais eletrocatalisadores (Apéndice 1), a
sequéncia observada é: S <N < C.

No caso dos materiais contendo niquel, observa-se uma inversao entre
os eletrocatalisadores ZIF-67/Ni-S(350) e ZIF-67/Ni-N(350), com valores muito
proximos: 81,61 mVdec™ e 80,76 mV dec™, respectivamente. Essa diferenca
sutil pode ser atribuida ao potencial de inicio da OER, que é muito semelhante
entre os dois materiais, justificando também os valores similares de Tafel.

Além disso, os resultados da analise da inclinacdo de Tafel fornecem
informacdes sobre a etapa determinante da reacao eletrocatalitica. Com base no
mecanismo proposto por Krasil’shchikov, a OER em meio basico ocorre por meio
de quatro etapas sucessivas (Equacdes 1.4-1.7) [86,87].

De acordo com esse modelo, o eletrocatalisador ZIF-67/Fe-S(350), com
inclinagao de Tafel de 51,58 mV dec™, tem a terceira etapa como etapa limitante
da reacgédo. Ja os demais eletrocatalisadores analisados apresentam como etapa
determinante a adsorcdo de espécies intermediarias, indicando uma cinética

menos favoravel a evolucao de oxigénio.
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Figura 4. 7 Grafico de inclinagcdo de Tafel para os eletrocatalisadores derivados da ZIF-67/Fe
calcinados com T = 350°C.
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Os valores experimentais de inclinacao de Tafel, por vezes mais elevados
do que os esperados teoricamente, ocorrem devido a complexidade dos
experimentos eletroquimicos [88], nos quais multiplos processos podem ocorrer
simultaneamente durante a OER [79]. Um desses processos € a influéncia da
corrente capacitiva associada aos picos de oxidacdo. Esses picos, quando
apresentam intensidade relativamente alta, tendem a retardar a estabilizacao da
curva de corrente, de modo que o inicio da reacdo ocorre praticamente na
iminéncia da relaxacdo do pico até a estabilizacdo completa do sistema.

Dessa forma, nem sempre é possivel obter uma regido completamente
linear no grafico de Tafel, o que dificulta uma determinacgéo precisa da inclinacéo.
Esse fator explica a inversdo na sequéncia de desempenho entre o
sobrepotencial e a inclinagcédo de Tafel para alguns materiais — sendo o primeiro
(sobrepotencial) na ordem S < C < N, e o segundo (Tafel), S <N < C — com
excecdo dos eletrocatalisadores ZIF-67/Fe-S(350), ZIF-67/Fe-C(350) e ZIF-
67/Fe-N(350), que mantém consisténcia entre as analises.

Como exposto no Apéndice J, observa-se que, para todos 0os metais
utilizados na modificacdo da ZIF-67, os eletrocatalisadores preparados com

cloreto como contra-ion apresentam picos de oxidacdo de maior intensidade,
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proximos ao inicio da OER. Essa caracteristica pode interferir diretamente na
analise cinética, justificando as discrepancias nos valores de Tafel.

A Figura 4.8 apresenta os valores de capacitancia de dupla camada (CoL)
para os eletrocatalisadores contendo ferro (os gréficos correspondentes aos
demais materiais encontram-se no Apéndice L). Os valores obtidos seguem a
ordem: N < C < S, indicando que o eletrodo obtido via impregnacédo com sulfato
de ferro apresenta maior area eletroquimicamente ativa, refletindo uma maior
disponibilidade de sitios ativos para ocorréncia da OER.

De maneira geral, os demais eletrocatalisadores também seguem a
sequéncia N < C < S, com excec¢ao daqueles contendo zinco, 0s quais seguem
a ordem S < N < C. Essa inversao pode estar relacionada a diferencas na
quantidade de defeitos estruturais, morfologia ou porosidade, caracteristicas que
afetam a acessibilidade dos sitios ativos.

Por fim, destaca-se que a presenca dos ions Fe, Ni, Mn e Zn nas
estruturas modificadas da ZIF-67 € essencial para a melhoria das propriedades

cataliticas, contribuindo para a eficiéncia da OER.

Figura 4. 8 Curva anddica ia em funcao da taxa de varredura para determina¢éo da CoL para 0s
eletrocatalisadores derivados da ZIF-67/Fe calcinados com T = 350°C.
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Na Tabela 4.5 pode ser observado um resumo dos resultados das

analises eletroquimicas. Os dados obtidos sugerem que, produzir
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eletrocatalisadores para OER a partir da ZIF-67 impregnada com sais metalicos
de sulfato dos metais ferro, niquel, zinco e manganés, possuem superior
atividade eletrocatalitica em comparacdo com os sais de cloreto e nitrato dos

mesmos metais.

Tabela 4. 5 Resumo dos valores obtidos a partir das analises eletroquimicas para calcinacéo

com T = 350°C.

: 10 mA cm?2 100 mA cm™? Tafel CoL
IS nr(nv vs RHE ) (mV vs RHE : (MV dec?)  (mF)
ZIF-67(350) 330 453 62,18 1,13
ZIF-67/Fe-S(350) 237 289 5158 2,58
ZIF-67/Fe-C(350) 318 419 72,26 153
ZIF-67/Fe-N(350) 342 493 81,30 131
ZIF-67/Ni-C(350) 316 469 81,40 384
ZIF-67/Ni-S(350) 331 425 82,12 691
ZIF-67/Ni-N(350) 341 512 1188 2,51
ZIF-67/Zn-C(350) 310 424 08,80 4,94
ZIF-67/Zn-S(350) 313 404 78,05 1,82
ZIF-67/Zn-N(350) 336 453 9320 2,60
ZIF-67/Mn-C(350) 321 470 1045 3,09
ZIF-67/Mn-S(350) 334 429 68,09 342
ZIF-67/Mn-N(350) 334 453 76,40 1,38

Na Figura 4.9, é observado os graficos de Nyquist e Bode para os
eletrocatalisadores contendo Fe calcinados na temperatura de 350°C, as curvas
obtidas a partir da analise de EIS para os demais materiais estdo apresentadas
no Apéndice M. Foi utilizado o mesmo circuito equivalente empregado para os
derivados da ZIF-67 calcinados a 260°C para ajustar os dados obtidos.
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Figura 4. 9 Graficos de Nyquist [a) ZIF-67(350), ¢) ZIF-67/Fe-S(350), e) ZIF-67/Fe-C(350) e g)
ZIF-67/Fe-N(350)] e Bode [b) ZIF-67(350), d) ZIF-67/Fe-S(350), f) ZIF-67/Fe-C(350) e h) ZIF-
67/Fe-N(350)], destacando o circuito equivalente que descreve o processo da OER.
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A Tabela 4.6 apresenta os valores obtidos a partir dos ajustes dos dados
experimentais. Considerando os valores de resisténcia 6hmica (Rs), observa-se
que, para todos os eletrocatalisadores e em todos os niveis de polarizagdo
analisados, os valores se mantém menores ou igual a 2 Q. Esse resultado indica
a existéncia de bom contato elétrico entre o sistema eletrocatalisador/espuma de
Ni/eletrolito [89].

Os gréficos de Nyquist (Figuras 4.9a—c, e, g, bem como os
correspondentes aos demais eletrocatalisadores apresentados no Apéndice M)
exibem um semicirculo incompleto na regido de baixa frequéncia, o que é
caracteristico de processos limitados por transferéncia de massa [91]. Essa
interpretacdo é corroborada pelos valores de Rad, que se apresentam mais
elevados nessa faixa de potencial, antes do inicio efetivo da OER [92]. Em
contrapartida, os valores de resisténcia associada as espécies adsorvidas (Rad)
se mostram menores em potenciais mais elevados, ou seja, durante a reacao,
indicando que, a medida que a reacdo avanca, ha uma facilitacdo na adsorcao

das espécies intermediarias sobre a superficie ativa do eletrocatalisador.

Tabela 4. 6 Valores obtidos a partir da andlise de impedancia eletroquimica para os
eletrocatalisadores calcinados em T = 350°C.

Catalisador/
Potencial (V vs. Rs (Q) Rct(Q) CoL(MF) Rad(Q) Cad (MF)

RHE)
ZIF-67(350)
1,20 1,715 2443 3,422 29160 4,934
1,55 0,590 0,474 7,243 1,388 11,54
1,65 0,587 0,142 3,767 0,427 3,309
ZIF-67/Fe-S(350)
1,20 0,421 19,20 1,422 8587 12258
1,48 0,328 0,106 20,04 1,354 46,28
1,60 0,326 0,005 10,07 0,116 28,93
ZIF-67/Fe-C(350)
1,20 0,820 112,5 3,203  3,40E+5 11,90
1,55 0,636 0,112 0,397 1,187 9,730
1,65 0,789 0,175 9,208 0,084 0,002
ZIF-67/Fe-N(350)
1,20 2,000 95,82 5,567 38367 8,625
1,55 0,328 0,106 1,973 2,293 6,443
1,65 0,360 0,493 5,418 0,031 9127,4

ZIF-67/Ni-S(350)
1,20 0,369 60,10 3,150 48997 54,97
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1,55 0,345 0,049 0,001 1,957 7,686

1,65 0,490 0,005 0 0,362 4,913
ZIF-67/Ni-C(350)

1,20 0,721 28,18 7,067 1120 8,025

1,53 0,574 0,929 23,93 2,777 45,45

1,65 0,637 0,018  0,0004 0,323 14,55
ZIF-67/Ni-N(350)

1,20 0,763 187,2 14,35 1474 9,986

1,55 0,604 0,086 0,282 4,787 8,293

1,65 0,632 0,142 1,569 0,947 2,517
ZIF-67/Zn-S(350)

1,20 0,296 156,5 6,729 4162 6,553

1,55 0,326 0,086 2,812 1,46 17,08

1,65 0,398 0,078 2,842 0,291 10,06
ZIF-67/Zn-C(350)

1,20 0,553 17,00 6,913 926,5 11,08

1,55 0,393 0,101 3,200 1,274 41,60

1,65 0,396 0,049 1,812 0,221 23,23
ZIF-67/Zn-N(350)

1,20 0,188 168,7 9,020 1523 3,697

1,55 0,305 0,077 0,801 1,413 7,922

1,65 0,310 0,058 0,537 0,317 5,623
ZIF-67/Mn-S(350)

1,20 0,572 13,93 3,954  1,38E+5 262

1,55 0,485 0,098 1,349 2,312 19,9

1,65 0,524 0,080 4,599 0,325 11,9
ZIF-67/Mn-C(350)

1,20 0,575 66,18 9,773 1975 5,373

1,55 0,570 0,415 0,356 1,623 25,55

1,65 0,653 0,038 0,817 0,353 9,166
ZIF-67/Mn-N(350)

1,20 1,523 103,9 5,254 35651 9,222

1,55 0,379 0,064 0,918 1,864 7,757

1,65 0,396 0,076 0,573 0,481 4,140

Em relacdo a CoL, destaca-se o eletrodo composto por ZIF-67/Ni-C(350)
gque apresenta o maior valor entre os demais seguido pelo ZIF-67/Fe-S(350) (CoL
= 23,93 e 20,04 mF, respectivamente) no potencial relacionado a iminéncia da
OER. Isto esta de acordo com o obtido na CV, na qual ZIF-67/Ni-C(350) possui
uma das maiores CpL. Quando observado nos maiores potenciais, este valor
tende a diminuir devido a forte turbuléncia gerada pela liberagéo de bolhas de
02[92]. Os valores de Rct, podem ser relacionados com a cinética dos eletrodos
pois incorporam as resisténcias de transferéncia de carga das varias etapas da

OER [91,93]. De modo geral, é maior no potencial mais baixo e na
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ocorréncia/ap6s a OER este valor € bem pequeno, ou seja, a cinética é
favorecida em maiores potenciais.

Levando em consideracdo o0s eletrodos contendo ions ferro,
especificamente, tanto o Rs quanto o Rct tém menores valores quando em frente
ao sulfato como contra-ion e 0 Rad da ZIF-67/Fe-S(350) vai aumentando com o
aumento do potencial. Além disso a CoL deste eletrocatalisador possui maior
valor, em relacdo aos outros contra-ions usados, no potencial durante/apés
ocorréncia da OER. Este conjunto de valores esta de acordo com as demais
andlises eletroquimicas que indicam a combinacgédo incorporagédo de ion ferro

com contra-ion sulfato possuindo o melhor desempenho eletrocatalitico na OER.

4.2.3 Calcinagdo em T = 500°C

Em relacéo aos eletrocatalisadores obtidos a partir da temperatura de
calcinagcao de 500 °C, observa-se na Figura 4.10 que o catalisador ZIF-67/Fe-
S(500) apresenta o menor valor de sobrepotencial (n = 281 mV) para a
densidade de corrente j = 10 mA cm™2, resultado semelhante ao observado nas
temperaturas de 260 °C e 350 °C. A prevaléncia do menor sobrepotencial para o
derivado da ZIF-67 modificado com sulfato de ferro também se mantém para j =
100 mA cm™, comn =361 mV.

Tanto para densidades de corrente baixas quanto elevadas, a ordem
crescente de sobrepotenciais observada para todos o0s centros metalicos
analisados segue a sequéncia S < N < C (Apéndice N). Destaca-se ainda que
os eletrocatalisadores produzidos a partir de sais de cloreto apresentam valores
de sobrepotencial superiores ao do material base (ZIF-67(500)), indicando
atividade eletrocatalitica inferior a da ZIF-67 ndo modificada sob essas

condicoes.
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Figura 4. 10 Curvas de polarizagdo anddica evidenciando n para 10 (a) e 100 mA cm2 (b) para
os derivados da ZIF-67/Fe(S), ZIF-67/Fe(C) e ZIF-67/Fe(N) calcinados em T = 500°C.
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Na Tabela 4.7 € apresentado o resumo dos valores de sobrepotencial
para todos os eletrocatalisadores produzidos por calcinacao a 500 °C. Observa-
se que, para j = 10 mA cm? apenas o ZIF-67/Fe-S(500) apresenta
sobrepotencial na faixa considerada ideal, enquanto os demais
eletrocatalisadores sao classificados como excelentes, de acordo com a
classificacdo proposta por Tahir [26]. J& para j = 100 mA cm?, o material ZIF-

67/Fe-S(500), com n = 361 mV, tem classificagdo de desempenho excelente e
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os demais sdo enquadrados como bons, ou seja, sobrepotenciais entre 400 e
500 mV.

Tabela 4. 7 Valores de sobrepotencial para produzir densidade de corrente de 10 e 100 mA cm-
2destacando os eletrocatalisadores obtidos em T = 500°C e os respectivos centros metdlicos e
contra-ions usados na etapa de impregnacéo.

Eletrocatalisador M (10 mAcm? n(100mAcm?  Centro Contra-

mV vs RHE mV vs RHE metalico ion

Espuma de Ni 514 810 - -
ZIF-67(500) 335 485 - -
ZIF-67/Fe-S(500) 281 361 Fe S
ZIF-67/Fe-C(500) 342 464 Fe C
ZIF-67/Fe-N(500) 316 408 Fe N
ZIF-67/Ni-C(500) 338 449 Ni C
ZIF-67/Ni-S(500) 311 397 Ni S
ZIF-67/Ni-N(500) 316 418 Ni N
ZIF-67/Zn-C(500) 347 469 Zn C
ZIF-67/Zn-S(500) 317 421 Zn S
ZIF-67/Zn-N(500) 338 445 Zn N
ZIF-67/Mn-C(500) 344 468 Mn C
ZIF-67/Mn-S(500) 320 405 Mn S
ZIF-67/Mn-N(500) 320 414 Mn N

Em relacdo as inclinacfes de Tafel, ou seja, a analise da cinética dos
eletrocatalisadores, observa-se na Figura 4.11 que os materiais modificados
com ferro seguem a mesma ordem verificada para os valores de sobrepotencial,
com a sequéncia crescente S < C < N. Essa mesma tendéncia € observada
também para os demais metais (ver Apéndice O).

De acordo com o modelo de Krasil’'shchikov, exceto para o ZIF-67/Mn-
C(500), que apresenta uma inclinacdo de Tafel de 123,9 mV dec — indicando
que a etapa limitante €é a transferéncia de elétrons —, o0s demais
eletrocatalisadores apresentam valores de Tafel entre 60 e 120 mV dec™. Nesse
intervalo, a etapa limitante é atribuida a transformac&o quimica que ocorre ap6s
a primeira transferéncia de elétrons. Destacam-se, nesse contexto, 0s materiais
ZIF-67/Mn-S(500) e ZIF-67/Fe-S(500), com inclinagbes de Tafel de 75,19 e

75,89 mV dec?, respectivamente, indicando desempenho cinético superior.
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Figura 4. 11 Grafico de inclinagcao de Tafel para os eletrocatalisadores derivados da ZIF-67/Fe

calcinados com T = 500°C.
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JA& em relacdo a Cp., observa-se na Figura 4.12 que, para 0s

eletrocatalisadores contendo ferro, a sequéncia de desempenho € S < C < N.

Isso indica que a maior quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie

ocorre quando a impregnacao € realizada com sais de nitrato. O mesmo padréo

€ observado para os eletrocatalisadores a base de niquel (Apéndice Q).

Por outro lado, para os metais zinco e manganés, a ordem observada é

de S < N < C. Essa inversédo na sequéncia de melhores resultados pode estar

relacionada a proximidade entre as atividades eletrocataliticas desses materiais

— ou seja, aos valores semelhantes de sobrepotencial e inclinacdo de Tafel —,

além da possivel influéncia dos parametros morfoldgicos, que podem impactar o

desempenho dos eletrocatalisadores. Essa questéo sera discutida mais adiante.
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Figura 4. 12 Curva anddica ia em fungdo da taxa de varredura para determinacédo da Co. para
os eletrocatalisadores derivados da ZIF-67/Fe calcinados com T = 500°C.
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A Tabela 4.8 apresenta um resumo dos resultados obtidos nas analises
eletroquimicas dos eletrocatalisadores preparados por calcinacdo a 500°C. De
forma semelhante ao que foi observado para as calcinadas a 260 e 350°C, nota-
se que a adicdo dos metais potencializa a atividade eletrocatalitica em
comparacao ao material base. De modo geral, a impregnacéao utilizando sais de

sulfato tende a resultar em eletrocatalisadores mais ativos.

Tabela 4. 8 Resumo dos valores obtidos a partir das analises eletroquimicas para calcinacédo

com T =500°C.

: 10 mA cm? 100 mA cm™? Tafel CoL
ERIreEEElser o I1r(nv vs RHE ) (mV vs RHE ) (mVdec?!)  (mF)
ZIF-67(500) 335 485 78,77 1,82
ZIF-67/Fe-S(500) 281 361 75,89 3,02
ZIF-67/Fe-C(500) 342 464 95,65 9,96
ZIF-67/Fe-N(500) 316 408 79,02 12,3
ZIF-67/Ni-C(500) 338 449 98,06 9,06
ZIF-67/Ni-S(500) 311 397 76,22 2,44
ZIF-67/Ni-N(500) 316 418 78,82 11,4
ZIF-67/Zn-C(500) 347 469 96,13 10,3
ZIF-67/Zn-S(500) 317 421 81,26 1,87
ZIF-67/Zn-N(500) 338 445 90,31 7,04

ZIF-67/Mn-C(500) 344 468 123,9 11,9
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ZIF-67/Mn-S(500) 320 405 75,19 3,50
ZIF-67/Mn-N(500) 320 414 76,48 9,62

A Figura 4.13 apresenta os graficos de Bode e Nyquist analisados nos
potenciais antes, no inicio e durante a OER para os eletrocatalisadores contendo
ferro, enquanto os resultados correspondentes aos materiais com niquel,
manganés e zinco encontram-se no Apéndice R. As curvas de todos os
eletrocatalisadores foram ajustadas com base no mesmo circuito equivalente
previamente utilizado para os materiais obtidos por calcinacdo a 260°C e 350°C.
Figura 4. 13 Graficos de Nyquist [a) ZIF-67(500), c) ZIF-67/Fe-S(500), e) ZIF-67/Fe-C(500) e g)

ZIF-67/Fe-N(500)] e Bode [b) ZIF-67(500), d) ZIF-67/Fe-S(500), f) ZIF-67/Fe-C(500) e h) ZIF-
67/Fe-N(500)], destacando o circuito equivalente que descreve o processo da OER.
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Os valores obtidos a partir dos ajustes realizados estao apresentados na

Tabela 4.9. Todos os valores de Rs estdo abaixo de 2 Q, indicando um bom

contato eletroquimico entre o sistema eletrocatalisador/espuma de Ni/eletrdlito

[89]. Observa-se que os valores de Rcr e Rad, para todos os eletrocatalisadores,

diminuem com o aumento do potencial aplicado, ou seja, a medida que a OER

inicia.

Essa reducdo nos valores de Rad ao longo da reacdo sugere uma maior

facilidade na adsorcdo das espécies intermediarias sobre a superficie ativa do

eletrocatalisador, comportamento semelhante ao observado para 0s materiais

calcinados nas demais temperaturas. Além disso, a diminuicdo nos valores de

Rct indicam que a cinética da reacao é favorecida com o aumento do potencial,

evidenciando o bom desempenho dos eletrocatalisadores na OER [91-93].
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Tabela 4. 9 Valores obtidos a partir da analise de impedéancia eletroquimica para os
eletrocatalisadores calcinados em T = 500°C.

Catalisador/

Potencial (V vs. Rs (Q) Rct(Q) CoL(MF) Rad(Q) Cad (MF)
RHE)
ZIF-67(500)
1,20 1,331 48,27 2,552 1170 13,5
1,55 0,535 0,113 0,499 2,217 6,19
1,65 0,565 0,189 1,729 0,528 1,17
ZIF-67/Fe-S(500)
1,20 0,429 131,0 12,83 4920 4,731
1,55 0,659 0,106 3,450 0,733 12,94
1,65 0,660 0,076 2,846 0,283 8,741
ZIF-67/Fe-C(500)
1,20 0,793 847,6 56,49 6401 15,37
1,40 0,391 47,51 56,90 2,827 2227
1,50 0,358 0,061 2,057 1,808 15,34
ZIF-67/Fe-N(500)
1,20 1,249 852,3 52,67 775,8 58,41
1,40 0,571 24,89 44,43 0,017 776,1
1,50 0,582 0,853 16,57 0,003 0,621
ZIF-67/Ni-S(500)
1,20 0,686 78,38 4,497 1523 10,07
1,55 0,695 0,102 3,984 1,001 12,89
1,65 0,823 0,126 9600 0,433 3,525
ZIF-67/Ni-C(500)
1,20 1,186 755,2 54,87 327,4 153,3
1,40 0,664 74,52 79,16 0,006 0,036
1,50 0,599 2,467 20,21 0,839 9,331
ZIF-67/Ni-N(500)
1,20 1,629 1776 84,67 800,1 50,35
1,40 0,601 3,818 35,18 22,27 3,601
1,60 0,636 0,049 0,341 0,853 20,09
ZIF-67/Zn-S(500)
1,20 1,255 33,19 2,868 15063 58,32
1,55 1,265 0,419 16,03 1,685 51,07
1,65 1,230 0,142 3,588 0,279 37,56
ZIF-67/Zn-C(500)
1,20 0,514 6,545 7,552 1493 8,087
1,40 0,538 68,29 58,13 11,37 0,041
1,50 0,555 3,019 18,45 0,024 2,272
ZIF-67/Zn-N(500)
1,20 0,903 31,97 8,213 4253 18,87
1,40 0,673 34,64 15,15 105,5 26,62
1,50 0,546 2,604 6,156 2900 43,50
ZIF-67/Mn-S(500)
1,20 1,816 77,25 18,75 1292 25,69
1,55 1,597 0,686 26,12 1,876 42,71
1,65 1,561 0,125 3,961 0,527 30,46
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ZIF-67/Mn-C(500)

1,20 0,879 8,588 11,79 808,6 64,51
1,40 0,507 0,042 3,711 56,43 43,99
1,50 0,623 1,261 14,78 1,841 10,79
ZIF-67/Mn-N(500)
1,20 0,876 11,10 8,712 13800 11,70
1,40 0,730 0,021 0,133 33,21 48,50
1,50 0,751 0,052 0,819 1,063 18,20

Os eletrocatalisadores ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-67/Fe-C(260), ZIF-67/Fe-
S(350) e ZIF-67/Fe-S(500) apresentaram sobrepotenciais na faixa de ideal (entre
300-400 mV) quando analisados em densidade de corrente de j = 10 mA cm™2.
Para avaliar a estabilidade desses materiais na OER, eles foram submetidos a
500 ciclos de votlametria ciclica. Em seguida, os sobepotenciais foram
novamente medidos, a fim de verificar possiveis alterac6es na atividade.

A Figura 4.14 apresenta as curvas de LSV obtidas apos os ciclos de
voltametria ciclica. O eletrocatalisador ZIF-67/Fe-C(260) exibe um pico de
oxidacdo de alta intensidade (Figura 4.14a), o que impossibilita a determinacéo
precisa da sobrepotencial na densidade de corrente de 10 mA cm™. Por esse
motivo, foi destacado o valor do sobrepotencial em j = 20 mA cm, que é de 270
mV. Este valor é ligeiramente inferior ao obtido antes dos ciclos de CV (n = 298
mV), mantendo-se dentro da faixa considerada ideal mesmo apds longo uso, o
que sugere boa estabilidade eletroquimica do material. Em densidades de
corrente mais elevadas (j = 100 mA cm™), também ¢é observada uma leve
reducdo no sobrepotencial (Apéndice S).

J& para os eletrocatalisadores modificados com sulfato de ferro (ZIF-
67/Fe-S(T), com T = 260, 350 e 500°C), cujas curvas estdo apresentadas na
Figura 4.14b, também se observam sobrepotenciais inferiores a 300 mV, o que
indica comportamento ideal para OER. Destaca-se que ndo houve variacao
significativa entre os sobrepotenciais antes e apdés os 500 ciclos de CV,
evidenciando uma boa estabilidade eletroquimica desses materiais. Conforme
apresentado no Apéndice S, paraj =100 mA cm2, o eletrocatalisador ZIF-67/Fe-
S(500) mantém o sobrepotencial faixa ideal (n = 298 mV), enquanto os demais
apresentam valores classificados como excelentes: ZIF-67/Fe-S(260) com n =
318 mV e ZIF-67/Fe-S(350) com n = 333 mV.
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Figura 4. 14 Curvas de polarizacdo anddica para a) ZIF-67/Fe-C(260) e b) ZIF-67/Fe-S(T), com
T = 260, 350 ou 500°C obtidas apds 500 ciclos de voltametria ciclica.
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De acordo com todas as avaliacdes realizadas em relacdo as trés
temperaturas de calcinacéo, observa-se que os eletrocatalisadores ZIF-67/Fe-
S(T), com T = 260, 350 e 500°C, apresentam desempenho catalitico superior na
OER em comparacgdo com os demais, tanto para j = 10 mA cm? quanto para j =
100 mA cm™. Além disso, embora o desempenho eletroquimico seja mais
uniforme para T = 500°C, as temperaturas mais baixas exibem atividade
superior.

Assim, todos os eletrocatalisadores serdo caracterizados por Difracdo de
Raios-X e Espectroscopia na Regido do Infravermelho, para identificacdo dos

materiais. As demais caracteriza¢des quimicas, estruturais e morfolégicas serao



88

realizadas apenas para 0s materiais que apresentaram sobrepotenciais na faixa
dentro do ideal (ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-67/Fe-C(260), ZIF-67/Fe-S(350) e ZIF-

67/Fe-S(500)), a fim de compreender e justificar o desempenho superior na OER.

4.3 CARACTERIZACOES APOS ETAPA DE IMPREGNACAO

4.3.1 Difracdo de Raios-X

Inicialmente, para a sintese da ZIF-67, a propor¢cdo dos reagentes e o
tempo de reacdo foram otimizados em relacdo a metodologia previamente
utilizada pela autora em trabalhos anteriores [14,63]. O intuito dessa otimizacao
foi evitar a formacdo de uma segunda fase cristalina, possivelmente causada
pelo excesso do sal metalico e do ligante.

A andlise por difracdo de raios-X (Figura 4.15) confirma a obtencédo bem
sucedida da ZIF-67 pura. O padréo de difracéo foi indexado com base no registro
da ZIF-67 disponivel no banco de dados da CCDC (The Cambridge
Crystallographic Data Centre) e esta de acordo com o descrito por outros autores
[89,90]. A ficha que representa é a numero 671073, sendo o pico principal
referente a familia de planos (110) em 26 = 7,36°. Observa-se também que, em
comparacao ao padrao tedrico, os picos do difratograma da ZIF-67 sintetizada
neste trabalho apresentam um deslocamento para angulos menores, indicando
um aumento na distancia interplanar. Além disso, as caracteristicas de picos
agudos, estreitos e bem definidos no padrédo de difracdo indica que o material

obtido possui alta cristalinidade.
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Figura 4. 15 Difratograma da ZIF-67 sintetizada.
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Também foi realizada a anéalise de DRX para a ZIF-67 ap0s processo de
modificacdo por impregnacdo. Para facilitar a comparacdo, os padrbes de
difracdo foram agrupados de acordo com o contra-ion utilizado. Na Figura 4.16,
estdo apresentados os difratogramas da ZIF-67 ap6s a impregnagdo com sais
de cloreto (a) e nitrato (b). Observa-se que, em ambos 0s casos, 0 padrdo de
difracdo permanece semelhante ao da ZIF-67 original, indicando a preservacéo
da fase cristalina desejava. Isso sugere que 0S metais impregnados se
encontram predominantemente adsorvidos na superficie e nos poros da rede
metalorganica, sem comprometer significativamente sua estrutura.

Na Figura 4.16b, observa-se a formacdo de novos picos de menor
intensidade os quais estdo associados a formacao de hidroxidos duplos em
camada (LDH = Layered Double Hydroxide), resultante da hidrélise de ions
metalicos [94,95]. Esse processo leva a uma degradacéo parcial da estrutura da
ZIF-67, com consequente liberacdo de ions de cobalto, que precipitam como
LDH bimetalico contendo Co e M (M = Fe, Ni, Zn ou Mn). Além disso, observa-
se um deslocamento dos picos para maiores angulos no difratograma da amostra
ZIF-67/Mn-N, o que indica uma diminuicdo na distancia interplanar em relacéo a

ZIF-67.
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Figura 4. 16 Padrdo de difracdo para a ZIF-67 impregnada com sais de a) cloreto e de b)
nitrato.
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Ja na Figura 4.17, observa-se que apds a impregnacdo com sais de
sulfato, ocorreram formacdes de fases distintas em relacdo ao material de base.
Esse resultado ja era esperado, considerando que a coloracdo dos pos obtidos
apos a impregnacdo apresentava tonalidade significativamente diferentes da
ZIF-67. No entanto, apesar de uma busca exaustiva em bancos de dados como

ICSD, COD, entre outros, néo foi possivel identificar as fases formadas.
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Figura 4. 17 Padréo de difracdo para a ZIF-67 modificada com sais de sulfato.
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4.3.2 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho

A partir da espetroscopia de absor¢cdo molecular na regido do
infravermelho (1V), foi possivel identificar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nas amostras. Na Figura 4.18, podem ser observadas as
bandas caracteristicas das ligacdes do ligante 2-Hmim presente na ZIF-67. S&o
elas: o estiramento das ligacées C-H (3128 cm); estiramento assimétrico e
simétrico referente ao grupo CHs, 2956 e 2924 cm, respectivamente;
estiramento da ligagdo C=C do anel (1575 cm); um grupo de bandas na regido
entre 1417-1193 cm caracteristico do estiramento da ligacdo C-N; e a
coordenacdo do centro metdlico ao ligante em 424 cm referente a ligacdo Co-

N. Estes sinais séo tipicos da ZIF-67 ja descrito na literatura [9,98].
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Figura 4. 18 Espetro de infravermelho da ZIF-67.
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ApGs a impregnacao da ZIF-67 com cloretos de metais de transicéo (Fe,
Ni, Mn e Zn), observou-se um espectro (Figura 4.19) que apresenta as mesmas
bandas do material base, com acréscimo da banda caracteristica de grupos
hidroxila (OH) adsorvidos na superficie do material. Essas bandas exibem
pequenos ou nenhum deslocamento em comparacéo ao espetro da ZIF-67. Este
resultado esta de acordo com o observado na analise por DRX, na qual apenas
a fase da ZIF-67 é detectada, sugerindo que os metais foram adsorvidos na
superficie e nos poros da estrutura da ZIF-67. As principais bandas do espectro

desses materiais estao destacadas na Tabela 4.10.
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Figura 4. 19 Espectros de infravermelho para ZIF-67 impregnada com sais metalicos com
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Tabela 4. 10 Valores de nimero de onda das bandas caracteristicas da ZIF-67 modificada por
sais de cloreto.

1138-

ZIF-67 - 3128 2956 2924 1575 1454 424
1139-

ZIF-67/Fe-C 3363 3132 2960 2922 1568 1456 424
. 1138-

ZIF-67/Ni-C 3468 3132 2958 2920 1575 1456 424
1141-

ZIF-67/Mn-C - 3128 2954 2920 1566 424
1454
1141-

ZIF-67/Zn-C 3599 3124 2960 2924 1577 423

1458
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Nos espectros apresentados na Figura 4.20, observa-se, assim como nos
espectros da ZIF-67 modificada com sais de cloreto, a presenca da banda
caracteristica dos grupos OH, atribuida a adsorcdo do solvente na estrutura do
material. Também séo identificadas bandas correspondentes ao estiramento
assimétrico do ion nitrato (NO3"), localizados aproximadamente em 1383 e 1352
cm1[99,100]. Essas bandas surgem em razéo a presenca de fons nitrato entre
as camadas do LDH, bem como adsorvidos nos poros e na superficie da rede
metalorganica. As demais bandas sao preservadas, sem deslocamentos
significativos em relacdo a ZIF-67 (Tabela 4.11).

Figura 4. 20 Espectros de infravermelho para ZIF-67 impregnada com sais metalicos com
contra-ion nitrato.
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Tabela 4. 11 Valores de niumero de onda das bandas caracteristicas da ZIF-67 modificada por
sais nitrato.

Amostra V(OH)  va(CHs) vs(CHs) v(C=C) Vv(C-N) va(NO3) v(Co-N)

1138-
ZIF-67 - 2956 2924 1575 1454 - 424

ZIF-67/Fe-N 3400 2960 2925 1627 - 1382 424
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1139-

ZIF-67/Ni-N 3475 2960 2922 1575 1454 1382 424
1141-

ZIF-67/Mn-N - 2954 2916 1562 1454 1384
1139-

ZIF-67/Zn-N 3479 2958 2922 1570 1454 1382 422

Nos espetros de IV da ZIF-67 modificada com sais de sulfato (Figura
4.21), além das bandas relacionadas ao 2-Hmim e do grupo OH, h& também as
bandas caracteristicas do ion sulfato. S&o trés bandas de estiramentos,
correspondendo a: vz um conjunto de bandas entre aproximadamente 1149-1083
cm?; vi, em torno de 980 cm™; e v4, em 630 cm™ [101,102]. Dependendo do metal
impregnado, observam-se pequenos deslocamentos nessas bandas. Além
disso, nota-se uma banda larga OH que se sobrepfe as bandas do grupo CHs.
As bandas caracteristicas dos grupos funcionais presente nos materiais ZIF-
67/Fe-S, ZIF-67/Ni-S, ZIF-67/Mn-S e ZIF-67/Zn-S estado destacados na Tabela
4.12.
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Figura 4. 21 Espectros de infravermelho para ZIF-67 impregnada com sais metalicos com
contra-ion sulfato.
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Tabela 4. 12 Valores de nimero de onda das bandas caracteristicas da ZIF-67 modificada por
sais de sulfato.

ZIF-67 - 1575 1417 - - - 424

ZIF-67/Fe-S 3356 - 1433 1143- 983 630 416
1095

ZIF-67/Ni-S 3329 1568 1417 1141- 983 630 424

1101
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1149-

ZIF-67/Mn-S 3392 1568 1425 1083 997 626 -
1138-
ZIF-67/Zn-S 3325 1568 1423 1095 983 617 424

4.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do UV-Vis

Essa andlise foi realizada com o objetivo de compreender mais
detalhadamente o ambiente quimico em que o metal se encontra. Na Figura
4.22, é apresentado o espectro da ZIF-67 e dos materiais apds a impregnacao,
0Ss quais exibem dois grupos de bandas caracteristicas de absorcéo, localizados
nas regides do ultravioleta e do visivel [103,104]. As bandas situadas na regido
do ultravioleta podem ser atribuidas a transferéncia de carga do ligante para o
metal (LMCT), enquanto na regido do visivel observa-se uma banda larga e mais
intensa entre 500 e 700 nm, correspondente a transicdo intraconfiguracional d-d
4A2(F) — “T1(P) de ions Co?* em ambientes tetraédricos coordenados a &tomos
de nitrogénio [104,105]. A auséncia de bandas entre 480 e 506 nm indica que
ndo ha coordenacao octaédrica do Co(ll) [106].

Além disso, observa-se, préximo a 400 nm, uma banda de baixa
intensidade que pode ser atribuida a coordenacdo distorcida de Co (Ill) em
geometria tetraédrica. Esses resultados evidenciam a presenca de cobalto nos
estados de oxidacdo Il e Ill na estrutura dos materiais sintetizados, sendo o Co?*
o estado predominante [106,103].



Figura 4. 22 Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para a ZIF-67 pura e
modificada com Fe, Ni, Mn e Zn com contra ion a) cloreto, b) nitrato e c¢) sulfato.
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4.3.4 Anélise Termogravimeétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de avaliar
a estabilidade térmica dos materiais sintetizados, bem como identificar os
eventos de perda de massa associados a degradacdo do sdlido cristalino e,
indiretamente, indicar a presenca dos metais impregnados. De acordo com a
literatura, a curva caracteristica da ZIF-67 apresenta dois eventos principais: o
primeiro corresponde a perda de massa devido a liberacdo de espécies
adsorvidas na superficie e na porosidade do sdlido cristalino (aproximadamente
100°C); o segundo, de maior intensidade em relacdo ao primeiro, refere-se a
degradacdo da estrutura da ZIF-67, ou seja, a perda da coordenacao entre o
centro metdlico e o ligante (350°C) [98,106].

Na Figura 4.23, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas da ZIF-
67 e das amostras modificadas, destacando-se a porcentagem de residuo
remanescente. Verifica-se que, independentemente da rota de impregnacédo
utilizada, o residuo final € maior do que o da ZIF-67, o que indica que a
impregnacao foi bem-sucedida, uma vez que, em temperaturas mais elevadas
(até 700°C na andlise), permanecem apenas 6xidos metalicos. Além disso, uma
maior quantidade de 6xidos sugere uma maior disponibilidade de sitios ativos
para a eletrocatalise, o que torna os materiais mais eficientes.

A temperatura na qual o material tem sua estrutura degradada, restando
apenas o oxido correspondente, define sua estabilidade térmica. As curvas
termogravimétricas das amostras ZIF-67/M-C e ZIF-67/M-N (M = Fe, Ni, Mn e
Zn) apresentam um padrdo de degradacdo semelhante ao da ZIF-67 pura. A
incorporacdo desses metais resultou em estruturas mais estaveis em
comparacao a MOF original. No caso dos derivados da ZIF-67 contendo contra-
ion sulfato, os termogramas exibem uma primeira perda de massa em torno de
100°C, seguida por uma reducdo continua até aproximadamente 550°C, a partir
de quando permanecem apenas 0s Oxidos metalicos. Embora os detalhes
desses eventos de degradacéo ainda ndo tenham sido totalmente elucidados, a
Tabela 4.13 apresentam os valores obtidos nesta analise.
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Figura 4. 23 Curvas termogravimétricas para a ZIF-67 pura e modificada para os contra-ions

cloreto (a), nitrato (b) e sulfato (c).
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A definicdo das temperaturas de calcinagcdo para obtencdo dos

eletrocatalisadores foi baseada na analise termogravimétrica da ZIF-67. Assim,

foram escolhidas trés faixas: uma temperatura anterior a degradacdo completa
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da ZIF-67 (260°C); uma temperatura correspondente a ruptura da coordenacéo
entre o centro metalico e o ligante (350°C); e, por fim, uma temperatura em que

resta apenas o 0xido metalico residual (500°C).

Tabela 4. 13 Valores de estabilidade térmica e residuos para ZIF-67/M-C, ZIF-67/M-N e ZIF-
67/M-S (M = Fe, Ni, Mn e Zn).

Amostra Residuo (%) Estabilidade Térmica (°C)

ZIF-67 32,33 349
ZIF-67/Fe-C 51,11 375
ZIF-67/Ni-C 41,27 380
ZIF-67/Mn-C 42,80 369
ZIF-67/Zn-C 44,98 350
ZIF-67/Fe-N 56,47 271
ZIF-67/Ni-N 47,75 310
ZIF-67/Mn-N 33,30 253
ZIF-67/Zn-N 41,42 308
ZIF-67/Fe-S 54,82 425
ZIF-67/Ni-S 54,78 411
ZIF-67/Mn-S 64,59 494
ZIF-67/Zn-S 48,46 522

4.4 CARACTERIZACOES APOS ETAPA DE CALCINACAO
4.4.1 Calcinagéo 260°C

Os eletrocatalisadores obtidos por meio da calcinacao direta da ZIF-67
modificada com centros de metais de transicdo também foram caraterizados

quanto a sua estrutura e composicdo quimica. Com o tratamento térmico
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empregado neste trabalho, espera-se que sejam obtidos 6xidos metélicos e,
devido ao uso do forno pré-aquecido e a mudanca abrupta na temperatura, a
geracdo de defeitos estruturais, o que é favoravel para uma atividade
eletrocatalitica mais eficiente [59,107]. Na Figura 4.24, observa-se que, como a
calcinacéo foi realizada antes da degradacéo completa da ZIF-67, o difratograma
da amostra ZIF-67(260) ainda apresenta os picos caracteristicos do material
base [58].

Figura 4. 24 Padrao de difracdo da ZIF-67(260).
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Em relacdo aos derivados da ZIF-67 modificados com sais de cloreto,
observa-se, na Figura 4.25a, que os eletrocatalisadores ZIF-67/Ni-C(260) e ZIF-
67/Mn-C(260) mantém o padréo de difracdo da ZIF-67, enquanto ZIF-67/Fe-
C(260) e ZIF-67/Zn-C(260) apresentam a formacéo de cobaltita de ferro (ICSD
— 259783) e cobaltita de zinco (ICSD - 73757), respectivamente, os dois
pertencente ao grupo espacial Fd-3mS.
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Figura 4. 25 Difratogramas dos a) eletrocatalisadores obtidos via calcinagédo a 260°C
modificados com sais de cloreto destacando, b) ZIF-67/Fe-C(260), ¢) ZIF-67/Ni-C(260), d) ZIF-
67/Zn-C(260) e d) ZIF-67/Mn-C(260).
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Para o material ZIF-67/Fe-C(260) (Figura 4.25b), observam-se picos em
20 = 16°, 32° e 39°, os quais podem ser atribuidos a formacéo de Co-Fe LDH
[108,109] O fato de a ZIF-67 n&o ter colapsado completamente, em virtude da
baixa temperatura de tratamento, resulta em uma oxidagéo parcial da estrutura,

promovendo a formacao de fases intermediarias, como o hidréxido duplo lamelar
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juntamente com o Oxido cristalino. A presenca de Co-Fe LDH é um fator
determinante para o aumento da atividade eletrocatalitica na OER, evidenciada
pelo excelente desempenho desse eletrocatalisador, que apresentou com nio =
298 mV, como discutido anteriormente.

Em relacdo a ZIF-67/Zn-C(260), na Figura 4.25d, observa-se que o pico
correspondente a familia de planos (440), em 20 = 45°, apresenta um aumento
significativo de intensidade em relacdo ao padréao de difracdo de referéncia,
indicando uma maior probabilidade de difracdo nessa orientagéo.

JA& na Figura 4.26, sdo apresentados os difratogramas dos
eletrocatalisadores do tipo ZIF-67/M-N(260), com M = Fe, Ni, Mn e Zn. As fases
cristalinas identificadas para essas amostras sdo as mesmas descritas para os
materiais obtidos a partir da modificacdo com sais de cloreto. No entanto, no
caso do difratograma da ZIF-67/Fe-N(260), ndo se observa a presenca dos picos
de LDH (Figura 4.26b). Em contrapartida, nota-se, em aproximadamente 26 =
24°, uma banda atribuida a presenca de carbono amorfo na estrutura,
correspondente a familia de planos (020). Essa mesma caracteristica também é
observadada para a ZIF-67/Zn-N(260), conforme mostrado na Figura 4.26d.

A auséncia da estrutura LDH na amostra ZIF-67/Fe-N(260) pode justificar
0 seu maior sobrepotencial (N0 = 316 mV) em comparacéo a ZIF-67/Fe-C(260).
No caso dos materiais ZIF-67/Zn-C(260) (n1o = 334 mV) e ZIF-67/Zn-N(260) (n1o
= 364 mV), a presenca de carbono na segunda amostra — evidenciada por uma
banda pronunciada no difratograma — pode ter contribuido para uma leve
reducdo da atividade catalitica, uma vez que, em quantidades elevadas, o
carbono pode limitar a acdo da cobaltita [48]. Essa mesma influéncia da
presenca de carbono também € observada para ZIF-67Mn-C(260) e ZIF-67/Mn-
N(260).
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Figura 4. 26 Difratogramas dos a) eletrocatalisadores obtidos via calcinagdo a 260°C
modificados com sais de cloreto destacando, b) ZIF-67/Fe-N(260), ¢) ZIF-67/Ni-N(260), d) ZIF-
67/Zn-N(260) e d) ZIF-67/Mn-N(260).
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Assim como os padrdes de difracdo da ZIF-67 modificada com sais de
sulfato, que evidenciaram a presenca de fases distintas em relagdo ao material
de partida, apés a calcinacédo desses materiais (Figura 4.27) observa-se que os
difratogramas apresentam um conjunto de picos caracteristicos semelhantes aos

padrdes descritos na literatura para materiais contendo ions sulfato, embora néo
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tenha sido possivel identifica-los com precisdo. Destaca-se o pico principal da
ZIF-67, localizado em aproximadamente 26 = 7,38° que permanece evidente
nos quatro eletrocatalisadores analisados (ZIF-67/M-S(260), com M = Fe, Ni, Mn
e Zn).

Figura 4. 27 Difratograma dos eletrocatalisadores ZIF-67/M-S(260), com M = Fe, Mn, Ni e Zn.
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Em relacdo aos espectros na regido do infravermelho, observa-se na
Figura 4.28a que, em concordancia com os difratogramas, 0s espectros das
amostras ZIF-67(260), ZIF-67/Mn-C(260) e ZIF-67Ni-C(260) apresentam bandas
caracteristicas da ZIF-67, conforme destacado na Tabela 4.14. Por outro lado,
essas bandas ndo sao observadas nos espectros das amostras ZIF-67/Fe-
C(260) e ZIF-67/Zn-C(260), os quais exibem bandas em 617 e 578 cmY,
atribuidas as ligacbes Co-O em sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente [112]. Essas bandas também estdo presentes nas demais
amostras, indicando um estado intermediario entre a degradacédo da estrutura da
ZIF-67 e aformagé&o dos 6xidos metéalicos. A mesma tendéncia é observada para
ZIF-67/M-N(260) como visto na Figura 4.28b.
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Figura 4. 28 Espectro na regido do infravermelho dos eletrocatalisadores a) ZIF-67/M-C(260) e
b) ZIF-67/M-N(260), com M = Fe, Ni, Mn e Zn.
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Tabela 4. 14 Valores de niumero de onda para ZIF-67/M-C(260) e ZIF-67/M-S(260), com M =
Fe, Ni, Mn e Zn.

ZIF-67(260) 3433 2958 2924 1581 1134- - 420

1434
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ZIF-67/Fe-C(260) 3402 2970 2927 - - 582 420
. 1138-

ZIF-67/Ni-C(260) 3483 2962 2924 1573 1450 - 420
1138-

ZIF-67/Mn-C(260) 3356 2962 2924 1573 1450 517 e 613 420
1141-

ZIF-67/Zn-C(260) 3390 2962 2924 1570 1450 663 e 570 424

ZIF-67/Fe-N(260) 3398 2966 2927 - - 567e663 420
. 1138-

ZIF-67/Ni-N(260) 3425 2962 2924 1570 1450 - 420
1138-

ZIF-67/Mn-N(260) 3363 2958 2924 1570 1450 513e 624 420

ZIF-67/Zn-N(260) 3433 2962 2920 - - 574e663 416

Ja quando observado os espectros da ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-67/Ni-
S(260), ZIF-67/Mn-S(260) e ZIF-67/Zn-S(260) na Figura 4.29, nota-se a
presenca de uma banda larga na regido de 3500 cm™ caracteristico do
estiramento da ligacdo OH; a permanéncia de algumas bandas oriundas da ZIF-
67 como da ligacdo C=C e C-N do anel, mas também a presenca de bandas do
grupo SO4% (Tabela 4.15).

Tabela 4. 15 Valores de nimero de onda para ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-67/Ni-S(260), ZIF-67/Mn-
S(260), ZIF-67/Zn-S(260).

Eletrocatalisador | v(OH)  V(C=Cane)  V(C-N) Vv3(SO4?) v4(SO4*) v(Co-N)

ZIF-67(260) 3433 1581  1134-1434 - - 420
1091-
ZIF-67/Fe-S(260) 3356 - 1423 oo 624 -
: 1091-
ZIF-67/Ni-S(260) 3352 1566 1431 628 -
1141
ZIF-67/Mn-S(260) 3313 1566 1431 1099 g -

1138
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ZIF-67/Zn-S(260) 3305 1573 1427 1111031 609 -

Figura 4. 29 Espectro na regido do infravermelho dos eletrocatalisadores ZIF-67/M-S(260),
com M = Fe, Ni, Mn e Zn.
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4.4.2 Calcinacao 350°C

A partir da calcinacdo a 350°C, os padrées de difracdo passam a
apresentar um perfil ruidoso, caracteristico da auséncia de cristalizacdo
completa do material. Conforme observado no difratograma da ZIF-67(350)
(Figura 4.30), verifica-se a formacdo da estrutura do tipo espinélio Co3Oa,
pertencente ao grupo espacial Fd-3m e a simetria cubica [107]. O padrdo de
difracdo foi indexado com base na carta cristalografica do banco de dados ICSD

numero 69365, ndo havendo a ocorréncia de fase secundaria.
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Figura 4. 30 Padrao de difracdo da ZIF-67(350).
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Conforme mostrado na Figura 4.31, os padrdes de difracdo obtidos para
as amostras ZIF-67/M-C(350), com M = Fe, Ni, Mn e Zn, revelam a preservacao
dos picos caracteristicos do Co0304, sugerindo a presenca desta fase ou,
alternativamente, a formacdo de cobaltitas, cujos padrbes de difracdo sé&o
bastante semelhantes e, portanto, de dificil distincdo. A excec¢éo é observada na
amostra ZIF-67/Fe-C(350), que também apresenta picos adicionais atribuidos a
formacdo de FesOas (estrutura cubica, grupo espacial Fd-3m). A indexacédo
desses picos foi realizada com base na carta ICSD-26410, onde se observa um
leve deslocamento dos picos para maiores angulos.

De acordo com Trasatti [96,97], considerando a entalpia da reagcdo MOx +
1/202 — MOx+1, ha uma tendéncia na atividade eletrocatalitica decrescente para
0s 6xidos metélicos na seguinte ordem: RuO2 > IrO2 > MnO2 > NiO > C0304 >>
Fes04. Assim, a presenca do Oxido de ferro pode estar associada ao maior
sobrepotencial deste catalisador na OER em comparacdo aos demais derivados

de sais de cloreto.



111

Figura 4. 31 Difratogramas dos a) eletrocatalisadores obtidos via calcinacéo a 350°C
modificados com sais de cloreto destacando, b) ZIF-67/Fe-C(350), ¢) ZIF-67/Ni-C(350), d) ZIF-
67/Zn-C(350) e d) ZIF-67/Mn-C(350).
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Os difratogramas dos derivados da ZIF-67 modificada com sais de nitrato
(Figura 4.32) mostram uma tendéncia semelhante a observada nas amostras
obtidas com o uso do contra ion cloreto, especialmente em relacdo as fases
contendo ferro. No caso do difratograma do eletrocatalisador ZIF-67/Ni-N(350)
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(Figura 4.32c), observa-se, além da formacao da cobaltita de niquel, a presenca
da fase do 6xido de niquel (NiO — ICSD 9866), com grupo espacial Fm-3m, cujos
picos caracteristicos aparecem em 20 = 43,28° e 62,86°, correspondente aos
planos (200) e (220), respectivamente. De forma semelhante, o material ZIF-
67/Zn-N(350) (Figura 4.32d) apresenta as fases ZnCo0204 e ZnO com estrutura
hexagonal (grupo espacial P63mc — ICSD 26170), evidenciada pelos picos em
20 = 31,809 34,26° 36,22° 47,54° 56,60° 62,74° e 67,62°, associados aos
planos (100), (002), (101), (102), (2-10), (103) e (2-12), respectivamente.

O ZnO, por apresentar uma menor variagdo no numero de oxidacédo, ndo
demonstra desempenho catalitico significativo na OER. Dessa forma, no material
ZIF-67/Zn-N(350), a atividade catalitica € predominantemente governada pela
presenca da cobaltita de zinco [114]. Isso se reflete nos valores de
sobrepotencial tanto a 10 mA cm™ e 100 mA cm; enquanto a amostra a ZIF-
67Zn-C(350), composta apenas por cobaltita de zinco, apresenta nio = 310 mV
e Nioo =424 mV, a ZIF-67/Zn-N(350) exibe um valor ligeiramente superior, nio =
336 mV e nioo = 453 mV.

No caso dos materiais ZIF-67/Mn-C(350), a maior diversidade quimica
contribui para um desempenho superior na OER em comparacédo a ZIF-67/Mn-
N(350). Quanto as amostras ZIF-67/Fe-C(350) e ZIF-67/Fe-N(350), embora
apresentem as mesmas fases cristalinas, exibem diferentes atividades
eletrocataliticas. Isso ocorre porque, além da composicdo quimica, fatores
morfologicos e estruturais também exercem influéncia direta sobre a eficiéncia
da OER. Os difratogramas dos eletrocatalisadores ZIF-67/M-S(350), com M =
Fe, Ni, Mn, e Zn, ndo permitiram a identificacdo completa das fases presentes,
indicando que suas estruturas cristalinas n&o foram totalmente elucidadas
(Apéndice T).



113

Figura 4. 32 Difratogramas dos a) eletrocatalisadores obtidos via calcinacéo a 350°C
modificados com sais de cloreto destacando, b) ZIF-67/Fe-N(350), ¢) ZIF-67/Ni-N(350), d) ZIF-
67/Zn-N(350) e d) ZIF-67/Mn-N(350).
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De acordo com os espectros de absorcdo molecular na regidao do
infravermelho dos eletrocatalisadores, foi possivel indicar a presenca das
bandas carateristicas da ligacdo Co-O em sitios tetraédricos e octaédricos,
concordando com o tipo de estrutura espinélio destacada via analise dos
difratogramas, assim como a formacgdo de cobaltitas dos centros metalicos
incorporados. Na Figura 4.33, sédo destacados, para a ZIF-67(350), em 663 e
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567 cm? bandas referente ao estiramento da ligacdo Co-O, nos sitios

tetraédricos e octaédricos, respectivamente [99].

Figura 4. 33 Espectro de absor¢&o molecular na regido do infravermelho para a) ZIF-67/M-
C(350), b) ZIF-67/M-N(350) e c) ZIF-67/M-S(350), com M = Fe, Ni, Mn e Zn.
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Ja nos espectros dos derivados da ZIF-67 impregnada com sais de cloreto

(Figura 4.33a), sao observadas os modos vibracionais das ligagcdes C=0 e O-H,

exceto para ZIF-67/Fe-C(350). A presenca destas bandas pode estar associada

ao grupo funcional COOH originada pela decomposicdo parcial da ZIF-67,

ligadas a superficie do material [115,116]. Este grupo tende a melhorar a

atividade eletrocatalitica, corroborando com os valores de sobrepotencial

atribuidos para estes compostos. Em relacdo a ZIF-67/Mn-N(350), observa-se

apenas as bandas caracteristicas do Co-O (Figura 4.33b).

Por outro lado, na Figura 4.33c, observa-se as bandas caracteristica do

estiramento das ligagfes do anion sulfato, v4, que sobrepde a regido das bandas

do Co-0, e va. Além destas, semelhante ao descrito anteriormente, também sao
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identificadas as bandas de C=0 e O-H. A presenca destes ions na superficie dos
eletrocatalisadores auxilia na atividade catalitica em OER, justificando os
melhores resultados destes materiais, especificamente ZIF-67/Fe-S(350),
apresentados anteriormente. Na Tabela 4.16, estdo dispostos os numeros de

onda para cada amostra.

Tabela 4. 16 Valores de numero de onda para ZIF-67/Fe-S(350), ZIF-67/Ni-S(350), ZIF-67/Mn-
S(350), ZIF-67/Zn-S(350).

ZIF-67(350) - - - - 663 e 570
ZIF-67/Fe-C(350) - - - - 659 e 570
ZIF-67/Ni-C(350) 3394 1620 - - 663 e 574
ZIF-67/Mn-C(350) 3359 1620 - - 659 e 563
ZIF-67/Zn-C(350) 3356 1620 - - 663 e 570
ZIF-67/Fe-N(350) - - - - 663 e 567
ZIF-67/Ni-N(350) - - - - 663 e 563
ZIF-67/Mn-N(350) - - - - 663 e 563
ZIF-67/Zn-N(350) - - - - 663 e 570
ZIF-67/Fe-S(350) 3402 1631  1145-1095 632 -
ZIF-67/Ni-S(350) 3394 1631  1145-1095 632 -
ZIF-67/Mn-S(350) 3417 1639  1145-1083 621 -

ZIF-67/Zn-S(350) 3340 1627 1145-1095 621 -
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4.4.3 Calcinacéo 500°C

A partir da calcinacdo da ZIF-67 a 500°C observa-se na Figura 4.34 que,
assim como nos materiais calcinados em temperaturas mais baixas, ocorre a
formacao da fase Co30Oa4. No entanto, também é detectada a presenca de CoO,
com grupo espacial Fm-3m e simetria cubica (ISCD — 9865). A formacao dessa
segunda fase pode ser atribuida a temperatura mais elevada no tratamento

térmico.

Figura 4. 34 Difratograma da ZIF-67(500).
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No difratograma referente a amostra ZIF-67/Fe-C(500) (Figura 4.35b),
além da formacéo de cobaltita de ferro e magnetita, observa-se também o padrao
correspondente a hematita (Fe20s, ICSD — 15840). Com o aumento da
temperatura de calcinagéo, verifica-se um incremento no sobrepotencial
associado a esse eletrocatalisador: ZIF-67/Fe-C(260) apresenta nio = 298 mV,
ZIF-67/Fe-C(350) nwo = 318 e ZIF-67/Fe-C(500) atinge nio = 342. Esses
resultados sugerem que a combinagéo de FeCo0204 com Co-Fe LDH, formada a
260°C, apresenta maior atividade na OER em comparacao a mistura de cobaltita,

magnetita e hematita, progressivamente formada com o aumento da temperatura

de calcinagéo.
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Figura 4. 35 Difratogramas dos a) eletrocatalisadores obtidos via calcinacéo a 500°C
modificados com sais de cloreto destacando, b) ZIF-67/Fe-C(500), ¢) ZIF-67/Ni-C(500), d) ZIF-
67/Zn-C(500) e d) ZIF-67/Mn-C(500).
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Para os demais eletrocatalisadores apresentados na Figura 4.35,

observa-se a preservacao das cobaltitas formadas pelos metais impregnados.

Destaca-se, por exemplo, que para o material ZIF-67/Mn-C(500) (Figura 4.35e),
foram identificadas as fases MnCo,0, e CoMn,0O, (ICSD — 39197). No caso dos

materiais calcinados a 500 °C modificados com sais de nitrato (ZIF-67/M-

N(500)), com M = Fe, Ni, Mn e Zn (Apéndice U), a composicdo também se
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mantém estavel: para o material contendo ferro, sdo observadas as fases
FeCo,0,, Fe;0, e Fe,03; para o material com niquel, aparecem NiCo,0, e NiO.
Ja nas amostras contendo zinco, além da cobaltita de zinco, forma-se também
oxido de zinco. No caso do material com manganés, observa-se apenas a
cobaltita de manganés. Por outro lado, os materiais preparados a partir de
precursores contendo o contra ion sulfato ndo tiveram seus difratogramas
interpretados, assim como ocorreu com as amostras tratadas em temperaturas
inferiores (Apéndice V).

Nos espectros de infravermelho (Figura 4.36) observam-se bandas
caracteristicas atribuidas as ligacdes Co-O em sitios tetraédricos e octaédricos
em todos os materiais analisados, corroborando os resultados obtidos por
difracdo de raios X, que indicam a presenca de cobaltitas. Além disso, identifica-
se uma banda em torno de 1620 cm™, associada a vibragéo da ligagdo C=0, e
outra em aproximadamente 3500 cm 1, correspondente a grupos hidroxila (OH),
possivelmente relacionados a presenca de grupos funcionais COOH na

superficie dos materiais.

Figura 4. 36 Espectro de absor¢éo molecular na regiao do infravermelho para a) ZIF-67/M-
C(500), b) ZIF-67/M-N(500) e c) ZIF-67/M-S(500), com M = Fe, Ni, Mn e Zn.
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Na Figura 4.36¢, observam-se também bandas caracteristicas do modo

de estiramento do grupo sulfato (SO4%). Todas as bandas identificadas estdo

destacadas na Tabela 4.17.

Tabela 4. 17 Valores de nimero de onda para ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-67/Ni-S(260), ZIF-67/Mn-
S(260), ZIF-67/Zn-S(260).

ZIF-67(500) 3433 1627 - - 663 e 570
ZIF-67/Fe-C(500) - 1608 - - 663 e 578
ZIF-67/Ni-C(500) 3448 1627 - - 663 e 570
ZIF-67/Mn-C(500) 3444 1627 - - 663 e 567
ZIF-67/Zn-C(500) 3444 1627 - - 667 e 574
ZIF-67/Fe-N(500) 3421 1627 - - 663 e 567
ZIF-67/Ni-N(500) 3444 1631 - - 663 e 563
ZIF-67/Mn-N(500) 3444 1627 - - 663 e 563
ZIF-67/Zn-N(500) 3464 1627 - - 663 e 570
ZIF-67/Fe-S(500) 3340 1639  1153-1095 624 -
ZIF-67/Ni-S(500) 3379 1639  1145-1095 632 -
ZIF-67/Mn-S(500) 3379 1631  1165-1068 605 -
ZIF-67/Zn-S(500) 3371 1624  1145-1099 609 -
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4.5 CARACTERIZACOES DOS ELETROCATALISADORES COM
MELHOR DESEMPENHO NA OER

Diante dos resultados apresentados, de forma geral, a modificagcdo com
sais de sulfato — especificamente o sulfato de ferro — demonstrou desempenho
catalitico superior na OER, em comparacdo aos demais eletrocatalisadores
produzidos. A Figura 4.37, apresenta os padrdes de difracdo para ZIF-67/Fe-
S(T), com T = 260°C, 350°C e 500°C.

Como discutido anteriormente, mesmo ap0s consultar a bancos de
dados cristalograficos, néo foi possivel identificar com preciséo todas as
fases presentes nos materiais modificados com sulfato. No entanto, nos
difratogramas dos trés materiais que apresentaram sobrepotenciais dentro
faixa considerada ideal (ZIF-67/Fe-S(260) com nio = 242 mV e nioo = 287
mV; ZIF-67/Fe-S(350) com nwo = 237 mV e niwo = 289 mV; e ZIF-67/Fe-
S(500) com nio = 281 mV e nwo = 361 mV) foram identificadas fases
correspondentes a hematita e a magnetita (Figura 4.37).

Observa-se no difratograma da amostra ZIF-67/Fe-S(500) (Figura
4.37c) que as fases Fe203 e Fe3O4 estdo presentes de forma mais
definida. Sabe-se que, nas demais amostras calcinadas nas trés
temperaturas estudadas, had a presenca de grupos SO4>, como
evidenciado anteriormente nos espectros de infravermelho. Embora nao
tenha sido possivel identificar com precisdo todas as fases formadas, a
possivel presenca de sulfetos de metal de transicdo (TMS) é
particularmente relevante na eletrodecomposicdo da agua, uma vez que
esses materiais apresentam condutividade semelhante a de
semicondutores e cinética de transferéncia de carga rapida [117].

Estudos demonstram que, quando empregados como anodos, 0s
TMS tendem a ser instaveis, o que resulta em processos de
transformacfes in situ ou reconstrucdo para Oxidos, oxihidréxidos ou
hidroxidos em meio alcalino. Durante esse processo, anions oxigenados
solGiveis, como SO3* e SO4+%, podem ser lixiviados [117,118]. Os ions

S0.%, também gerados durante o processo de reconstrucéo superficial



121

dos materiais M-S, podem se adsorver na superficie do catalisador,
desempenhando papel fundamental na estabilizacdo de intermediarios
*OOH [119].

Apesar da autorreconstrucdo representar um desafio em relacéo a
estabilidade a longo prazo, ela pode favorecer a atividade catalitica, uma
vez que a presenca de oxianions adsorvidos contribui para a reducéo da
barreira energética da reacdo, ao otimizar as energias de adsorcdo de
diferentes intermediarios [119]. Esses processos e estruturas complexas
resultantes ajudam a elucidar os materiais formados neste trabalho, além

de justificar a excelente atividade observada na OER.

Figura 4. 37 Difratograma da ZIF-67/Fe-S(T), com T = 260, 350 e 500°C.
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Aléem dos difratogramas, também foram realizadas medidas de
espectroscopia Raman para compreender melhor o comportamento dos centros
metalicos nos eletrocatalisadores (Figura 4.38). Diferente das bandas
observadas nos espectros para ZIF-67(T), com T = 260, 350 e 500°C (Apéndice
X) que apresentam na faixa de 200 a 800 cm™ quatro bandas caracteristicas da
estrutura espinélio Coz04 (476 cm™ Eg, 514 cm™ F24®@, 615 cm™ Fo4®, 686 cm?

A1g) possui uma padréo de bandas diferente [120,121,122].

Figura 4. 38 Espectros Raman para a) ZIF-67/Fe-S(T), com T = 260, 350 e 500°C e b) ZIF-
67/Fe-C(260).
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Os espectros Raman das amostras ZIF-67/Fe-S calcinadas em diferentes
temperaturas (Figura 4.38a) apresentam bandas semelhantes entre si,
principalmente na regido de aproximadamente 300 a 700 cm™, atribuidas a
modos vibracionais caracteristicos de oOxidos de ferro ou espinélios do tipo
Fes04, Fe203 e/ou FeCo0204. Observa-se que com 0 aumento da temperatura de
calcinacéo, ocorre um aumento na intensidade e definicdo dessas bandas, o que
sugere um aumento da cristalinidade das fases presentes [123,124]. Sendo a
hematita um material antiferromagnético, o movimento coletivo dos spins pode
ser excitado como magnon. A banda observada por volta de 1315 cm™, pode ser
atribuida a espalhamento de dois magnons, decorrente da interacdo entre eles
criados em sitios de spin antiparalelo proximos [123].

Ja na Figura 4.38b, apresenta bandas caracteristicas de materiais com
estrutura espinélio, notadamente pela banda intensa em aproximadamente 670
cml. Essa banda juntamente com as outras observadas entre 400 e 600 cm™, é
compativel com a formacdo de FeCo0204, como ja destacado no DRX desse
material [125].

As micrografias obtidas por MEV apresentadas na Figura 4.39 revelam
alteracdes morfologicas significativas nas amostras derivadas da ZIF-67/Fe apos
tratamentos térmicos sob atmosfera de ar, em diferente temperaturas e
condicdes quimicas, fatores que se mostraram determinantes para o
desempenho na OER. As amostras ZIF-67/Fe-C(260), ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-
67/Fe-S(350) e ZIF-67/Fe-S(500) exibem caracteristicas distintas, refletindo
tanto o efeito da temperatura quanto a presenca ou auséncia de enxofre no
processo de modificacdo [59].

Na amostra ZIF-67/Fe-C(260) (Figura 4.39a), observa-se uma morfologia
predominantemente aglomerada, compostas por particulas que se assemelham
a morfologia da ZIF-67, mas pouco definidas. Essa estrutura estd associada a
decomposicdo parcial do arcabouco da ZIF-67, tipica de baixas temperaturas
(260°C), com formacéo incipiente de 0xidos metalicos e possivel presenca de
carbono residual e fases amorfas. A calcinacdo em ar favorece a oxidacao
parcial dos metais, mas sem promover alta cristalinidade ou definicdo

morfologica [68].
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Figura 4. 39 Imagens de MEV do a) ZIF-67/Fe-C(260), b) ZIF-67/Fe-S(260), c) ZIF-67/Fe-
S(350) e d) ZIF-67/Fe-S(500).

a) b) c) d)
2ZIF-67/Fe-C(260) : ZIF-67/Fe-S(350) ' : ZIF-67/Fe-S(500)

A introducédo de sais de sulfato para producdo da amostra ZIF-67/Fe-
S(260) (Figura 4.39b) levou a formacdo de um material com morfologia que
sugere a formacdo de fases intermediarias como hidroxissais. A presenca do
enxofre pode atuar como agente estruturante, retardando a decomposicdo

térmica e promovendo a reorganizacao local do material.
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Com o aumento da temperatura para 350°C (ZIF-67/Fe-S(350) — Figura
4.39c), a morfologia torna-se mais irregular e porosa. A estrutura aparenta esta
parcialmente colapsada, com aglomeracdo de particulas menores. Esse
comportamento sugere uma degradacao progressiva da estrutura inicial e
possivel formacédo de 6xidos mistos. E na amostra calcinada a 500°C (Figura
4.39d), observa-se uma morfologia altamente porosa, com particulas de
menores dimensdes e maior dispersdo. Essa microestrutura € tipica de materiais
calcinados em atmosfera oxidante e temperatura elevadas, onde ocorre a
remocdo de matéria organica e conversdo para Oxidos cristalinos. Essa
porosidade é benéfica para a acdo eletrocatalitica, por aumentar a éarea
superficial e facilitar o acesso dos substratos as superficies ativas [59,68].

A amostra ZIF-67/Fe-C(260), exibe uma boa homogeneidade da
distribuicdo do Co, Fe, O e CI (Figura 4.40a). Ja a ZIF-67/Fe-S(260) exibe uma
leve heterogeneidade na distribuicdo do Fe e do O, mas ainda assim bem
distribuidos além de grande quantidade de enxofre em presente de igual forma
toda a imagem (Figura 4.40b). A ZIF-67/Fe-S(350) conta também com a
presenca de S, mas a distribuicdo aparenta ser mais esparsa e menos intensa
que na ZIF-67/Fe-S(260), O com intensidade muito reduzida o que sugere a
conversdo para a formacdo de sulfetos metalicos, como discutidos
anteriormente, e os &tomos Co e Fe formando leves aglomeracdes em regides
especificas, 0 que pode estar relacionado a formacao de fases mistas (Figura
4.40c). E a ZIF-67/Fe-S(500) apresenta uma distribuicdo mais homogénea dos
atomos que a compdem (Figura 4.40d).

Dentre esses quatro eletrocatalisadores, a presenca do enxofre na
estrutura demonstra um fator positivo no desempenho eletrocatalitico na OER.
Levando em consideracdo aspectos morfolégicos, a caracteristica mais porosa
e rugosa da ZIF-67/Fe-S(350), além da boa dispersao dos metais ativos, torna a
difuséo de espécies reativas favorecida além de haver maior acesso aos sitios

ativos, mantendo a condutividade e estabilidade da superficie.
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Figura 4. 40 Mapeamento por EDS mostrando a distribuicdo dos elementos nos
eletrocatalisadores: a) ZIF-67/Fe-C(260), b) ZIF-67/Fe-S(260), c) ZIF-67/Fe-S(350) e d) ZIF-
67/Fe-S(500).
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Conclusoes e Perspectivas



128

Este trabalho permitiu elucidar, como diferentes parametros sintéticos
impactam a preparacdo e o desempenho de eletrocatalisadores derivados da
ZIF-67 na reacdo de OER. Foi possivel estabelecer de forma eficaz e
reprodutivel os métodos de sintese empregados obtendo-se as fases cristalinas
esperadas (ZIF-67 e Co0304) como evidenciado via difracdo de raios-X e
espectroscopia na regido do infravermelho. ApGs impregnacao, a presenca dos
metais inseridos foi confirmada pelos resultados de TGA, e no DRX foi possivel
observar a preservacdo da estrutura cristalina da ZIF-67, com presenca de
segunda fase no caso da modificacdo com sais de sulfato.

A impregnacdao foi comprovada via TGA, na qual foi observado, em todos
0S casos, maior quantidade de residuos em relacdo ao material base. A etapa
de calcinacao levou a formacao de cobaltita dos respectivos metais impregnados
no caso de ZIF-67/M-C(350), exceto quando M = Fe. No caso do ZIF-67/M-
S(350), via IV, é possivel constatar a presenca de ions sulfato no material.

ZIF-67/Fe-S(350) obteve desempenho superior na OER tanto para
produzir uma densidade de corrente de 10 mA cm2 como para 100 mA cm além
de apresentar perfis de Tafel favoravel. Avaliando por centro metalico, néo foi
observado um padréo de atividades, mas levando em consideracdo os contra-
ions empregados na modificacdo da MOF, € observado um desempenho
superior aos materiais contendo sulfato, para as trés temperaturas de
calcinacdo. O ferro também foi notado como fator determinante na agédo dos
eletrocatalisadores. Os resultados obtidos reforcam o papel da engenharia
sintética no controle da estrutura e da composi¢cao de materiais avancados.

As perspectivas para este trabalho incluem o aprofundamento no estudo
das fases cristalinas dos eletrocatalisadores obtidos através da impregnacao
com sais de sulfato; caracterizar os materiais usando técnicas como XPS para
avaliar a superficie dos eletrocatalisadores e compreender melhor a disposi¢ao
dos sitios ativos e identificar possiveis defeitos estruturais; aplicar refinamento
de Reitveld para saber a quantidade proporcional das fases cristalinas presente
em cada eletrocatalisador afim de entender melhor a influéncia de cada uma; e

também investigar o uso desses materiais sintetizados em HER.
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APENDICE A

Grafico com os valores de sobrepotencial para a espuma de niquel.
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APENDICE B

Curvas de polarizacdo anddica para derivados da ZIF-67 contendo

manganés e zinco, calcinados a 260°C.
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Gréficos de inclinacdo de Tafel para derivados da ZIF-67 contendo niquel,

manganés e zinco, calcinados a 260°C
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APENDICE D

Curvas de voltametria ciclica para os eletrocatalisadores derivados da ZIF-67

contendo ions Fe calcinados a 260°C.
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Voltamogramas dos eletrocatalisadores contendo niquel, manganés e zinco

calcinados a 260°C.
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Valores de CpL para os eletrocatalisadores de niquel, manganés e zinco

calcinados a 260°C, obtidos através dos voltamogramas correspondentes.
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Gréficos de Bode e Nyquist para os eletrocatalisadores ZIF-67/M-S(260), ZIF-
67/M-C(260) e ZIF-67/M-N(260), sendo M = Ni, Mn e Zn.
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Curvas de polarizagdo anddica para derivados da ZIF-67 contendo niquel,

manganés e zinco, calcinados a 350°C.
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Graficos de inclinacdo de Tafel para derivados da ZIF-67 contendo niquel,

manganés e zinco, calcinados a 350°C.
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Visdo amplificada na escala de Log destacando os picos de oxidacdo dos

eletrodos calcinados a 350°C.
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Voltamogramas dos eletrocatalisadores calcinados a 350°C utilizados neste
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Valores de CpL para os eletrocatalisadores de niquel, manganés e zinco

calcinados a 350°C, obtidos através dos voltamogramas correspondentes.
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Graficos de Bode e Nyquist para os eletrocatalisadores ZIF-67/M-S(350) e ZIF-
67/M-C(350) e ZIF-67/M-N(350), sendo M = Ni, Mn e Zn.
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APENDICE N

Curvas de polarizagdo anddica para derivados da ZIF-67 contendo niquel,

manganés e zinco, calcinados a 500°C.
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APENDICE O

Gréficos de
manganés e zinco, calcinados a 500°C.
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APENDICE P

Voltamogramas dos eletrocatalisadores calcinados a 500°C utilizados neste

trabalho.
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Valores de CpL para os eletrocatalisadores de niquel, manganés e zinco
calcinados a 500°C, obtidos através dos voltamogramas correspondentes.
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Gréficos de Bode e Nyquist para os eletrocatalisadores ZIF-67/M-S(500) e ZIF-
67/M-C(500) e ZIF-67/M-N(500), sendo M = Ni, Mn e Zn.
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APENDICE S

Curvas de polarizacdo anddica para os eletrocatalisadores ZIF-67/Fe-C(260),
ZIF-67/Fe-S(260), ZIF-67/Fe-S(350) e ZIF-67/Fe-S(500) apds 500 ciclos de
voltametria ciclica.
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APENDICE T

Difratogramas da ZIF-67/M-S(350), com M = Fe, Ni, Mn e Zn.
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Difratogramas da ZIF-67/M-N(500), com M = Fe, Ni, Mn e Zn.
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APENDICE V

Difratogramas da ZIF-67/M-S(500), com M = Fe, Ni, Mn e Zn.

—— ZIF-67(500)

—— ZIF-67/Fe-S(500)
—— ZIF-67/Ni-S(500)
—— ZIF-67/Mn-S(500)
——— ZIF-67/Zn-S(500)
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APENDICE X

Espectros Raman para ZIF-67(T), com T = 260, 350 e 500°C.
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