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RESUMO

Campos, I. S. D. Compostos de coordenacio visando o desenvolvimento de
eletrodos para armazenamento e conversao de energia. 2025. 97p. Dissertacao de
Mestrado. Programa de Pos-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica.
Universidade Federal de Goias, Goiania — GO.

Neste trabalho, dois compdsitos baseados em ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-
67/Ni(OH). foram obtidos a fim de avaliar seus desempenhos eletroquimicos tanto
no ambito do armazenamento quanto da conversdo de energia. Uma classe de
compostos denominada MOFs sdo estruturas tridimensionais constituidas por um
centro metalico e ligantes organicos. Uma das classes de MOFs sdo denominadas
ZIFs, que sdao materiais com uma topologia tetraédrica do tipo zedlita com um
elemento central — tipicamente Zn ou Co — que se conectam entre si por meio de
atomos de oxigénio. Sendo assim, dois MOFs (ZIF-67 e CoFe-ZIF-67) foram
sintetizados através da reagdo entre seus precursores metalicos (acetato de cobalto e
sulfato de ferro) com 2-metilimidazol, enquanto que o Ni(OH): foi sintetizado, in-
situ, através do método Tower seguido por um tratamento eletroquimico dos
eletrodos. Os compositos foram obtidos através da deposi¢do dos MOFs em uma
superficie de 1 cm? de um substrato de 6xido de estanho dopado com flior (FTO),
utilizando a técnica de drop-casting, seguido pela deposi¢do do glicerolato de niquel
sobre os eletrodos modificados com os MOFs utilizando a técnica de spin-coating.
Através da técnica de Difracdo de Raios-X foi possivel identificar que os MOFs
estdo em sua forma amorfa. J4 o glicerolato de niquel apresentou um padrao de
difracdo tipico de um glicerolato metalico, com um pico de difragdo na regido de 20
= 10°. Os compdsitos foram fortemente influenciados pela estrutura do glicerolato de
niquel, ja que o Unico pico de difragcdo apresentado se encontra na mesma regiao de
20 = 10°, contudo com menor intensidade. Junto a isso, a morfologia dos MOFs foi
estudada através da Microscopia Eletronica de Transmissdo, demonstrando suas
estruturas nanoparticuladas com a presenca de franjas de interferéncia com distancia
média de 0,130 nm (CoFe-ZIF-67) e 0,125 nm (ZIF-67). A técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura também foi utilizada nos estudos morfoldgicos, auxiliando
na compreensdo da forma com que o material se encontra depositado no substrato de
FTO. A espectroscopia dispersiva de energia (EDS) contribuiu para a identificagdo
dos elementos quimicos presentes nas amostras, como o cobalto, nitrogénio, carbono,
niquel, ferro e oxigénio, dependendo da amostra analisada. Os estados de oxidacdo
dos metais nos compdsitos foram definidos por meio da Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios-X, sendo que tanto para o ZIF-67/Ni(OH). quanto para CoFe-
ZIF-67/Ni(OH), ha a presenca de ions Co*", Co**, Ni?* e Ni**, além de ions Fe** e
Fe* serem encontrados no composito de CoFe-ZIF-67/Ni(OH).. Por meio de estudos
eletroquimicos, como processos de voltametria ciclica e curvas de carga e descarga
galvanostaticas, foi possivel identificar que o material mais promissor na area de
armazenamento de energia foi o ZIF-67/Ni(OH),, uma vez que ele apresentou a
maior capacidade especifica (106,99 mAh.g! em 1 A.g!) e sua retengdo de carga foi
de 71,63% apds 5000 ciclos consecutivos de carga e descarga a 12 A.g!, além de
seus processos de armazenamento de energia serem caracterizados como difusionais
e faradaicos. Estudos da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram
realizadas a fim de investigar valores de resisténcias de transferéncia de carga para os
cinco materiais. Baseado nos valores encontrados, o compdsito de CoFe-ZIF-

vii



67/Ni(OH), exibe menor valor de resisténcia a transferéncia de carga referente ao
processo de evolucao de oxigénio (7,6 Q). Voltado a area de conversao de energia, o
material que apresentou menor valor de sobrepotencial (em uma corrente de 10 mA)
no processo de oxidacdo da 4dgua durante as leituras de voltametrias lineares foi o
CoFe-ZIF-67/Ni(OH)>, com valor de 0,43 V, além de exibir boa estabilidade e
durabilidade frente a 10 horas seguidas da aplicacdo de uma corrente fixa de 10 mA.
O desenvolvimento desses novos compositos agregam em areas distintas: o ZIF-
67/Ni(OH), para sistemas de armazenamento de energia e o CoFe-ZIF-67/Ni(OH),
para sistemas de conversdo de energia. Ambos os materiais apresentaram resultados
positivos em suas respectivas areas de estudo.
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ABSTRACT

Campos, 1. S. D. Coordination compounds for the development of electrodes for
energy storage and conversion. 2025. 97p. Masters Dissertation. Graduate Program
in Chemistry. Institute of Chemistry. Federal University of Goias, Goidnia — GO.

In this work, two materials based on ZIF-67/Ni(OH), and CoFe-ZIF-67/Ni(OH),
were obtained in order to evaluate their electrochemical performances in both energy
storage and conversion. A class of compounds called MOFs are three-dimensional
structure consisting of a metal center and organic ligands. One class of MOFs is
called ZIFs, which are materials with a tetrahedral zeolite-type topology with a
central element — typically Zn or Co — that connects to each other through oxygen
atoms. Therefore, two MOFs (ZIF-67 and CoFe-ZIF-67) were synthesized through
the reaction between their metal precursors (cobalt acetate and iron sulfate) with 2-
methylimidazole, while Ni(OH), was synthesized, in-situ, using the Tower method
followed by electrochemical treatment of the electrodes. The composites were
obtained by deposition of MOFs on a 1 cm? of a fluorine-doped tin oxide substrate
(FTO), using the drop-casting technique, followed by the deposition of Ni(OH) on
the modified electrodes with the MOFs using the spin-coating technique. Through
the X-Ray Diffraction technique it was possible to identify that the MOFs are in their
amorphous form. Nickel hydroxide is in fact a nickel glycerolate, with a single
characteristic diffraction peak located in the region close to 20 = 10° and the
composites are strongly influenced by the structure of the nickel glycerolate, since
the only diffraction peak presented is in the same region of 20 = 10°, however with
less intensity. In addition, the morphology of the MOFs was studied through
Transmission Electron Microscopy, demonstrating their nanoparticle structures with
the presence of interference fringes with an average distance of 0,130 nm (CoFe-ZIF-
67) and 0,125 nm (ZIF-67). The Scanning Electron Microscopy technique was also
used in morphological studies, helping to understand the way in which the material is
deposited on the FTO substrate. Energy dispersive spectroscopy (EDS) also
contributed to the identification of the chemical elements present in the samples,
such as cobalt, nitrogen, carbon, nickel, iron and oxygen, depending on the sample
analyzed.The oxidation states of the metals in the composites were defined by means
of X-Ray Photoelectron Spectroscopy, and for both ZIF-67/Ni(OH), and CoFe-ZIF-
67/Ni(OH), there is the presence of Co?*, Co**, Ni** and Ni** ions, in addition to
Fe?* and Fe** ions being found in the CoFe-ZIF-67/Ni(OH), composite. Through
electrochemical studies, such as cyclic voltammetry processes and galvanostatic
charge and discharge curves, it was possible to identify that the most promising
material in the area of energy storage was ZIF-67/Ni(OH),, since it presented the
highest specific capacity (106,99 mAh.g! at 1 A.g’") and its capacity retention was
71,63% after 5000 consecutive charge and discharge cycles at 12 A.g™!, in addition to
their energy storage processes being characterized as diffusional and faradaic.
Electrochemical Impedance Spectroscopy studies were performed to investigate the
charge transfer resistance values for the five materials. Based on the values found,
the CoFe-ZIF-67/Ni(OH), composite exhibits the lowest charge transfer resistance
value related to the oxygen evolution process (7,6 Q). Focused on the area of energy
conversion, the material that presented the lowest overpotential value (at a current of
10 mA) in the water oxidation process during linear voltammetry readings was
CoFe-ZIF-67/Ni(OH)2, with a value of 0,43 V, in addition to exhibiting good stability



and durability over 10 consecutive hours of application of a fixed current of 10 mA.
The development of these new composites aggregatesin different areas: ZIF-
67/Ni(OH)> for energy storage systems and CoFe-ZIF-67/Ni(OH), for energy
conversion systems. Both materials showed positive results in their respective areas
of study.
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1 — Introducao

Desde o inicio do desenvolvimento humano, os recursos naturais tém sido
explorados, auxiliando na constru¢do e manuten¢do da vida. Com o uso de matérias-
primas, o homem vem moldando uma realidade cada vez mais adaptada ao seu
padrdo de vida, objetivando sempre o conforto e o bem-estar proprio. Com o avango
no desenvolvimento tecnologico, ¢ necessario o uso de fontes de energia que
sustentem a atual demanda, além de sistemas que armazenem essas energias para uso

posterior [1]

A constante exploracdo de combustiveis fosseis como meio de obtencdo de
energia foi essencial para um avango significativo no desenvolvimento dos setores
tecnologicos. Contudo, gases poluentes sdo gerados como produtos dessa queima,
como o gas carbonico, 0 que acaba por agravar alguns problemas ambientais [2].
Atualmente, o aquecimento global e as mudancgas climdticas sdo pautas de
preocupagdo global, e tais fendmenos advém do intenso consumo de combustiveis
fosseis. Além disso, seu consumo desenfreado pode resultar em uma futura escassez
dessa matéria-prima. Desta forma ¢ necessario buscar novos meios de obtencao de
energia, prezando por sistemas renovaveis, versateis, com um custo acessivel e que

seja amigavel ao meio ambiente [3].

Fontes de energia renovédveis como a solar e a edlica parecem ser uma
alternativa viavel aos combustiveis fosseis. Contudo, tais fontes mostram-se
intermitentes, ou seja, a conversdo de energia solar em energia elétrica cessa a noite,
e a geracgdo edlica ¢ interrompida na auséncia de ventos. Neste sentido, torna-se vital
o desenvolvimento de dispositivos que sejam capazes de armazenar e converter a
energia produzida por tais fontes e, quando requerido, estes dispositivos sejam

capazes de liberar a energia armazenada [4, 5].

Entre as abordagens mais promissoras podemos citar o armazenamento de
energia em baterias e supercapacitores, bem como a conversiao de energia através da
eletrolise da dgua para a producdo de hidrogénio e oxigénio. Enquanto o hidrogénio
pode ser transformado em energia elétrica, através de células a combustivel, o

oxigénio desempenha um papel fundamental na eficiéncia do processo de



funcionamento de baterias Metal-Ar. Como consequéncia, muitos materiais de
eletrodo baseados em hidroxidos metalicos, metal-organic frameworks (MOFs),
dentre outros, tém sido estudados como materiais de eletrodo positivo em
supercapacitores [6, 7], assim como catalisadores eficientes para a reacdo de
evolucdo de oxigénio (OER), visando a diminui¢do da sobretensdo desse processo,
aumentar a estabilidade do sistema e diminuir os custos da operagdo da eletrdlise,
uma vez que ainda sdo utilizados catalisadores baseados em metais nobres para a

realizacdo da eletrolise da agua [8, 9].

Como mencionado no paragrafo anterior, os hidréxidos metélicos tém sido
muito utilizados como materiais de eletrodo positivo em supercapacitores, entre eles
podemos citar o hidroxido de niquel, em virturde do seu baixo custo de producao,
comportamento redox bem definido em meio alcalino, e uma elevada capacidade de
carga teorica [10, 11]. Apesar dessas vantagens, o hidroxido de niquel apresenta

alguns incovenientes como apresentar a onda de oxidagdo Ni''

muito proximo ao
potencial de evolugdo de oxigénio, baixa condutividade elétrica, além da rapida
conversao entre suas fases polimorficas (alfa e beta), o que acarreta na diminui¢ao da
eficiéncia da carga [12, 13]. A fim de contornar tais desvantagens algumas estratégias
tém sido realizadas como por exemplo: a incorporacdo de aditivos metalicos ao
hidroxido de niquel, obtencdo de material ativo com diferentes morfologias e
tamanhos, bem como a formagdo de compositos binarios [14-17]. Entre as
estratégias recém citadas, aquela que aborda a formacao de compositos binarios tem
ganhado destaque, uma vez que o desempenho eletroquimico do compdsito ¢

superior ao hidroxido de niquel puro, otimizando assim a condutividade elétrica, a

estabilidade do material ativo e melhorando a sua atividade eletrocatalitica.

Diante do exposto, substratos de 6xido de estanho dopado com flior (FTO)
foram modificados com os compositos denominados ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-
67/Ni(OH)> como materiais de eletrodo para dispositivo de armazenamento de
energia, bem como eletrocatalisador para a quebra da &agua via eletrdlise. Os
compositos foram caracterizados estruturalmente e morfologicamente, bem como seu

comportamento eletroquimico foi avaliado.
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2.1 — Sistemas Eletroquimicos de Armazenamento de Energia

Atualmente as pesquisas na area de armazenamento de energia tém
direcionado seus estudos a dispositivos eletroquimicos como baterias e
supercapacitores. As diferencas entre eles giram em torno da forma como a carga ¢
armazenada, suas densidades de poténcia e de energia [18]. Além disso, a capacidade
de um dispositivo em armazenar energia também ¢ influenciada por algumas
caracteristicas dos materiais que o compde como por exemplo, sua morfologia,
porosidade, area superficial e condutividade [19]. Na Figura 1 s3o apresentados

alguns sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia e suas subdivisoes.

Sistemas de armazenamento de energia

Baterias Capacitores Dispositivos
eletroquimicos supercapacitores
Ni(OH), Simétricos

Assimétricos

Capacitores de dupla Pseudocapacitores —
camada elétrica (EDLC) Hibridos
Carbono Polimeros Oxidos
condutores metalicos

Figura 1: Fluxograma para diferentes sistemas eletroquimicos de armazenamento de

energia. Adaptada [1, 20].

A forma como a energia ¢ armazenada em um sistema pode ser interpretada
através de diferentes unidades de medida. Neste sentido, ¢ de suma importancia
identificar, através da assinatura eletroquimica do material de eletrodo, qual é o

mecanismo de armazenamento de energia utilizado pelo material em estudo. Desta



forma, materiais de eletrodo do tipo EDLCs ou pseudocapacitivos, onde a carga ¢
armazenada, respectivamente através de processos ndo-faradaicos ou reagdes redox
rapidas superficiais, deve ter sua energia armazenada medida em termos de
itanci ifica (F.g!). Ja ist id 0 d
capacitancia especifica (F.g''). Ja para sistemas regidos por reacdes redox que
ocorrem em toda sua a extensdo, como materiais do tipo bateria, nos referimos as

suas energias armazenadas como capacidade especifica (mAh.g!) ou carga especifica

(C.gh [20].

Existem materiais que t€ém a capacidade de armazenar grandes quantidades de
energia, contudo sdo lentos quanto ao seu carregamento ou descarregamento da
carga, sendo caracterizados como materiais com alta densidade de energia, como por
exemplo as baterias. Em contrapartida, alguns materiais possuem tempos de carga e
descarga muito rapidos, porém ndo tém a capacidade de armazenar muita carga em
seu dispositivo, sendo eles caracterizados como materiais com alta densidade de
poténcia, como exemplo podemos citar os capacitores. A busca por materiais que
unam essas duas caracteristicas ¢ primordial para o desenvolvimento de dispositivos
eletroquimicos eficazes, visando a formacdo de um sistema que armazena grandes
quantidades de energia e tem a capacidade de distribui-la de forma eficaz e agil,
conforme a necessidade de seu uso, como por exemplo os supercapacitores [20—22].
A Figura 2 exemplifica alguns desses sistemas, trazendo comparativos em termos de

densidade de energia e densidade de poténcia.
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Figura 2: Diferentes sistemas de armazenamento e conversao de energia - Adaptado de Kim
BK, Sy S, Yu A, et al. Electrochemical Supercapacitors for Energy Storage and Conversion.
Handbook of Clean Energy Systems 2015; 1-25. Copyright 2025, permitido por John Wiley
and Sons [22].

Os capacitores eletroquimicos (ou supercapacitores) podem ser classificados
em capacitores de dupla camada elétrica (EDLCs) e pseudocapacitores. A diferenga
primordial entre eles estd na forma como a energia ¢ armazenada, o tipo de material
que compde o eletrodo e seu comportamento eletroquimico [23]. Para materiais que
compde os EDLCs, o armazenamento de energia ¢ regido por processos ndo-
faradaicos, ou seja, apenas ocorre a migracdo de ions, onde as cargas sdo
armazenadas na dupla camada elétrica, regido compreendida interface do eletrodo e o
eletrolito (Figura 3A) [3, 24-26]. Neste caso, os principais materiais de eletrodo
utilizados sdo aqueles baseados em carbono [27], uma vez que possuem uma elevada
area superficial e elevada porosidade, contribuindo para uma maior capacitancia
especifica [3, 24, 25]. Como o mecanismo de armazenamento de energia para estes
materiais € regido por processos puramente capacitivos, podemos observar que a
assinatura eletroquimica destes materiais se assemelha ao apresentado nas Figuras

3B e 3C. Por exemplo, o voltamograma ciclico apresentado na Figura 3B apresenta



um perfil retangular onde nao ¢ possivel observar ondas de oxidag¢do ou reducdo na
faixa de potencial estudada [28]. Como ndo hd nenhum processo redox ocorrendo
durante a varredura de potencial, a curva de carga e descarga ird apresentar um
comportamento tipico de um material capacitivo, ou seja, o potencial ira variar

linearmente em fun¢do do tempo, conforme Figura 3C [28, 29].

Em contrapartida, os materiais de eletrodo do tipo pseudocapacitivos, como
por exemplo RuO2, MnO», nitretos, carbetos e polimeros condutores [30], possuem
um mecanismo de armazenamento de energia fortemente dependente de processos
faradaicos. Contudo, tais processos ocorrem apenas superficialmente no material de
eletrodo, como observado na Figura 3D. O perfil eletroquimico desse tipo de
material (Figura 3E e 3F) assemelha-se aquele do tipo EDLC, entretanto, em seu
voltamograma ciclico ha a presenca sutil de ondas de oxidagao e reducao, e sua curva

de carga e descarga ndo apresenta um perfil linear ao longo da andlise.

Materiais de eletrodo do tipo bateria possuem comportamento eletroquimico
bastante distinto dos materiais EDLCs e pseudocapacitivos. Entre eles podemos citar,
NiO, Ni(OH)2, PbO; e LiMn2O4 [31]. Seu mecanismo de armazenamento de energia
¢ regido por processos faradaicos que ocorrem em toda a extensdo do material, bem
como os processos difusionais, conforme demonstrado na Figura 3G. Para esses
sistemas bateria observamos em sua voltametria ciclica a presenca de picos redox
bem definidos, caracteristicos da transferéncia de elétrons, como demonstrado na
Figura 3H [18, 32]. Nas curvas de carga e descarga ¢ notdrio a existéncia de um
platd onde o potencial permanece praticamente constante em funcdo do tempo, em

decorréncia do processo redox, como observado na Figura 31 [18, 32].
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35. Copyright 2025, permitido por John Wiley and Sons [33].

Enquanto os materiais de eletrodo podem ser classificados em capacitivos,
pseudocapacitivos e do tipo bateria, de acordo com o seu mecanismo de
armazenamento de energia, existem alguns dispositivos supercapacitores que podem
ser classificados de acordo com o tipo de eletrodo em uso (a4nodo e cétodo),

conforme Figura 4.
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Figura 4: Diferentes montagens de dispositivos supercapacitores.

O dispositivo pode ser configurado de trés maneiras distintas. A primeira
delas ¢ quando sdo utilizados dois materiais de eletrodo, para comporem o anodo € o
catodo, com o mesmo sistema de armazenamento de energia, neste caso o dispositivo
¢ considerado simétrico. Os dois materiais de eletrodo podem ser ou capacitivos ou
pseudocapacitivos, como por exemplo grafeno//grafeno ou RuO//RuO;. Uma
segunda configuragdo ¢ denominada supercapacitor assimétrico, considerando dois
materiais de eletrodo com diferentes sistemas de armazenamento, um capacitivo e o
outro pseudocapacitivo, como por exemplo grafeno//RuO; [12, 34]. Por fim, um
supercapacitor do tipo hibrido € aquele que possui um material do tipo bateria e um
material capacitivo ou pseudocapacitivo como por exemplo grafeno//Ni(OH), [27,

30].
2.2 — Eletrolise da agua

Como ja foi mencionado anteriormente, diferentes dispositivos podem
armazenar energia excedente de fontes limpas como a solar e edlica. O processo de
eletrolise da 4gua acaba ganhando énfase quando se fala sobre processos de
armazenamento e geracao de combustivel limpo, por isso ¢ amplamente estudado na

eletroquimica.

A eletrolise da agua ¢ um processo simples e bem estavel que produz gas
hidrogénio e oxigénio. O processo consiste em duas reagdes que ocorrem em dois
compartimentos: a reagdo de evolugdo do oxigénio (OER) no anodo e a reagdo de
evolucdo de hidrogénio (HER) no catodo. O processo ¢ realizado, teoricamente, em

potencial de 1,23 V nas condi¢des padrdo, mas na pratica esse valor deve ser muito



maior, devido a lenta cinética reacional para a evolugdo de oxigénio e a transferéncia
multipla de elétrons (4OH™ — H>O + O, + 4¢’) em meio acido ou alcalino [5, 35]. De
fato, eletrolizadores comerciais operam em uma voltagem de 1,8 — 2,0 V [36]. Neste
sentido, a utilizagao de catalisadores faz-se necessario a fim de atingir de forma mais
rapida o potencial de evolugdo de oxigénio. Tradicionalmente, os materiais mais
usados na fabricagdo do catalisador sdo baseados em metais nobres, como platina,
iridio e ruténio, o que acaba por inviabilizar seu uso em larga escala devido ao alto

custo desses metais [37].

As etapas que descrevem o processo de quebra da molécula de agua
dependem do meio reacional (4cido ou alcalino) e do mecanismo proposto. Podemos
inicialmente dividir em duas vertentes: as reacdes que descrevem a evolugdo de
hidrogénio (do inglés hydrogen evolution reaction, HER) e outras que descrevem a
evolucdo de oxigénio (do inglés, oxygen evolution reaction, OER). Citando a HER,
podemos dividi-la em duas etapas, sendo a primeira delas descrita pela reagdo de
Volmer que descreve o processo de redugdo de um proton por um elétron gerando um
atomo de hidrogénio (H*) adsorvido na superficie de um material de eletrodo (M)
[38, 39]. A segunda etapa do processo de evolucdo de hidrogénio pode ser abordada
através da visdo de dois autores: Heyrovsky e Tafel. Para Heyrovsky, a reagdo
envolve a formacao de H» por meio de outro proton e um segundo elétron difundem-
se em direcdo ao H". J4 para Tafel o processo se di pela unido de dois H* na

superficie de um eletrodo, formando gas hidrogénio [38, 39].

Citando as reagdes que descrevem a OER, podemos abordar duas grandes
etapas dos mecanismos reacionais, uma em meio acido e outra em meio alcalino.
Ambos os processos formam em seu estagio final o gas oxigénio, variando apenas os
participantes das semi-equagdes conforme os ions disponiveis no meio [40]. De
forma geral, podemos traduzir todos os mecanismos que descrevem a HER e a OER
em equacgdes globais descritas em meio acido e em meio alcalino. Os processos estdo
descritos na Figura 5, que também exibe uma representacdo das reagdes que

ocorrem no processo de quebra da molécula de agua [38].
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(A)

-
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(B)
O, | Em meio acido:

2H,0 — O, +4 H* + 4¢”
4H +4de —2H,

Hyg)

Em meio alcalino:

4 OH — O, + 2 H,0 + 4¢
4H,0+4e — 2H,+4 OH"

HER OER 2H,0 —2H,+20, E°=+1,23V

o. ....‘.
|
Membrana
.
) A ..

Figura 5: Representacao dos processos de quebra da molécula de agua, com suas respectivas
equagdes globais e valores de potenciais no catodo (A) para HER e no dnodo (B) para OER

[41].

Através da quebra da agua por eletrélise € possivel produzir combustivel
limpo, ou seja, com zero emissdo de poluentes. O gas hidrogénio, produzido por
meio desse processo, ¢ uma grande aposta como combustivel do futuro, sendo um
recurso limpo e com alto valor energético por massa [5, 35], podendo ser utilizado
em células de combustivel a fim de gerar eletricidade, liberando apenas dgua como

subproduto [35, 42].

Além do processo de HER, o processo de OER também se torna muito
interessante em dispositivos de armazenamento de energia do tipo metal-ar
recarregaveis [43]. Esse dispositivo possui uma densidade de energia especifica que
teoricamente ¢ de 3 a 30 vezes maior do que as baterias de fon-Litio, além de ndo
gerar preocupagdes quanto a explosdes, por conta do eletrdlito aquoso, e de ser
menos volumoso e mais leve [44]. O dispositivo ¢ constituido por um catodo em
contato com o ar atmosférico, fator esse que o torna mais leve e mais barato do que
outros tipos de bateria, e um anodo formado a partir de um metal puro de baixo custo
em um meio eletrolitico aquoso ou nao aquoso. Alguns metais usados na composi¢ao
desse sistema sdo zinco, litio, magnésio, aluminio etc. A escolha por um tipo de

eletrolito varia conforme o metal usado no sistema. O eletrélito aquoso possui
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elevada condutividade i6nica, ndo sdo inflamaveis e possuem baixo custo, ideal para
sistemas que armazenam grande quantidade de energia. Contudo, seu meio ¢ mais
corrosivo se comparado a uma solugdo organica e sua janela eletroquimica ¢
pequena, variando conforme a temperatura e o pH [45]. Em eletr6litos ndo aquosos
podemos citar materiais no estado sélido, que evitam o vazamento do eletrolito no
sistema, mantém a estabilidade térmica e podem proteger o metal ativo. Também ¢
possivel o uso de liquidos i6nicos como eletrolito, onde seus cations podem ser ions
de metais alcalinos em um solvente orgdnico ou grandes cations organicos

juntamente com anions inorganicos ou organicos [45, 46].

O mecanismo geral da bateria consiste no processo de reducdo do Oz do ar
atmosférico no catodo e oxida¢do do metal no anodo formando um 6xido metalico
solido que pode ser posteriormente reciclado [45]. A Figura 6 demonstra um sistema
genérico para baterias Metal-Ar na presenca de um eletrdlito aquoso e um eletrdlito
ndo aquoso. Junto a isso, as Equacdes 1 e 2 traduzem processos de oxidacdo de um

metal qualquer e reducdo do oxigénio nesses tipos de bateria.

g

&

MOH ou MO

/\C

L)
M202 ou MOZ ~

O2)

Metal

Catodo de ar

o®

Figura 6: Representacdo de uma bateria Metal-Ar em eletrdlito aquoso e ndo aquoso

[45].
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Reacio no danodo:M 2 M™* + ne~

Reacdo no catodo: 0, + 2H,0 + 4e~ 2 40H™

Um desafio tanto para o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento
de energia do tipo supercapacitores, bem como para o processo de quebra da adgua
por via eletroquimica, ¢ a utilizagdo de materiais de eletrodo robustos, de facil rota
sintética e que possuam um longo ciclo de vida durante os processos eletroquimicos
[47, 48]. Junto a isso, a busca por novos catalisadores vidveis economicamente para
industrias que promovem a quebra da molécula de 4gua em potenciais mais baixos
(proéximos ao valor tedrico) ¢ amplamente estudada, objetivando a acessibilidade
dessa nova tecnologia as industrias no desenvolvimento de materiais, como exemplo,

veiculos automotivos movidos a bateria [49, 50].
2.3 — Materiais de eletrodo
2.3.1 - Metal organic-frameworks (MOF)

Entre os materiais de eletrodo podemos destacar uma classe de compostos,
denominados de MOFs (metal organic frameworks), que vém ganhando destaque nos
ultimos anos devido a sua estrutura porosa, facil rota sintética e elevada estabilidade
térmica, sendo utilizado como sensores eletroquimicos e como materiais de eletrodo
para dispositivos de armazenamento de energia [47, 51]. Seu arranjo estrutural pode
ser caracterizado, de maneira genérica, como um centro metalico coordenado a

ligantes organicos em uma estrutura tridimensional.

Entre os MOFs podemos destacar a classe dos ZIFs (do inglés, Zeolitic
Imidazole Framework), que sdo materiais porosos com uma topologia tetra¢drica do
tipo zedlita — ou seja, um arranjo tetraédrico composto por um elemento central
(tipicamente Zn ou Co) que se conectam entre si através de um adtomo de oxigénio.
Especialmente o ZIF-67 ¢ um material amplamente explorado na darea de
armazenamento de energia, devido a caracteristicas importantes como elevada area
superficial, rica quimica redox e facil rota sintética. Sua sintese ¢ baseada na reagdo

de um sal de nitrato de cobalto hexahidratado com o 2-metilimidazol, originando
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uma estrutura de ZIF-67 altamente cristalina, composta por arranjos tetraédricos de

CoNy, possuindo uma morfologia rombica dodecaédrica, conforme Figura 7 [52, 53]

Figura 7: Estruturado ZIF-67 (A) e imagem de Microscopia Eletronica de Varredura do ZIF-
67 (B). Adaptado de Lin KYA, Chang HA. Ultra-high adsorption capacity of zeolitic
imidazole framework-67 (ZIF-67) for removal of malachite green from water. Chemosphere
2015; 139: 624-631. Copyright 2025, permitido por Elsevier [54]. Reproduzido de Chen Z,
Wang R, Ma T, et al. Large-Area Crystalline Zeolitic Imidazolate Framework Thin Films.
Angewandte Chemie 2021; 133: 14243-14249. Copyright 2025, permitido por John Wiley
and Sons [53].

Uma abordagem alternativa para a rota sintética mencionada no paragrafo
anterior ¢ a utilizagdo de um precursor de acetato, ao invés do nitrato de cobalto
hexahidratado. A troca do sal metalico precursor resulta em uma suspensdo de ZIF-
67, ideal para a deposi¢do do composto em superficies especificas que auxiliam nos
estudos eletroquimicos [53]. Mesmo com os fatores positivos abordados sobre o ZIF-
67, sua performance eletroquimica, baseada no material puro, ¢ considerada pobre,
isso devido a sua baixa condutividade e baixos ciclos de vida [54-57]. Por conta
disso, ¢ possivel a formacdo de compositos baseados no ZIF-67 e outros materiais,
como grafeno, nanotubos de carbono, polimeros condutores ou outros compostos de
metais de transicdo, objetivando o aprimoramento de seu desempenho eletroquimico
[56, 58]. Alguns compostos foram sintetizados visando essa melhora no material,
como um compoésito denominado rGO/ZIF-67, formado a partir de uma mistura
ultrassonica de um nanomaterial derivado do grafeno reduzido denominado rGO com
o ZIF-67. A capacitancia especifica deste material foi de 210 F.g'! comparado com

103,6 F.g'! do ZIF-67 puro, ambos obtidos em uma densidade de corrente de 1 A.g°
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1[42]. Outro exemplo pode ser visto no desenvolvimento de um compdsito baseado
em Co-ZIF-67/Ni-CNT@NiLa-LDH para ser utilizado como material de eletrodo
positivo de um supercapacitor assimétrico. O desempenho eletroquimico do
compdsito foi superior ao Co-ZIF-67 e Co-ZIF-67@NiLa-LDH. De fato, o Co-ZIF-
67/Ni-CNT@NiLa-LDH apresentou uma capacitincia especifica de 1710 F.g'l,
enquanto que o Co-ZIF-67 e Co-ZIF-67@NiLa-LDH apresentaram valores de
capacitancia especifica respectivamente de 361 e 1132 F.g!, em 1 A.g! [59]. Outro
composito denominado ZIF-67/PEDOT apresentou uma capacitancia especifica trés
vezes maior do que o ZIF-67 puro, com valores de capacitancia especifica de 106,8
F.g'!, enquanto o ZIF-67 apresentou uma capacitancia de 34,75 F.g'! em 1 A.g!. Essa
melhora na capacidade de armazenamento pode estar relacionada a intensificacao da
transferéncia de carga, proporcionada pela utilizagdo de um polimero condutor, neste

caso o PEDOT [60].
2.3.2 — Hidroxido de niquel

Além dos MOFs, outros materiais como os hidréxidos metalicos tém atraido a
atencao devido ao seu excelente desempenho eletroquimico. Dentre eles, o hidroxido
de niquel se destaca devido a caracteristicas como alta estabilidade térmica, baixo
custo, ndo toxicidade e abundancia natural de niquel para extracdo [10, 61, 62]. No
desenvolvimento de sistemas de armazenamento de energia, o hidréxido de niquel
vem sendo utilizado em sua forma pura ou como precursor na forma¢do de novos

compostos que demonstram excelente desempenho eletroquimico.

O hidréxido de niquel pertence a classe dos solidos lamelares inorganicos,
sendo constituido por lamelas sobrepostas ao longo do eixo cristalografico c¢. O
espaco entre essas lamelas ¢ denominado regido interlamelar, sendo que ela pode se
encontrar vazia — em compostos lamelares neutros — ou pode estar preenchida com
ions (cations ou anions) que neutralizam as lamelas carregadas positivamente ou
negativamente [11, 61]. A estrutura do hidroxido de niquel pode ser resumida em
quatro fases polimorfas, duas no estado reduzido — a-Ni(OH), e B-Ni(OH); — e duas
no estado oxidado — y-NiOOH e B-NiOOH - sendo essa passagem das estruturas de

Ni(OH); para NiOOH um processo de oxidagdo, como demonstrado na Figura 8.
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Figura 8: Processo de oxidacdo eletroquimico do hidréxido de niquel II hidratado
polimérico. Reproduzido de Wang L, Wang J, Wang L, et al. A critical review on nickel-
based cathodes in rechargeable batteries. International Journal of Minerals, Metallurgy and

Materials 2022; 29: 925-941. Copyright 2025, permitido por Springer Nature [63].

As conformagdes das fases polimorficas alfa e beta sdo similares quanto a
unidade estrutural formada por um arranjo octaédrico com um centro metalico de
niquel coordenado a grupos hidroxila. As principais diferencas entre as duas fases
polimorficas reduzidas estdo em sua distancia basal e na ordenagdo das lamelas ao
longo do eixo cristalografico c¢. Na fase polimorfica alfa, a estrutura cristalina
apresenta suas lamelas orientadas randomicamente ao longo do eixo cristalografico c,
com parametros de a = b = 3,08 A. Sua maior regido interlamelar (0,7 — 0,8 nm)
possibilita a interacdo de anions (carbonatos ou nitratos), e moléculas de 4gua com as
lamelas, sendo esse espagamento variavel conforme o tipo de ion ou molécula na
regido interlamelar. Por conta de sua deficiéncia em ions hidroxila, sua lamela ¢
carregada positivamente e sua composicdo ¢ descrita de forma genérica como
[Ni(OH)2-x(H20)x]**, onde a carga é balanceada com a presenca dos &nions de
intercalacdo nas regides interlamelares. Podemos assim representar a estrutura da

fase polimoérfica alfa com a presenga dos anions provenientes dos sais metalicos

precursores na sintese como [Ni(OH)2-x(A™)xn.mH20)] [63, 64].

A estrutura da fase polimodrfica beta ¢ semelhante a brucita (Mg(OH)) e
também ¢ formado por um arranjo octaédrico, onde o fon Ni?" se encontram no
centro do arranjo com atomos de oxigénio ligados na forma de um hexagono, e seus
parametros rede a =b = 3,16 A. H4 ainda a presenca de hidrogénios ligados a sitios
tetraédricos formados por atomos de oxigénio na regido interlamelar, mantendo as

lamelas unidas. Visto isso, sua estrutura ¢ altamente organizada ao longo do eixo

cristalografico ¢, o que corrobora para sua elevada cristalinidade, lamelas neutras e

16



uma regido interlamelar menor espagada (4,6 A) [10-12, 61, 63, 65-67]. As

estruturas na forma reduzida do hidroxido de niquel estdo representadas na Figura 9.

(a) B-Ni(OH), (b) a-Ni(OH),

Camada Camada
Ni-Ni 7.7 A 5_0 A
4.6 A m z 3 A 'w
vy y v
L I
a

a

Figura 9: Representacdo das estruturas das fases polimoérficas a-Ni(OH), (a) e B-Ni(OH)»
(b) do hidroxido de niquel. Adaptado de Lawson K, Wallbridge SP, Catling AE, et al.
Determination of layered nickel hydroxide phases in materials disordered by stacking faults
and interstratification. J] Mater Chem A Mater 2022; 11: 789—799. Copyright 2025, permitido
por Royal Society of Chemistry [66].

A passagem das fases polimoérficas reduzidas para as oxidadas pode ocorrer
por via eletroquimica, onde o hidroxido de niquel sofre oxida¢do durante o
carregamento do material e sofre reducdo durante sua descarga em meio alcalino,
como observado através da Equacio 3, sendo a reagdo direta a representacdo da

carga e a reagdo inversa a descarga do material.

Ni(OH), + OH™ 2 NiOOH + H,0 + e~ A3)

Um melhor desempenho eletroquimico ¢ observado quando o hidréxido de
niquel se encontra na fase alfa, em consequéncia do seu grande distanciamento basal.
A larga distancia interlamelar encontrada na fase alfa permite que o eletrélito difunda
e acesse uma maior quantidade de sitios eletroativos durante o processo de oxidagdo

do material de eletrodo. Contudo, a fase polimorfica alfa ¢ metaestavel, isso significa
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que ela ¢é convertida a fase beta apds alguns ciclos de carga e descarga. Os processos

de conversao das fases reduzidas em oxidadas ¢ observado por meio da Figura 10.

-OH

g Ni
Ni _ "0
t Carga 17’\
— =

o-Ni(OH): *-NiOOH
Envelhecimento SObrecarga
.0 .. -OH
Ni _ H Ni _ 0
OH 846 A Carga $48A
-
Descarga
B-Ni(OH), B-N1OOH

Figura 10: Representacdo das mudangas nas fases polimoérficas do hidroxido de niquel.
Adaptado por Rossini P de O, Laza A, Azeredo NFB, et al. Ni-based double hydroxides as
electrocatalysts in chemical sensors: A review. TrAC - Trends in Analytical Chemistry; 126.

Epub ahead of print 2020. Copyright 2025, permitido por Elsevier [11].

Durante os processos de carga dos materiais (eles originalmente em sua forma
reduzida) ha uma mudanga na estrutura do hidréxido. Para a fase polimorfica alfa,
apos o carregamento de sua estrutura observamos uma reorganizagdo de suas
lamelas, onde sua forma randomica deixa de estar presente. Ja na fase beta, durante o
mesmo processo de carga, ocorre um aumento da regido interlamelar provocado pela
perda de um proton que acarreta uma intensificagdo da repulsdo entre as lamelas.
Além disso, podemos estudar as diferencas entre as capacidades de carga teodricas
entre as fases polimorficas do Ni(OH),, onde as estruturas a-Ni(OH)> e y-NiOOH
possuem valores superiores aos 3-Ni(OH)2 e B-NiOOH devido a um desordenamento
das camadas e uma maior distancia basal, o que proporciona uma maior area
superficial do material que entrard em contato com o eletrélito, possibilitando o

acesso de mais sitios ativos nos processos redox.
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E possivel ainda a conversio da fase B-NiOOH em y-NiOOH com a
sobrecarga do eletrodo ja oxidado. Esse fenomeno ocorre devido ao excesso de
protons liberados no processo oxidativo, contribuindo para uma repulsido entre os
oxigénios de planos proximos e posterior intercalagdo de cétions e moléculas de agua
do eletrdlito, o que leva a um aumento da distancia basal. Esse fendmeno ¢
denominado “efeito y” e ele ¢ um dos principais causadores do desgaste do material

ativo em eletrodos baseados em Ni(OH), [10, 11, 63, 64].

Os materiais baseados em hidréxido de niquel sdo materiais de eletrodo que
podem ser utilizados na contru¢do de sistemas eletroquimicos, como o uso de
nanoparticulas de Ni(OH); e folhas de 6xido de grafeno reduzido (RGO) na sintese
de um material de eletrodo que exibe capacitincia especifica de 1717 F.g"! em uma
corrente de 0,5 A.g"! [68]. Outro exemplo a ser citado ¢ a sintese do hidroxido de
niquel nanoparticulado em sua fase beta com 5% de nanotubos de carbono através de
métodos hidrotérmicos e ultrassonicos, originando a estrutura de Ni(OH)>@CNT que
obtém uma capacitancia especifica de 724 F.g! em uma densidade de corrente de 1

A.g [69].

Além das estruturas anteriormente citadas, também sdo estudados novos
materiais desenvolvidos a partir de MOFs com hidréxido de niquel. Como exemplo,
foi desenvolvido um composito por meio do crescimento de uma camada de
hidroxido de niquel sobre a superficie de um MOF de ferro para a aplicagdo em
supercapacitores. A capacidade especifica do Fe-MOF@Ni(OH),-20 (onde o “20”
diz respeito ao processo de sintese do material, onde o MOF de ferro foi agitado em
solu¢do durante 20 minutos) determinada foi de 168 mAh.g! em uma corrente de 1
A.g’!, valor superior aquele visto para o Fe-MOF puro, que foi de 47,5 mAh.g”!,

evidenciando uma melhora na capacidade de armazenamento do material [70].

A sintese de novas estruturas também promove o desenvolvimento em outros
setores de pesquisa, como os processos de conversdo de energia. Um exemplo
voltado para essa area pode ser evidenciado na formagdo de nanofitas de Ni(OH),
com duas a trés camadas de espessura que demonstram excelentes resultados como
material ativo no processo de evolugdo de oxigénio (sobrepotencial de 162 mV) se

comparado com o hidréxido de niquel convencional (sobrepotencial de 620 mV)
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[71]. Outro procedimento possivel seria a adi¢do de ferro (Fe**) no eletrolito de um
sistema com o Ni(OH): previamente sintetizado, que contribui para uma espontanea
adsor¢ao desse metal nas bordas das nanofolhas do hidréxido de niquel, gerando um
compdsito que apresenta uma melhora na atividade da OER, visto que normalmente
o valor de sobrepotencial para o hidroxido de niquel chega a valores acima de 200
mV e com a agdo do ferro no meio os valores sdo abaixo desse referencial do
hidréxido [72]. Além disso, € possivel usar determinados heterodtomos para dopar
outros compostos visando uma melhora catalitica nos processos de quebra da
molécula de agua. Como exemplo, foi utilizado o vanadio para dopar o hidréxido de
niquel por meio de um método hidrotermal, gerando uma melhora nas catélises de
OER e HER. As nanofolhas de hidroxido de niquel dopado com vanadio cresceram
sobre uma espuma de niquel e seu valor de sobrepotencial para OER em uma

densidade de corrente de 100 mA.cm™ foi de apenas 275 mV [73].
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3 — Objetivos



3-OBJETIVOS

3.1-Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver materiais baseados em

compdsitos formados por ZIF-67/Ni(OH): ou CoFe-ZIF-67/Ni(OH), para serem

utilizados respectivamente como materiais de eletrodo para 4reas de armazenamento

e conversao de energia.

3.2-Objetivos especificos

v

Sintetizar o ZIF-67 e seu andlogo CoFe-ZIF-67 na propor¢do de 75:25 de
ions Co*" e Fe?*, respectivamente.

Sintetizar o Ni(OH); através do método Tower.

Caracterizar  estruturalmente os materiais por meio de Andlise
termogravimétrica (TGA), Difragdo de Raios-X (XRD), Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por raios-X (XPS), Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM).

Depositar os materiais sobre os substratos de 6xido de estanho dopado com
fltor (FTO).

Estudar o comportamento eletroquimico dos materiais depositados sobre FTO
baseados em ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH) por meio de
Voltametria Ciclica (CV), curvas de Carga e Descarga Galvanostaticas (GCD)
e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).

Estudar o comportamento eletroquimico dos materiais frente a eletrolise da
agua, utilizando para isso a técnica de Voltametria de Varredura Linear

(LSV).
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4-METODOLOGIA

4.1-Sintese dos materiais
4.1.1-Sintese do ZIF-67

A sintese do MOF de cobalto (ZIF-67) foi desenvolvida conforme
preconizado pela literatura [74]. Inicialmente, em um baldo de fundo chato foram
misturados 25 mL de metanol com 0,3120g (1,25.10° mol) de acetato de cobalto
tetrahidratado. O meio reacional permaneceu estatico por 10 minutos e, logo em
seguida, foi adicionado 0,410 g (5,0.10"* mol) de 2-metilimidazol. Por fim, a solug¢do
foi agitada com o auxilio de um agitador magnético — velocidade aproximada de 600
RPM — a temperatura ambiente por 12 horas. Ao final foi obtido uma dispersdo

coloidal de ZIF-67 de coloragdo purpura.
4.1.2-Sintese do CoFe-ZIF-67

A sintese do CoFe-ZIF-67 foi realizada utilizando-se a mesma metodologia
aplicada para a sintese anterior [53]. Em um baldo de fundo chato foram misturados
25 mL de metanol com 0,2335¢g (9,375.10 mol) de acetato de cobalto tetrahidratado
e 0,0868g (3,125.10* mol) de sulfato de ferro heptahidratado. O sistema permaneceu
estatico por 10 minutos e, logo em seguida, foi adicionado 2-metilimidazol em uma
proporcao de 1:4 (em mol), em relacdo aos sais adicionados, ou seja, 0 mesmo valor
referente a sintese do ZIF-67 (5,0.10° mol). Por fim, a solugdo foi agitada com o
auxilio de um agitador magnético a temperatura ambiente por 12 horas. Ao final

obtivemos uma dispersao coloidal de um MOF de cobalto e ferro.
4.1.3-Sintese do Glicerolato de Niquel

A sintese do glicerolato de niquel foi realizada através do método Tower [75,
76]. Inicialmente 1,3937g (5,6.10 mol) de acetato de niquel tetrahidratado foram
pesados e transferidos para um baldo de fundo chato. Em seguida, foram adicionados
15 mL de glicerina anidra sob agitagao, com o auxilio de um agitador magnético
durante 2 horas. Apos a completa solubilizacdo do sal, foram adicionados lentamente

a solugdo, ainda sob agitagdo, 11,2.10° mols de KOH dissolvidos em 10 mL de n-
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butanol. Apos a adi¢do, o sistema foi mantido sob agitagdo a temperatura ambiente

durante 6 horas. Por fim, uma dispersdo coloidal de coloragdo verde foi obtida.
4.2-Caracterizacio dos materiais
4.2.1- Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnolégico e Inovagao (CRTI) localizado no campus Samambaia
da Universidade Federal de Goids (UFG). Como o procedimento ¢ realizado com
uma substancia solida, a leitura foi feita por meio de uma amostra em p6 de ZIF-67
sintetizado por meio de um precursor de nitrato de cobalto. Os resultados foram
levados em consideragdo para as leituras do ZIF sintetizado neste trabalho (com o
acetato de cobalto). A leitura foi registrada em ar atmosférico com uma taxa de

aquecimento de 5 °C por minuto em um faixa de temperatura de 35 a 800 °C.
4.2.2-Difratometria de Raios-X (XRD)

A difragdo de Raios-X dos materiais ZIF-67, CoFe-ZIF-67, Ni(OH),, ZIF-
67/Ni(OH). e CoFe-ZIF-67/Ni(OH); foi realizada em um difratdometro DRX-6000 da
Shimadzu, utilizando radia¢io de Cu (Ka) (1,5418 A, 40 kV, 30 mA), passo de 0,02°
na faixa de 20 de 5 — 80°. O equipamento utilizado para realizar as medidas se
encontra na Central de Analises Multiusuarios do Instituto de Quimica da UFG.
Essas analises foram realizadas em laminulas de microscopio que continham as
suspensdes coloidais dos materiais. As laminulas contendos os materiais foram
tratadas termicamente da seguinte forma: ZIF-67 e CoFe-ZIF-67 foram aquecidos em
uma estufa a 80 °C por 2 horas; Ni(OH),, ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH)

foram calcinados em uma mufla a 240 °C por 30 minutos.
4.2.3-Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos materiais
sintetizados ZIF-67 e CoFe-ZIF-67 foram realizadas pelo Laboratorio Multiusuério
de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic), localizado no Instituto de Fisica da
UFG. O equipamento utilizado foi um Microscopio Eletronico de Transmissdo da

Joel JEM-2100 FEG®, equipado com EDS, Thermo Scientific com tensdo de
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aceleragdo de 200 kV. As amostras foram separadas em laminas de microscopio,
sendo gotejadas pequenas quantidades dos materiais em estudo nelas e

posteriormente tratadas termicamente em uma estufa a 80 °C por 2 horas.
4.2.4-Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais sintetizados
ZIF-67, CoFe-ZIF-67, Ni(OH)., ZIF-67/Ni(OH). e CoFe-ZIF-67/Ni(OH). foram
realizadas pelo Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo
(CRTI) localizado no parque tecnologico na UFG. O preparo das amostras para a
analise foi similar ao descrito no procedimento do XRD, com a deposi¢do e posterior
aquecimento dos materiais sobre as laminas de FTO. As imagens foram realizadas
em um microscopio eletronico de varredura por emissao de campo (MEV-FEG) Joel
JSM7100F com tensao de aceleracao de elétrons de 2,5 kV no modo de detecgdo de
elétrons secundarios (SED). As andlises composicionais foram realizadas pela
técnica de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), com um detector de Raios

X Oxford Instruments XMax-n 80 acoplado ao microscopio.
4.2.5-Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

A andlise dos elementos presentes na superficie dos compdsitos baseados em
ZIF-67/Ni(OH); e CoFe-ZIF-67/Ni(OH), foi realizada em Sao Carlos, no Instituto de
Fisica da UFSCAR. A leitura foi realizada através da técnica de Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por Raio-X, utilizando um Espectrometro de Fotoelétrons de
Raios-X K-Alpha (Thermo Fisher Scientific ®, UK) com analisador hemisférico de
elétrons e fonte de radiagdo monocromatica Al Ka (1486,7 eV) com energia de
passagem de 50 eV onde os espectros de pesquisa e de alta resolugdo foram obtidos
para os elementos: cobalto, niquel, oxigénio e carbono para o material ZIF-
67/Ni(OH)2; e cobalto, niquel, oxigénio, carbono e ferro para o material CoFe-ZIF-

67/Ni(OH)s.
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4.2.6-Eletrodos de FTO modificados com os materiais

Para as analises eletroquimicas, os materiais foram depositados na forma de
filmes em substratos de FTO. Uma area de 1 ¢cm? foi delimitada nesta superficie

através do auxilio de fita adesiva para realizar as deposicdes.

Para os cletrodos de FTO modificados com ZIF-67 ou CoFe-ZIF-67, a
deposigdo foi realizada através da técnica de drop-casting. Um volume total de 10 pL
da dispersdo coloidal foi transferido com o auxilio de uma micropipeta sobre a area
delimitada do substrato de FTO. Apds a deposi¢do dos materiais sobre os substratos
de FTO, os mesmos foram mantidos sob aquecimento de 80°C por 2 horas em uma

estufa até a obten¢do de um filme.

Para a obtencdo dos filmes de glicerolato de niquel sobre os substratos de
FTO foi utilizado a técnica de deposi¢do por spin-coating. Um volume de 10 pL da
dispersdo coloidal de glicerolato foi transferido com o auxilio de uma micropipeta
para a superficie do substrato de FTO. Apo6s este procedimento, uma rotacdo de 2500
rpm por 1 minuto foi aplicada para obtencdo de um filme muito fino sobre a
superficie do FTO. Apds o processo, os eletrodos foram secos em uma mufla a
240°C durante 30 minutos, para total eliminagdo dos solventes provenientes da

sintese dos materiais.

Para a preparacdo dos compositos de ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-
67/Ni(OH)2 na forma de filmes sobre a superficie de FTO foi utilizada a seguinte
metodologia. Inicialmente 10 pL da dispersdo coloidal de ZIF-67 ou CoFe-ZIF-67
foram transferidos para a superficie do substrato de FTO e posteriormente secos em
uma estufa a 80°C por 2 horas. Apos este procedimento, 10 pL. da dispersao coloidal
de glicerolato de niquel foram transferidos para a superficie dos eletrodos de FTO
modificados previamente. A seguir, o eletrodo foi submetido a uma rotacdo de 2500
rpm durante 1 minuto, até a obtencdo de um filme fino e homogéneo. Por
conseguinte, os substratos de FTO modificados foram levados até a mufla onde
permaneceram por 30 minutos a uma temperatura de 240°C, para total eliminagdo

dos solventes provenientes da sintese dos materiais.

4.3-Descricao dos métodos eletroquimicos
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4.3.1-Voltametria ciclica (CV)

A técnica de voltametria ciclica consiste na aplicacdo de um potencial no
eletrodo de trabalho, onde o eletrodo de referéncia mantém seu potencial constante,
para que haja a “varredura” entre dois potenciais pré-determinados. Com isso, ¢
possivel observar a variagdo da corrente elétrica durante a varredura de potencial. Na
medida em que o potencial atinge valores mais positivos, o processo oxidativo (perda
de elétrons) das espécies quimicas ¢ evidenciado e, quando o potencial atinge valores

mais negativos, observamos o processo de reducao (ganho de elétrons) [3].

A técnica da voltametria ciclica foi aplicada aos materiais de eletrodo
utilizando um Potenciostato com modulo de impedancia (AUTOLAB AUT84605)
localizado no Instituto de Quimica UFG. A montagem do sistema foi organizada em
trés eletrodos: um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, um contra-eletrodo de platina e
o eletrodo de FTO modificado com as amostras em estudo, como eletrodo de
trabalho. O eletrdlito foi KOH 1 mol.L! e a faixa de potencial utilizada foi de -0,1 V
a 0,55 V. Inicialmente o teste aplicado consistia na aplicagcdo de varios ciclos com
uma mesma velocidade de varredura para que o material de eletrodo entrasse em
equilibrio. No procedimento foram aplicados 50 ciclos com uma velocidade de
varredura de 50 mV.s'!. Junto a isso, foram aplicados testes com diferentes

velocidades de varredura — 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 ¢ 100 mV.s™!.
4.3.2-Carga e descarga galvanostatica (GCD)

A técnica de carga e descarga galvanostatica ¢ realizada através de
procedimentos experimentais onde um valor méximo de potencial ¢ adotado
(potencial de corte) e um valor de densidade de corrente ¢ determinado para a
realizacdo da leitura. O carregamento do material eletroativo ¢ identificado pelo
crescimento do potencial no decorrer do tempo, bem como o descarregamento ¢é

identificado pela diminui¢ao do potencial com o passar do tempo.

Esse experimento gera resultados essenciais no célculo de capacidade (ou
capacitancia) de carga dos materiais em estudo, sendo ele realizado em um
Potenciostato com moddulo de impedancia (AUTOLAB AUT84605) localizado no

Instituto de Quimica UFG. As curvas de carga e descarga foram obtidas em uma
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faixa de potencial de +0,0 V a +0,43 V empregando diferentes densidades de
corrente, de 1 a 12 A.g"! em um meio alcalino (KOHq) na concentragdo de 1 mol.L-
1 utilizando o mesmo sistema de trés eletrodos da voltametria ciclica. Objetivando
melhor precisdo nos resultados, para cada densidade de corrente aplicada foram
realizados dois ciclos de carga e descarga em cada um dos eletrodos de FTO
modificados, sendo sempre o ultimo deles usado nos calculos e andlises para
determinagdo da capacidade de armazenamento de energia. Além disso, para o
material que apresentou maiores valores de armazenamento de energia, foi realizado
um teste de durabilidade do eletrodo, que consistindo na aplicacao de 5000 ciclos de

carga e descarga utilizando uma densidade de corrente de 12 A.g™.
4.3.3-Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (ELS)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica pode ser usada
com varias finalidades como na caracterizagdo elétrica, analise da dupla camada,
difusdo que ocorre em um processo eletroquimico de eletrodo, entre outros. E
possivel também o estudo dos mecanismos de diversos materiais como sistemas de
eletrodo, eletrolitos so6lidos e polimeros condutores [77, 78]. As leituras foram
realizadas em um Potenciostato com modulo de impedancia (AUTOLAB
AUT84605) localizado no Instituto de Quimica UFG. A montagem do sistema foi
organizada em trés eletrodos: um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, um contra-
eletrodo de platina e o eletrodo de FTO modificado com as amostras em estudo,
como eletrodo de trabalho, sendo todo o sistema imerso em um eletrolito de KOH 1
mol.L!. Inicialmente foram aplicados 20 ciclos de voltametria ciclica a uma
velocidade de varredura de 50 mV.s™! para a estabilizagdo do eletrodo com o meio
eletrolitico e em seguida a leitura de impedancia foi realizada. Os parametros
aplicados foram de um potencial de circuito aberto de +0,50 V, faixa de espectro de
0,01 a 10000 Hz, com amplitude de +0,01 V. A simulagdo do circuito elétrico
equivalente dos espectros de impedancia adquiridos experimentalmente foi realizada

por meio do Software Nova®, versdo 1.11 (Metrohm Autolab).

A EIS pode ser quantificada aplicando uma pequena perturbagdo de baixa
amplitude (5 a 10 mV) em diversos potenciais, sendo possivel a medida do angulo de

fase entre a voltagem da corrente alterada e o sinal de corrente em fungdo da
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frequéncia da onda senoidal. Ela mede como um sistema eletroquimico responde a
uma pequena perturbagdo de tensdo senoidal aplicada em diferentes frequéncias [20,

77].

A interpretagdo da analise de EIS normalmente ¢ realizada através dos
diagramas de Nyquist e de Bode fase e pela relagdo criada entre o grafico obtido
pelos dados de impedancia com um circuito elétrico equivalente, o que auxilia na
compreensdo dos mecanismos de armazenamento de energia estudados. O diagrama
de Nyquist apresenta os dados de impedancia real e imaginaria que levam uma
representacdo grafica como Zreal vs Zimaginaria. O seu plano complexo ¢
determinado como Z = Z’ + jZ” e ¢ medido em diferentes frequéncias. Sua estrutura
¢ formada por uma série de pontos, cada um representando a grandeza e a dire¢do do
vetor de impedancia para uma especifica frequéncia. Ele ¢ plotado em um plano
cartesiano onde na abscissa temos a parte real (Z’) que traduz os termos resistivos e
na ordenada a parte imaginaria (Z’) que traduz os termos capacitivos ou indutivos

[20, 79, 80].

No diagrama de Bode as representagdes mais comuns sdo aquelas onde o eixo
das ordenadas leva o angulo de fase (®) dado em graus ou o logaritmo da
impedancia (log|Z|) dado em ohms () e no eixo das abcissas o logaritmo da
frequéncia dado em Hertz. Com isso ¢ possivel obter valores de resisténcia da

solu¢do na regido de dominio de altas frequéncias [20, 80].

A anélise do diagrama de impedancia no plano complexo se torna interessante
na medida em que ele auxilia na identificacdo de alguns elementos de circuito
elétrico, como resistores, capacitores e indutores. A Figura 11 exemplifica graficos
obtidos por meio da EIS em um determinado circuito elétrico. O circuito usado nesse
sistema grafico foi R1(R2C1), onde R1 = 100 Q.cm?; R2 = 14000 Q.cm? ¢ C1 =
1.1077 F.em™[80].
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Figura 11: Representacdes graficas de (A) Diagrama de impedéncia no plano complexo; (B)
Impedancia no diagrama de Bode, na forma |Z| vs log(f/Hz); e (C) Impedancia no diagrama
de Bode na forma @ vs log(f/Hz). Reproduzido por Ribeiro J. Electrochemical Impedance
Spectroscopy: A tool on the electrochemical investigations. Revista Virtual de Quimica 2020;

12: 1626-1641. Copyright 2025, permitido por autores e Revista Virtual de Quimica [80].

O diagrama de Nyquist ¢ uma medida de impedéancia que pode exibir trés
regides especificas: uma interceptagdo no eixo real, um semicirculo na regido de alta
frequéncia seguido por uma reta (ou um segundo semicirculo) na regido de baixa
frequéncia. As diferentes regides no diagrama podem estar relacionadas aos
processos de transferéncia de carga dos materiais em estudo. Os dados de impedancia
sdo simulados através de um circuito elétrico. C representa a capacitancia do eletrodo
e R a resisténcia das reacdes redox. Sua leitura auxilia na compreensdo do tipo de
material trabalhado, sendo ele um EDLC, pseudocapacitivo ou do tipo bateria, a
partir de uma leitura das angulagdes relacionadas ao eixo Z’. Para EDLC,
normalmente ¢ observado um angulo ~90°, representado por uma reta e pela auséncia

de semicirculo e difusdo dos ions, sendo regido por processos nado-faradaicos. Em
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materiais pseudocapacitivos, o semicirculo ja estd presente de forma discreta em
regides de alta frequéncia, seguido pela reta na angulacdo ~90°. J4 em baterias o
semicirculo € bastante visivel e a sua reta aparece depois, demonstrando um processo
mais lento de troca de carga no sistema. A angulacdo da reta normalmente segue o
valor de 45° [81, 82]. A Figura 12 representa essa leitura de forma genérica em um

sistema eletroquimico.

1. EDLC

2. Pseudocapacitor
3. Bateria

-1 (Q2)

LA 450
R (Q)

Figura 12: Diagrama de Nyquist tipico para materiais EDLC (1), pseudocapacitivos (2) e do
tipo bateria (3). Adaptado de Xie J, Yang P, Wang Y, et al. Puzzles and confusions in
supercapacitor and battery: Theory and solutions. Journal of Power Sources 2018; 401: 213—

223. Copyright 2025, permitido por Elsevier [82].

O circuito de Randles ¢ usado no auxilio das analises EIS em sistemas
eletroquimicos. Essa forma de representacdo considera que a corrente faradaica
resultante da transferéncia de elétrons na interface sempre estard associada ao
componente capacitivo [83]. A representacdo de Re demonstra a resisténcia da
solug¢do, também conhecida como resisténcia do eletrélito (Rq) ou resisténcia da
solugdo eletrolitica (R¢), que seria uma resisténcia 6hmica do eletrélito entre o
eletrodo de referéncia e superficie do eletrodo de trabalho. Essa resisténcia esta
associada em série com uma capacitancia C e em paralelo com uma resisténcia de
transferéncia de carga R e pode também estar associada a uma impedancia de
Warburg (Zw). Esse circuito auxilia de forma satisfatoria na analise de processos que

ocorrem em regides de alta frequéncia, sendo necessario uma adequagdo do circuito
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quando analisado as regides de baixa frequéncia [20, 79, 80, 83]. Observe a Figura

13 que exibe um circuito equivalente simples do tipo Randles.

C
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—MW\V—

—AMV—

Ry

Figura 13: Circuito equivalente simples do tipo Randles — Reproduzido de RIBEIRO DV,
SOUZA CAC, ABRANTES JCC. Use of Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) to
monitoring the corrosion of reinforced concrete. Revista IBRACON de Estruturas e
Materiais 2015; 8: 529-546. Copyright 2025, permitido por Creative Commons Attribuition
[79].

4.3.4-Voltametria de varredura linear (LSV)

A técnica de voltametria linear ¢ um processo em que o potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho varia lincarmente conforme ha uma mudanga nos valores de
corrente em fun¢do do tempo. Podemos estudar qual ¢ a relagdo do material com a
facilidade de realizar a reacdo de evolucdo de oxigénio, que ¢ uma reacdo de

oxida¢ao que compde o processo de quebra da molécula de agua [38].

Para o inicio das andlises, os eletrodos de FTO previamente modificados
passaram por 40 ciclos de voltametria ciclica a uma velocidade de varredura de 50
mV.s'!, para que houvesse a estabilidade do eletrodo com o eletrolito (KOHg) na
concentragdo de 1 mol.L!). A montagem dos eletrodos seguiu o mesmo padrio
adotado na voltametria ciclica, um sistema de trés eletrodos. Com isso, o teste de
voltametria linear foi realizado em uma janela de potencial de -0,1 V a 0,55 V, sendo
aplicada em cada material em estudo uma velocidade de varredura de 5 mV.s™. Junto
a isso, visando a andlise da durabilidade do eletrodo que demonstrou melhor

performance durante a voltametria linear, foi realizado um teste de
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cronopotenciometria que consiste em fixar um valor de corrente (no caso, 10 mA) e

observar a varia¢ao do potencial durante 10 horas seguidas.
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5 — Resultados e Discussao
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5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1-Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica ¢ uma técnica onde a massa de uma amostra ¢é
monitorada em fun¢do do aumento da temperatura em uma atmosfera especifica. O
gés usado no processo pode ser inerte ou reativo. A leitura é feita por meio do
aumento da temperatura do sistema e quando hd um decrescimento intenso na curva

indica que houve uma perda significativa de massa do material [84].

A andlise termogravimétrica foi realizada para a amostra de ZIF-67 para que a
relacdo entre a temperatura de aquecimento e sua decomposicao fossem comparadas.

O resultado da andlise est4 apresentado na Figura 14.

110 |' T F Ty

100 ' ‘——w\ :

ol —— ZIF-67/DTA ]

i h —ZIF-67/TGA 1

80 - -

—~ 70 .- -.
o\o p -
~— 60 = -
@ p * -
I— 50 - -
40 : :

0 -

20 : -

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 14: Analise termogravimétrica para o ZIF-67.

A perda de massa do material advinda do aumento da temperatura ¢ notoria.
No inicio, valores de 30 a 250 °C, aproximadamente, demonstram a perda de dgua
que poderia estar absorvida na estrutura ou até mesmo de moléculas ndo reagidas que

se encontravam ainda junto ao material [85] em um teor proximo de 3,9% de sua
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massa. Logo o grafico apresenta somente uma perda significativa de massa, fator que
se relaciona a presenca de ligantes organicos (como nesse caso, o 2-metilimidazol)
[86, 87]. A regido onde ha essa perda consideravel de massa (variagdo média de
68,7% da sua massa no inicio e no fim desse evento) pode estar relacionada a
decomposicao térmica do ZIF-67, o que ocorre por volta de 270 °C, onde sua massa
inicial de aproximadamente 5,92 mg caiu para um valor de aproximadamente 1,85
mg. Essa leitura se torna importante devido ao processo de preparagao dos eletrodos
para o estudo eletroquimico. No tratamento dos compositos de ZIF-67 e CoFe-ZIF-
67 juntamente com o Ni(OH), ha uma etapa onde o sistema ¢ aquecido a 240 °C.
Como a decomposi¢do térmica do ZIF-67 s6 ocorre em temperaturas superiores a
utilizada no tratamento térmico, garantimos assim que a estrutura do MOF ndo sofreu
alteracdes. A leitura de andlise térmica diferencial (DTA) também foi realizada,
sendo evidenciado a presenga de um evento durante o aquecimento, sendo ele, no

caso, a decomposicao térmica do material.
5.2-Difracao de Raios-X (XRD)

A técnica de Difracdo de Raios-X foi adotada para identificar e determinar as
fases cristalinas e as propriedades estruturais dos materiais de estudo. Essa andlise
consiste na incidéncia da radiagdo (Raios-X) em uma amostra para detectar fotons
difratados, consequéncia de sua interagdo com os atomos [88]. A radiacdo que incide
na amostra ¢ refletida pelos planos de atomos paralelos, sendo a formagdo de feixes
difratados consequéncia de interferéncias construtivas. Essa interferéncia ocorre
quando a diferenca de caminho Optico entre os raios refletidos por planos adjacentes
¢ um multiplo inteiro » do comprimento de onda 4. Isso pode ser calculado através da

Lei de Bragg [89]:

nA = 2dsen6

Na Equacéo 4, o valor de 0 faz referéncia ao angulo medido entre o raio
incidente e os planos do cristal, o valor de d diz respeito a distancia entre os planos
de atomos, n a ordem de difracdo e A o comprimento de onda dos feixes de raios X

incidentes no cristal [18, 90].
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A técnica de difracdo de raios-X foi aplicada em cada um dos materiais de
estudo para a caracterizagdo dos compostos, sendo as amostras preparadas por meio
de uma deposicao do material em estudo sobre a laminula, utilizando a técnica de
drop-casting. Posterior a deposi¢cdo, as laminulas modificadas com os materiais
foram tratadas termicamente para a evaporacao dos solventes provenientes da sintese
dos materiais e para que houvesse aderéncia das amostras na superficie dos
substratos. As laminas modificadas com os MOFs de ZIF-67 ¢ CoFe-ZIF-67 foram
aquecidas em uma estufa a 80°C durante 2 horas. Para a ldmina com glicerolato de
niquel o tratamento foi realizado em uma mufla a 240 °C por 30 minutos. J& para os
compositos (ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH)), o tratamento térmico foi
realizado em duas etapas, sendo a primeira idéntica ao realizado nos MOFs seguido
do mecanismo utilizado para o Ni(OH): puro. Na Figura 15 sdo apresentados os
difratogramas de raios-X dos materiais Ni(OH),, ZIF-67, CoFe-ZIF-67, ZIF-
67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH),.
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Figura 15: Difratograma de raios-X para os filmes de ZIF-67, CoFe-ZIF-67, Ni(OH),, ZIF-
67/Ni(OH); e CoFe-ZIF-67/Ni(OH),.
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O difratograma de raios-X para o ZIF-67 apresentou um padrdo de difragdo
tipicamente amorfo, onde percebe-se a auséncia de picos de difracdo significativos
durante a leitura dos angulos de reflexdo da amostra, fato esse ja esperado por conta
da presenca de acetato de cobalto como reagente na sintese desse material, formando
um sistema coloidal de estruturas nanoparticuladas e amorfas de ZIF-67 [74, 91].
Para o CoFe-ZIF-67, observamos um padrao de difragdo muito similar ao do ZIF-67.
O resultado observado ja seria esperado visto que a rota sintética dos dois materiais €
similar, apenas introduzindo sulfato de ferro na formag¢do do composto. Para a
amostra de Ni(OH)>, podemos observar a presenca de apenas um Unico pico de
difra¢do localizado na regido proxima de 20 = 10°. Este padrdo de difragdo ndo ¢
caracteristico das fases alfa ou beta do hidréoxido de niquel, sugerindo que o
composto formado através do método Tower ndo ¢ um hidréxido metalico. Segundo
Gongalves e colaboradores [92] este padrido de difracdo estd relacionado com a
formagdo de estruturas lamelares relativamente organizadas, onde o centro metalico,
fon Ni?', estd conectado em ponte por ligantes do tipo hidroxila ou glicerolatos,
originados através da reagdo entre o glicerol com hidréxido de potassio [18, 93].
Embora, a dispersdo coloidal seja caracterizada como um glicerolato de niquel e ndo
um hidréxido metélico, durante os processos eletroquimicos de carga e descarga em
meio alcalino, o glicerolato de niquel possui a tendéncia de ser transformado em

hidroxido de niquel [94].

Ao analisar os difratogramas dos compositos de ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-
67/Ni(OH), observamos a presenca de apenas um pico de difracdo na mesma regido
observada no difratograma do Ni(OH), algo esperado tendo em vista os materiais
precursores dos compositos. Contudo, hd uma diminuicdo da intensidade desse pico
para estes dois compositos, que ¢ de fato previsivel por conta de seus MOFs

precursores possuirem caracteristicas amorfas (ZIF-67 e CoFe-ZIF-67).
5.3-Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucio (HRTEM)

Esta técnica tem como objetivo a caracterizagdo morfologica do material,
auxiliando na visualizagdo da estrutura de maneira mais intrinseca. E possivel
identificar o tamanho das nanoparticluas e as distancias interlamelares entre elas,

bem como a sua estrutura e orientagdes de fases. Seu mecanismo de funcionamento é
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baseado na gera¢do de um feixe de elétrons que ¢ transmitido através de uma fina
camada de amostra. Os feixes resultantes da sua interagdo com a amostra serdo
combinados por uma lente objetiva gerando as informagdes morfologicas do
material. As imagens serdo vistas através de uma tela fosforescente ou pela
sensibilizacao de um filme [95, 96].

As imagens das microscopias eletronicas de transmissdo para os materiais
ZIF-67 e CoFe-ZIF-67 estdo apresentadas na Figura 16. As imagens de MET Figura
16 (A-B) sdo exibidas no grau de magnificagdo de 20 nm para os materiais ZIF-67 e
CoFe-ZIF-67, respectivamente. As nanoparticulas em destaque estdo bem
distribuidas no meio, apresentando um aspecto circular e com regides mais
sombreadas do que outras, representando locais de maior aglomeragdo dos
nanomateriais. Essas caracteristicas contribuem para um aumento da area superficial
do meio e uma transi¢do eletronica facilitada entre as particulas. Por consequéncia,
esse material ganha destaque na 4rea de armazenamento de energia, visando atingir

altos valores de capacidade energética e boa conducao de corrente elétrica [18].
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Figura 16: Imagens TEM de alta resolu¢do para as nanoparticulas de MOF de CoFe-ZIF-67
(A,CeE)edeZIF-67 (B,DeF).

Em seguida, na Figura 16 (C-D), h4a um aumento no grau de magnifica¢ao
das imagens para 5 nm, possibilitando um olhar mais intrinseco para os
nanomateriais. Nestas imagens, foram destacadas (através de um circulo vermelho)
areas onde as particulas aparentam estar mais agregadas para que haja um estudo
sobre a distancia entre elas. Com a ampliacdo das imagens (Figura 16 E e F) ¢
possivel observar franjas de interferéncia relacionadas ao plano cristalografico (112)
[97], cujo espagamento ¢ de aproximadamente 0,130 nm para o CoFe-ZIF-67 ¢ 0,125
nm para o ZIF-67. A presenga dessas franjas possivelmente estd relacionada com a

formagdo de um 6xido de cobalto durante o aquecimento do meio ocasionado pela
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leitura da microscopia. A sintese dos MOFs utilizando um precursor de acetato de
cobalto gera coloides, fator esse relevante se pensarmos na utilizagdo desses
compostos na forma de filmes, facilitando sua deposi¢do e melhor distribuicao sobre

um substrato [58].
5.4-Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura ¢ usada para a
caracterizacdo de uma amostra, sendo possivel identificar estruturas nanoparticuladas
através de imagens baseadas em elétrons refletidos do material em estudo. As
imagens das microscopias SEM dos cinco materiais em estudo estdo demonstradas
nas Figuras 17 a 19, sendo as trés primeiras referentes aos compostos puros (ZIF-67,
CoFe-ZIF-67 e glicerolato de niquel) e as duas ultimas referentes aos compositos de

ZIF-67/Ni(OH); e CoFe-ZIF-67/Ni(OH).. As amostras foram preparadas através da

deposicao de pequena quantidade dos materiais em um substrato de FTO.

Figura 17: Imagens SEM para as nanoparticulas de ZIF-67 (A, B e C), CoFe-ZIF-67 (D, E e
F) e Ni(OH), (G, He D).
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Por meio da Figura 17 identificamos diferentes resolugdes para as imagens
dos compostos em estudo, com graus de magnificacdo de 250 vezes (Figuras 17 A,
D e G), 1000 vezes (Figuras 17 B, E e H) e 10000 vezes (Figuras 17 C, F e I). Para
o ZIF-67, ¢ claro a homogeneidade do material sobre o substrato, onde nao ¢ visivel
nenhuma grande superficie [53, 58], conforme Figura 17C. As imagens referentes ao
CoFe-ZIF-67 sdo similares ao MOF de cobalto. Ja nas imagens da Figura 17 G -1,
podemos notar rachaduras no material depositado sobre o substrato. Possivelmente,
advindas do processo de aquecimento (240 °C durante 30 minutos) para a remogao
da glicerina, proveniente da sintese do glicerolato de niquel [68, 92, 98]. O
glicerolato depositado sobre o substrato apresenta-se com um aspecto poroso, cujo
tamanho de poros estd na ordem de 1 pm, conforme Figura 17 H e 1. O aspecto
superficial do composto demonstra pequenas esferas, com um aparente aspecto
poroso. As andlises para os compositos também foram realizadas, sendo elas
evidenciadas na Figura 18, com graus de magnificacdo de 250 vezes (Figura 18A),

1000 vezes (Figura 18B) e 10000 vezes (Figura 18C).

Para o composito ZIF-67/Ni(OH),, podemos observar uma grande influéncia
do glicerolato de niquel na preparacdo do compdsito. De fato, observando as imagens
da Figura 18 A — C, podemos notar rachaduras no material depositado, advindas do
processo de aquecimento durante o preparo da amostra, além dos poros,
caracteristicos do Ni(OH),. Através da técnica de Espectroscopia Dispersiva de
Energia (EDS) identificou-se que os elementos C, Co, N, Ni e O estdo bem

distribuidos ao longo da amostra, conforme Figura 18 D — 1.
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Figura 18: Imagens SEM (A — C) e mapa de elementos (D — I) para o composito ZIF-
67/Ni(OH)s.

Assim como o composito de ZIF-67/Ni(OH)> que possui as mesmas
caracteristicas morfoldgicas adquiridas do Ni(OH),, o composito CoFe-ZIF-
67/Ni(OH), também apresenta o mesmo aspecto. E notorio a presenga de rachaduras
ao longo da amostra, em decorréncia do processo de aquecimento do material, bem
como a presenca de poros, conforme pode ser visualizado na Figura 19, com graus
de magnificacdo de 250 vezes (Figura 19A), 1000 vezes (Figura 19B) ¢ 10000
vezes (Figura 19C). Também se verifica que, os elementos C, Co, Ni, Fe, N e O

estdo distribuidos uniformemente ao longo de toda amostra (Figura 19 D — J).
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Figura 19: Imagens SEM (A — C) e mapa de elementos (D — J) para o composito CoFe-ZIF-
67/Ni(OH)s.

5.5-Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X

A técnica de XPS ¢é baseada no efeito fotoelétrico, onde um foton com alta
energia — normalmente raios-X ou ultravioleta — sdo liberados e incidem em uma
superficie, onde um atomo pode absorver essa energia e entrar em seu estado
excitado, emitindo assim elétrons. E um mecanismo de analise da camada superficial
da amostra, visto que os fotoelétrons gerados s6 poderdo transitar entre 5 ¢ 10 nm em
materiais sem que haja perdas inelasticas. O procedimento auxilia na determinacdo
da energia de ligacdo dos elétrons, o numero de oxida¢do dos metais, sua estrutura

molecular na amostra etc. [18, 96, 99].

A energia cinética do elétron emitido (Ek) pode ser calculada através da

Equacio 5:

Ex = Ej — Ep 5)
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Os valores Ei e Eb representam, respectivamente, as energias de radiagdo
incidente e a energia de ligagdo do elétron. Para explorar ainda mais essa energia do

fotoelétron liberado no XPS, podemos analisar a Equacéo 6:

BE = hv — KE — @, (6)

Na Equacgio 6, a energia do Raio-x (hv) ¢ igual a energia de blindagem (BE)
do elétron somada a sua energia cinética (KE) emitido juntamente com a fungio de
trabalho do espectrometro (®gpec). O elétron ejetado € captado e, através de analises
desses resultados, determina-se o elemento quimico. A Figura 20 demonstra o

principio de funcionamento do efeito fotoelétrico alinhado a técnica do XPS.
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Figura 20: Esquema que representa o efeito fotoelétrico: absor¢do de um foton e emissdo de
um fotoelétron. Adaptado de Stevie FA, Donley CL. Introduction to x-ray photoelectron
spectroscopy. Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films;

38. Epub ahead of print 2020. Copyright 2025, permitido por Aip Publishing [100].

Para que haja a leitura, a amostra ¢ colocada em uma camara a vacuo e
irradiada com raios-X, fornecendo assim energia para que haja o efeito fotoelétrico,
separando as diferentes energias cinéticas de cada elétron através de um detector.
Podemos fazer as comparagdes entre as energias obtidas experimentalmente com os
dados teoricos da literatura, confirmando assim as informagdes da amostra estudada,
como foi anteriormente comentado. Todo elemento, exceto hidrogénio e hélio, pode
ser detectado [96, 100]. Nas Figuras 21 — 22 sdo apresentados os espectros de
pesquisa e de alta resolucdo para os compdsitos de ZIF-67/Ni(OH)> e CoFe-ZIF-
67/Ni(OH)..
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Figura 21: Espectro de pesquisa (A) e espectros XPS de alta resolugdo para o Co 2p (B), Ni
2p (C) e C 1s (D) para a amostra de ZIF-67/Ni(OH)s.

Analisando o espectro de pesquisa (Figura 21A) para o composito de ZIF-
67/Ni(OH)2 ¢ possivel identificar varios picos que fazem referéncia a elementos
presentes no compdsito em estudo. O niquel proveniente do Ni(OH)2, o cobalto,
carbono e nitrogénio proveniente da sintese do ZIF-67, representando o metal e os
atomos que constituem o ligante 2-metilimidazol, além do potassio que esta presente

na sintese do Ni(OH)..

Para os espectros de alta resolucdo de XPS, identificamos picos especificos
de cada elemento. Para o Co2p, ¢ notorio a presenca de dois picos em 779,7 eV, e
795,7 eV, além de dois picos satélites 783,8 eV e 801,2 eV. Através da deconvolugdo,
essas regides demonstram a presenca de ions Co?" e Co*" [101]. Para o Ni2p
observamos novamente dois picos em 854,4 eV e 871,9 eV. Associadas a isso,
podemos observar dois picos satélites em 859,7 eV e 877,9 eV. Esses picos
evidenciam a presenc¢a do ion Ni em dois estados de oxidacdo, 2+ e 3+. E, por fim,

para o Cls identificamos quatro picos: em 283,6 eV associado a ligagdo C=C ou C-
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C, em 286,6 eV associado a ligacao C-O ou C=N, em 291,5 eV associado a O-C=0 ¢
2943 eV que evidencia a presenca dos ions potassio (1+) advindos da sintese do

J4

material que ¢ realizada em uma solugdo de KOH [102—-104]. Esses referenciais
revelam ligagdes presentes especialmente nos ligantes que se conectam aos centros

metalicos das estruturas.
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Figura 22: Espectro de pesquisa (A) e espectros XPS de alta resolucao para Co 2p (B), Ni
2p (C), Fe 2p (D) e C 1s (E) da amostra de CoFe-ZIF-67/Ni(OH)..

Através da analise do espectro de pesquisa para o CoFe-ZIF-67/Ni(OH), na
(Figura 22A) ¢ possivel identificar picos que fazem referéncia a alguns elementos
quimicos presentes na amostra. O niquel advindo do Ni(OH)., o cobalto, o ferro e o
carbono provenientes da sintese do MOF de cobalto e ferro representando as
estruturas metalicas juntamente com o ligante 2-metilimidazol, e o potassio que esta

presente na rota sintética do glicerolato de niquel.

Para os espectros de alta resolu¢do de XPS (Figura 22 B — E), identificamos
picos especificos de cada elemento. Para o Co2p, Cls e Ni2p as regides onde estdo
localizados picos referéncia de cada material mantém o padrdo observado
anteriormente para o ZIF-67/Ni(OH).. A mudanga pode ser vista no espectro de alta
resolucdo para o Fe2p, um metal que foi adicionado a sintese do ZIF-67 . Na Figura
22D identificamos picos nas regides de 712 eV, 722,7 eV e 732,5 eV, sendo eles
referéncia para os ions ferro 2+ (os dois primeiros picos) e para os ions ferro 3+,

respectivamente [105].
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5.6-Comportamento eletroquimico dos materiais
5.6.1 — Estudo voltamétrico

Para o estudo das reacdes redox que ocorrem nos materiais, a voltametria
ciclica se mostra uma técnica eletroquimica extremamente importante. Ela nos
auxilia na deteccdo de intermedidrios de reacdo, regides de oxidacdo e reducdo e a
acompanhar as reagdes que ocorrem no meio eletrolitico [106]. Na Figura 23A sdo
apresentados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FTO modificados com ZIF-
67, CoFe-ZIF-67 e Ni(OH),, enquanto que na Figura 23B sdo apresentados os
voltamogramas ciclicos para os eletrodos de FTO modificados com os compdsitos
baseados em ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH). As leituras foram obtidas em
uma faixa de potencial de -0,1 a +0,55 V, com uma velocidade de varredura de 20

mV.s'!, e como eletrolito suporte foi utilizado KOH 1 mol.L.

O voltamograma ciclico para o eletrodo de FTO modificado com ZIF-67
(Figura 23A) apresenta dois pares de ondas redox, o primeiro encontrado em +0,11 e
+0,10 V e o segundo em +0,47 e +0,45V, sendo atribuidos respectivamente aos
processos redox Co?"3* e Co’"** [107, 108], respectivamente. Ja para o eletrodo de
FTO modificado com CoFe-ZIF-67 (Figura 23A) podemos observar um par de
ondas redox, um pouco deslocado para a regido anodica, quando comparado com o
eletrodo de FTO modificado com ZIF-67, sendo encontrado em +0,18 ¢ +0,11 V.
Também ¢ possivel visualizar outro par de ondas localizado em +0,44 ¢ +0,42 V,
também relacionados com o processo redox Co?"3" e Co*"*' respectivamente.
Entretanto, o segundo par de ondas redox ndo ¢ tdo nitido de se observar quanto o
primeiro, devido ao processo de evolugdo de oxigénio que estd ocorrendo
praticamente na mesma regido do processo redox Co*"#*, Este processo de evolugio
de oxigénio pode ser observado no voltamograma ciclico através do aumento

exponencial da Ipa, ocorrendo por volta de +0,47 V.

Enquanto os eletrodos de FTO modificados com ZIF-67 e CoFe-ZIF-67
apresentaram dois pares de ondas redox, o eletrodo de FTO modificado com Ni(OH),
(Figura 23A) apresentou apenas um par de ondas bem definido localizado em +0,45
e +0,28 V, relacionado ao processo redox Ni**3* [109]. Além disso, podemos

observar que as intensidades das Ipa e Ipc para o eletrodo de FTO modificado com
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Ni(OH), sdo muito superiores aquelas encontradas para os eletrodos baseados em
ZIF-67 e CoFe-ZIF-67. De fato, as intensidades de Ipa e Ipc encontradas para o
eletrodo de FTO modificado com Ni(OH), foram respectivamente 3,90 mA e -2,31
mA, enquanto que para os eletrodos de FTO modificado com os MOFs foram Ipa
0,27 mA e Ipc -0,25 mA para o eletrodo de FTO modificado com ZIF-67 e Ipa 0,47
mA e Ipc -0,24 mA para o eletrodo de FTO modificado com CoFe-ZIF-67. Como
evidenciado na Figura 23A, o glicerolato de niquel, que por meio da eletroquimico
foi convertido em hidréxido de niquel, exibe comportamento eletroquimico superior
aos MOFs sintetizados. Esse perfil pode ser justificado por alguns fatores, como sua
alta capacidade teorica de armazenamento de carga [110, 111] e a formagao da fase y
quando o hidroxido de niquel sofre oxidagdo, que contribui para uma maior distancia
interlamelar da estrutura promovendo mais facilmente a difusdo de ions nesse meio
[112]. Junto a isso, podemos identificar questdes atreladas as estruturas dos MOFs
que justificam sua baixa performance eletroquimica se comparada a outros materiais
de eletrodo. Um problema normalmente citado envolve sua baixa condutividade e

estabilidade [113, 114], diminuindo seu desempenho eletroquimico de forma geral
[117].
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Figura 23: Comparag@o entre os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FTO modificados
com ZIF-67, CoFe-ZIF-67 e Ni(OH), (A) e dos compositos ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-
67/Ni(OH), (B). Eletrolito utilizado KOH 1 mol L™, e velocidade de varredura de 20 mV.s™.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FTO modificados com os
compositos de ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH), estdo apresentados na

Figura 23B. Ambos eletrodos apresentaram um perfil voltamétrico com apenas um
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par de ondas redox, localizados em Epa +0,39 ¢ Epc +0,17 V para o ZIF-67/Ni(OH),
e Epa +0,46 e Epc +0,22 V para o CoFe-ZIF-67/Ni(OH),. Também ¢ possivel
observar que o eletrodo de FTO modificado com o composito CoFe-ZIF-67/Ni(OH),
manteve o comportamento eletroquimico do material baseado em CoFe-ZIF-67 no
que diz respeito a evolucdo de oxigénio, como observado no aumento exponencial da
intensidade de corrente, sendo melhor observado na faixa de potencial de +0,50 V.
Além disso, outro ponto que merece destaque ¢ o aumento da area do voltamograma
ciclico do eletrodo de FTO modificado com o composito de ZIF-67/Ni(OH), em
relagdo aos outros eletrodos modificados, sugerindo que ele possua uma maior

capacidade de armazenamento de energia quando comparado aos demais materiais.

E importante ressaltar que a sintese do composto obtido por meio do método
Tower ¢ um glicerolato de niquel. A conversdo desse glicerolato em hidroxido de
niquel ocorre por meio dos processos eletroquimicos, como exemplo, durante
consecutivos ciclos de voltametria ciclica. De forma padrio, os eletrodos em estudo
sempre passaram por alguns ciclos de voltametria ciclica para que houvesse
estabilizacdo do eletrodo com o meio eletrolitico, mas pensando nos eletrodos que
possuem o glicerolato de niquel em sua constitui¢do, esses ciclos também sdo
responsaveis pela conversdo dessa estrutura em seu hidroxido metélico. Esse fator
pode ser observado nas voltametrias ilustradas na Figura 24, onde os compostos com
o glicerolato de niquel passaram por uma sequéncia de 40 ciclos de voltametria

ciclica em uma velocidade de varredura de 50 mV.s™'.

°[ CoFe-ZIF-67/Ni(OH),

Ciclo 1
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos para os compostos Ni(OH),, ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-
ZIF-67/Ni(OH),, todos em uma velocidade de varredura de 50 mV.s™.
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A diferencga no perfil ciclo voltamétrico do ciclo 1 para o ciclo 40 demonstra a
conversdao do glicerolato de niquel em seu hidroxido metalico, onde a presenga do

pico de oxidacdo e de reducdo bem definidos exibe as transi¢des Ni**/3*,

5.6.2 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos de FTO modificados com os
materiais sintetizados foram estudadas por meio das analises de EIS, que
demonstram caracteristicas como os processos de transferéncia de carga tanto para os
processos redox quanto para a evolucdo de oxigénio, os valores de resisténcias
internas, comportamento difusional e a condutividade dos materiais. Visto isso, os
espectros de impedancia dos materiais foram obtidos na faixa de 0,01 Hz a 10000 Hz
em um potencial de circuito aberto de 0,5 V, em uma solugdo de KOH(gq) 1 mol.L-!. A
Figura 25 descreve os diagramas de Nyquist e o circuito equivalente obtido para os

materiais em estudo.
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Figura 25: Dados de EIS e respectivas curvas simuladas para os eletrodos de FTO
modificados com ZIF-67, CoFe-ZIF-67, Ni(OH),, ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH)s.
Diagrama de Nyquist (A) e simulaggo do circuito equivalente (B), onde (Rs) = resisténcia da
solucdo; (Ri1) = resisténcia a transferéncia de carga 1; (R«2) = resisténcia a transferéncia de
carga 2; (Q) = capacitancia de dupla camada (relacionada a transferéncia de carga; (C) =

capacitancia.

Os valores para a resisténcia da solugdo dos cinco materiais sintetizados
foram muito similares, sendo 13,5 Q para ZIF-67, 13 Q para CoFe-ZIF-67, 13,8 Q
para Ni(OH),, 13,1 Q para ZIF-67/Ni(OH)> e 12,7 Q para CoFe-ZIF-67/Ni(OH),. O
primeiro semicirculo, localizado na regido de alta frequéncia e relacionado a R,
pode ser atribuido aos processos redox Co?"3', Ni?"3* e Fe?"3', conforme a
composicdo de cada composto estudado. Os valores encontrados para a primeira
resisténcia a transferéncia de carga (Ri1) foram obtidos para ZIF-67 (12 Q), CoFe-
ZIF-67 (2 Q), Ni(OH)2 (9,1 Q), ZIF-67/Ni(OH). (3 Q) e CoFe-ZIF-67/Ni(OH)2
(0,73 Q). Baixos valores para R podem estar relacionados a uma maior facilidade
de transferéncia de carga no eletrodo. Visto isso, a presen¢a do ferro nas estruturas de
alguns dos materiais estudados promove uma boa condu¢do de carga na amostra, ja
que os valores de Ri1 para CoFe-ZIF-67 e CoFe-ZIF-67/Ni(OH), foram os menores

dos cinco relatados.

Na Figura 25A observamos semicirculos relacionados a uma outra
resisténcia a transferéncia de carga. Esse valor de R atrelado aos semicirculos da
figura pode ser atribuido a resisténcia de transferéncia de carga para o processo de
evolugcdo de oxigénio. Como discutido anteriormente no tdpico da voltametria

I oxibiram um melhor

ciclica, os eletrodos modificados contendo o ion Fe
desempenho eletroquimico quanto aos processos de OER, fator esse que pode ser
comprovado quando se observam os valores de Ry, sendo todos eles em Q, de 351
para ZIF-67, 33 para CoFe-ZIF-67, 269 para Ni(OH)>, 180 para ZIF-67/Ni(OH); e
7,6 para CoFe-ZIF-67/Ni(OH).. Por meio desses dados ¢ evidente que os materiais

que contém o fon Fe*’3*

em sua composi¢do possuem uma menor resisténcia a
transferéncia de carga para iniciar o processo de evolucdo de oxigénio, sendo os mais

promissores como catalisadores na quebra da molécula de agua.
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Em virtude dos resultados obtidos, tanto por voltametria ciclica como por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, decidimos utilizar o compdsito ZIF-
67/Ni(OH)2 como material de eletrodo para sistemas de armazenamento de energia,
uma vez que o processo de evolucdo de oxigénio ndo foi evidenciado de forma
relevante como no compdsito que contém ions ferro. Além disso, devido ao
voltamograma ciclico do composito ZIF-67/Ni(OH)> possuir uma area grafica maior
que o voltamograma ciclico do composito CoFe-ZIF-67/Ni(OH),, isto sugere uma
maior capacidade de armazenamento de energia. J& o composito baseado em CoFe-
ZIF-67/Ni(OH), sera utilizado como material de eletrodo para a eletrocatalise da
agua, uma vez que ele apresentou a menor resisténcia ao processo de evolucao de

oxigénio entre todos os materiais estudados.
5.6.3-Estudo das cargas e descargas galvanostaticas

Estudos comparativos quanto as capacidades de armazenamento de carga dos
materiais foram realizados por meio de testes de carga e descarga galvanostatica dos
eletrodos de FTO modificados com os materiais baseados em ZIF-67, Ni(OH); ¢ o
composito ZIF-67/Ni(OH),. Para tal, foram aplicadas diferentes densidades de
corrente (1; 2; 4; 6; 8; 10 e 12 A.g’") em uma faixa de potencial de 0,0 V a +0,43 V.
As leituras foram realizadas utilizando um sistema de trés eletrodos (eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl, um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho
composto pelo FTO modificado), em um meio eletrolitico d¢ KOH 1 mol.L!. Os
testes galvanostaticos foram realizados apds condicionar os eletrodos de FTO
modificados a 40 ciclos voltamétricos, utilizando uma velocidade de varredura de 50
mV.s'!, para que houvesse assim uma estabilizagdo do material de eletrodo no FTO
com o eletrdlito. A Figura 26 exibe as diferentes leituras das cargas e descargas para

os compostos de ZIF-67, Ni(OH)2 e o composito ZIF-67/Ni(OH)s.

Através dos perfis de GCD dos eletrodos de FTO modificados com materiais
(Figura 26 A — C) ¢ possivel classificar qualitativamente o mecanismo que rege o
sistema de armazenamento de energia. Para o ZIF-67 observamos que a curva de
carga ¢ descarga apresenta um perfil triangular, sugerindo que seu mecanismo de
armazenamento de energia ¢ regido por processos ndo-faradaicos, ndo sendo

necessariamente classificado como um material capacitivo, mas talvez possamos
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considera-lo como um material que apresenta uma pseudocapacitancia, isto tendo em
vista que suas curvas de carga e descarga possuem leves curvaturas, fator esse que
indica a presenga de reagdes redox que ocorrem na superficie do seu eletrodo,
conforme Figura 26A. Ja para os outros dois materiais, o hidréxido de niquel
(Figura 26 B) e o composito de ZIF-67/Ni(OH)> (Figura 26 C), ambos exibem um
perfil caracteristico de materiais do tipo bateria, que sdo regidos por processos
faradaicos e difusionais em todo o material de eletrodo, isso € perceptivel pela

presenga de um platd em suas curvas de carga e descarga [115].

A Figura 26 apresenta as diferentes curvas de carga e descarga galvanostatica
dos materiais sintetizados que despertam interesse no estudo das suas capacidades de
armazenamento de energia, sendo aplicadas diferentes densidades de corrente nos
eletrodos, observando assim que os sistemas que exibiram um menor € um maior
tempo de carga e descarga total foram o ZIF-67 e o ZIF-67/Ni(OH),
respectivamente. Os tempos de carga e descarga para as densidades de corrente de 1
e de 12 A.g"! para cada um dos materiais foi de: 72,8 s € 5,76 s para o ZIF-67; 269,4
s e 15,7 s para Ni(OH)>; 857,2 s e 56,6 s para ZIF-67/Ni(OH),. Na Figura 26 D,
podemos observar nitidamente, que o compodsito baseado em ZIF-67/Ni(OH)2
apresenta o maior tempo de descarga quando comparado aos eletrodos de FTO

modificados com os materiais isolados.
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Figura 26: Curvas de carga e descarga galvanostaticas para ZIF-67 (A), Ni(OH). (B) e ZIF-
67/Ni(OH), (C). Comparativo entre as descargas dos trés materiais a uma densidade de

corrente de 1 A.g™" (D).

4

E importante identificar qual ¢ a relagdo entre a capacidade de
armazenamento de carga de um material com a densidade de corrente aplicada
visando suas aplicagdes na area. De forma geral, observamos que um aumento na
densidade de corrente aplicada gera menores tempos de carga e descarga e, por
consequéncia, menores valores de capacidade de armazenamento de energia. Isso
ocorre devido a um aumento na velocidade em que o eletrodo sofre o carregamento e
o descarregamento, onde apenas a superficie do eletrodo ativo ¢ atingida durante o
processo, impossibilitando uma melhor difusdo em todo o material [20]. Visto isso,
para que sejam realizadas posteriores interpretacdes e leituras das caracteristicas das
amostras estudadas, se torna mais vidvel utilizar os experimentos onde se foi aplicada

uma densidade de corrente mais baixa.
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Os valores de capacidade ou capacitancia especifica dos materiais podem ser
calculados através de equagdes matematicas, como descrito nas Equacées 7 e 8 [33,

116].

Capacidade especifica (mAh. g™1) = (i. At)/m

Capacitancia especifica (F.g™1) = (i.At)/AV.m

Como ja discorrido na introducdo do trabalho, as unidades de medida
adotadas dependem da forma com que a energia ¢ armazenada nos eletrodos. Para
materiais regidos por processos difusionais (como do tipo bateria), a unidade que
melhor descreve esses sistemas é a capacidade especifica em mAh.g! (ou até mesmo
carga especifica, em C.g!). Ja para materiais regidos por processos capacitivos
(como os capacitores ou pseudocapacitores) os valores seriam mais bem descritos em
termos de capacitincia especifica em F.g'!. Sobre os materiais em analise, como o
ZIF-67 apresenta um comportamento eletroquimico pseudocapacitivo e tanto o
Ni(OH), quanto o ZIF-67/Ni(OH), apresentam comportamentos do tipo bateria, as
unidades utilizadas para o armazenamento de energia seriam diferentes. Contudo,
adotando um padrdo para melhor compara-los nesse quesito, as capacidades
especificas de cada um dos compostos foram calculadas, como apresentado na

Figura 27.

57

(7

®



L e T T
— - m ZIF-67 -
= 120 Ni(OH), -
<é i -\.\_\.\.: ZIF-67/Ni(OH), 1
£ 100} .
m p -
O 8o} -
=
0 p L
O 60 -
o
()] P <
O 40f .
o) i .
©
@ 20 -
©
6 b — —i i i L i 1
(U 0 - -
% o [ P [ Py [] o [ P [ o [
O 0 2 4 6 8 10 12

Densidade de corrente (A.g'1)

Figura 27: Capacidade especifica dos materiais (mAh.g"') em fun¢io das densidades de

corrente (A.g™").

Nas densidades de corrente de 1 € 12 A.g™! foram observadas respectivamente
as capacidades especificas de 9,91 € 9,59 mAh.g™! para ZIF-67, 36,44 € 26,13 mAh.g"
! para Ni(OH), ¢ 106,99 € 93,59 mAh.g! para ZIF-67/Ni(OH),. Quando comparamos
esses valores de energia armazenada em diversas densidades de corrente aplicadas,
podemos observar quais materiais demonstraram boa reten¢do da sua capacidade
especifica. O material que apresentou maior capabilidade foi o ZIF-67, com um valor
de 96,77%, seguido pelo ZIF-67/Ni(OH)> com 87,47% e, por fim, o Ni(OH), com
71,71%. Observamos entdo que o eletrodo de ZIF-67, mesmo ndo apresentando os
maiores valores de capacidade especifica, demonstrou uma maior constincia em sua
capacidade de armazenamento de carga, sugerindo que, mesmo com elevadas
densidades de corrente, os seus sitios ativos sdo atingidos pelo meio eletrolitico
alcalino durante seus ciclos de carga e descarga. Para os outros materiais, a redugdo
na capacidade de armazenamento demonstra que seus sitios ativos ndo foram
totalmente atingidos quando submetidos a maiores valores de corrente elétrica, sendo
apenas suas superficies as responsaveis pelas reacdes redox que descrevem seus

armazenamentos. Um fator que confirma esse fendmeno sdo os menores tempos de
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carga e descarga dos materiais conforme ha um aumento na densidade de corrente

aplicada [117].

Como o composito ZIF-67/Ni(OH), apresentou melhores resultados no
ambito de armazenamento de energia, uma série de testes de GCD foram realizados
em seu eletrodo para o estudo de sua durabilidade. Para tal, a densidade de corrente
de 12 A.g'! foi selecionada, visto que ela proporciona ciclos de carga e descarga mais
rapidos, contribuindo para a diminui¢do do tempo do experimento como um todo,
evitando assim o desgaste do eletrodo submerso no meio eletrolitico. Foram
realizados 5000 ciclos consecutivos de carga e descarga a uma densidade de corrente
fixa de 12 A.g"!, nas mesmas condig¢des que foram realizados os testes de densidade
de corrente de GCD. O resultado pode ser observado na Figura 28, que relaciona a

capacidade especifica do material conforme os ciclos de carga e descarga sdo

aplicados.
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Figura 28: Capacidade especifica e retengdo de capacidade do eletrodo de ZIF-67/Ni(OH),

obtido a uma densidade de corrente de 12 A.g"' em KOH(aq) 1 mol.L"! apos tratamento do

eletrodo por 40 ciclos de voltametria ciclica em uma velocidade de varredura de 50 mV.s™.
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Por meio dos resultados do teste de durabilidade ¢ possivel comparar os
valores de capacidade especifica do eletrodo de ZIF-67/Ni(OH)> no inicio do
experimento e apds 5000 ciclos consecutivos de carga e descarga sendo esses
valores, respectivamente, 75,20 € 53,87 mAh.g!. Com isso, a reten¢do de capacidade
especifica do composito baseado em ZIF-67/Ni(OH) foi de 71,63%. A garantia que
um material continuara armazenando energia de forma eficiente mesmo ap6s longos
ciclos de carga e descarga ¢ essencial na constru¢do de dispositivos que serdo usados
na sociedade. Sendo assim, o composito em estudo apresentou resultado satisfatorio

para seu uso na area de armazenamento.
5.6.4-Estudo do mecanismo de armazenamento de energia

Para compreender melhor o mecanismo de armazenamento de energia nos
materiais, voltamogramas ciclicos foram obtidos em diferentes velocidades de
varredura (5 — 100 mV.s™!) para os eletrodos de FTO baseados em ZIF-67, Ni(OH); e
ZIF-67/Ni(OH),. A janela de potencial estudada foi na faixa de -0,1 — +0,55 V, em

um meio eletrolitico de KOH 1 mol.L™!, conforme observado na Figura 29 A —C.
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Figura 29: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura (5 — 100 mV.s™)
para os eletrodos de FTO modificados com ZIF-67 (A), Ni(OH), (B) e ZIF-67/Ni(OH), (C).
Em (D) logaritmo da corrente de pico anddico vs logaritmo da velocidade de varredura para
ZIF-67, Ni(OH), e ZIF-67/Ni(OH)s.

Ao analisarmos os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FTO modificados
com os materiais, podemos observar que tanto a intensidade de Ipa quanto a
intensidade de Ipc possuem uma relagdo direta com a taxa de velocidade de
varredura. Podemos observar em todos os testes realizados que quanto maior ¢ a taxa
de varredura aplicada, maior serdo os valores de corrente de pico anddico e menores
serdo os valores de corrente de pico catddico. Isso ocorre por conta de uma
intensificacdo da cinética de transporte de ions no eletrélito regida por difusdo
superficial, ou seja, com uma elevada velocidade de varredura aplicada o interior do
material em estudo ndo ¢ atingido, sendo apenas as regides superficiais as
responsaveis pelas reagdes redox atribuidas na leitura do voltamograma [20, 118].

Como exemplo, os valores de corrente de pico anddico (em mA) aumentam a medida
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que as velocidades de varredura sdo intensificadas de 5 - 100 mV.s! para o ZIF-67
(0,04 — 1,50 mA), Ni(OH)> (1,91 para 8,78) e ZIF-67/Ni(OH), (1,61 - 14,15),
conforme Figura 29A — C.

Também ¢ possivel observar que quanto maior a velocidade de varredura
maior ¢ o deslocamento de Epa para regides mais positivas e deslocamento do Epc
para regides mais negativas na faixa de potencial estudada. E possivel identificar este
comportamento para os eletrodos de FTO modificados com os materiais de Ni(OH):2
e ZIF-67/Ni(OH),, exceto para o eletrodo de FTO modificado com ZIF-67, onde o
deslocamento de potencial em virtude do aumento da velocidade de varredura ¢é
praticamente imperceptivel e os voltamogramas ciclicos mantém o seu formato
original, mas com uma maior intensidade de Ipa e Ipc, sugerindo boa reversibilidade
em suas reagdes eletroquimicas de oxirredugdo [108]. O deslocamento de Epa
observado para o eletrodo de FTO modificado com ZIF-67 foi de apenas 49 mV. Ja
para os outros materiais em analise, esse deslocamento no pico anddico ¢ muito mais
pronunciando. De fato, para os eletrodos de FTO modificados com Ni(OH): e o
composito de ZIF-67/Ni(OH), observamos um deslocamento do Epa para regides
mais positivas de 140 mV e 220 mV, respectivamente. Este comportamento pode ser
atribuido a um efeito de polarizagdo ocasionada pela difusdo dos ions no interior dos
substratos ou elevada resisténcia do eletrodo em velocidades de varredura mais altas

[118, 119].

Além disso, podemos citar um fator comentado na anélise de XRD a respeito
da estrutura formada na sintese por meio do método Tower, que foi inicialmente
identificado como um hidroxido de niquel, mas que posteriormente outros autores
demonstraram que, na realidade, a estrutura formada por meio dessa rota sintética
seria relacionada a um glicerolato de niquel [120]. Mesmo sua estrutura sendo
identificada como a de um glicerolato, isso acaba por ndo interferir nas analises
eletroquimicas antes sustentadas na ideia de um hidroxido de niquel. Isso porque, de
forma geral, esses materiais baseados em um metal ligado a um glicerolato tendem a
formar o oxihidréxido ou hidroxido metalico em condi¢des alcalinas, como utilizado

nos experimentos eletroquimicos (KOH 1 mol.L1) [92].
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A cinética que envolve o sistema de armazenamento de carga dos materiais
em analise estd relacionada ao seu mecanismo de armazenamento, sendo possivel a
constatagdo de processos eletroquimicos capacitivos (que sdo controlados por uma
difusdo superficial dos ions e reacdes redox superficiais) ou processos difusionais
(reagdes eletroquimicas que ocorrem no interior dos materiais). Para que essas
identificagdes sejam feitas realizamos um calculo que relaciona o logaritmo das
correntes de pico anodicos e catdodicos com o logaritmo da taxa de varredura
aplicada, conforme Figura 29 D. As Equacgodes 9 e 10 demonstram a relagdo entre a
corrente € a velocidade de varredura, juntamente com a aplicagdo da fungdo
logaritmo na propria equagao inicial, o que auxilia na interpretacdo do mecanismo de

armazenamento de carga [18, 121].

i =av? )

log(i) = b x log(v) +loga (10)

Nas Equacées 9 e 10, consideramos i como a corrente dada em mA, v como a
taxa da velocidade de varredura em mV.s™! e os valores a e b sdo constantes que serdo
interpretadas quanto ao sistema de armazenamento de energia regido por processos
difusionais ou capacitivos. Os valores de b mais proximos de 0,5 demonstram
mecanismos tipicos de baterias, com reagdes redox que ocorrem no interior dos
eletrodos. Ja para valores de » mais proximos de 1,0 sdo considerados mecanismos
capacitivos de armazenamento, onde hé apenas a troca ionica superficial nos
materiais [18, 121]. Esses calculos foram realizados para os trés materiais em estudo
na area de armazenamento, auxiliando quantitativamente na compreensdo de seus

perfis eletroquimicos e mecanismos de armazenamento de energia.

Para os eletrodos de FTO modificados com ZIF-67, Ni(OH), e ZIF-
67/Ni(OH): os valores obtidos de b foram respectivamente 1,20, 0,52 e 0,72. Apesar
do valor de b ser superior a 1,0, para o eletrodo baseado em ZIF-67, podemos
classifica-lo como um material capacitivo, regido por trocas idnicas na superficie do
eletrodo. Para o eletrodo de FTO modificado com Ni(OH), o valor de b se aproxima

de 0,5, o que demonstra um perfil difusional para o armazenamento de energia, tipico
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de materiais classificados como do tipo bateria. J& para o eletrodo baseado em ZIF-
67/Ni(OH): o valor encontrado para o b varia entre 0,5 e 1,0, demonstrando que esse
compdsito possui ambos mecanismos de armazenamento de energia, tanto difusional

como capacitivo.

5.6.5-Estudo dos processos de conversdo de energia

5.6.5.1-Estudo das voltametrias lineares

Além das questdes relacionadas aos sistemas de armazenamento energia, ¢
importante pensar sobre novas formas de se obter energia a partir de fontes
renovaveis a qualquer momento e local na Terra, que ndo seja um fator dependente
do clima ou estacdo do ano. A quebra da molécula de agua através do processo de
eletrolise vem sendo amplamente explorada, uma vez que os produtos gerados como
gés hidrogénio e gas oxigénio sdo considerados residuos limpos. Seu valor de
potencial tedrico ¢ relativamente baixo (1,23 V) e seu mecanismo geral ¢ traduzido
em duas reagdes globais: evolucdo de oxigénio que acontece no anodo e a evolugdo
de hidrogénio que acontece no catodo. Entretanto, valores elevados de sobrepotencial
s30 necessarios para que as reagdes redox da quebra da molécula de 4gua ocorram de
forma mais eficiente. Alguns pardmetros que auxiliam a avaliar a eficiéncia desses
processos sdo o sobrepotencial (observado na voltametria linear) e as curvas de Tafel.
Esses valores sdo mensurados a uma densidade de corrente de 10 mA.cm™, que €

aceito como condi¢do padrdo [38].

Como a cinética das duas reagdes redox da eletrolise da dgua sdo lentas, €
ideal o uso de um catalisador que auxilie nesse processo. Normalmente, excelentes
catalisadores usados nesses processos sdo materiais derivados de metais nobres
(como Ru, Ir e Pt), fator esse que limita seu acesso devido ao elevado custo destes
metais, o que dificulta seu uso em uma escala industrial. Com isso, a busca por novos

catalisadores mais acessiveis e eficazes para auxiliarem nesses processos ¢ ideal [41].

Dentre os materiais de interesse no desenvolvimento de catalisadores na
quebra da molécula de d4gua podemos citar os MOFs e seus derivados. Caracteristicas
como alta porosidade e elevada area superficial contribuem para resultados positivos
quanto a atingir o sobrepotencial necessario para o processo [39]. Visto isso, o CoFe-

ZIF-67, Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH), foram explorados quanto a suas
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capacidades de atuar de forma catalitica nos processos de quebra da molécula de

agua, mais em especifico as reagdes que envolvem a evolugdo de oxigénio.

Para que iniciassem as leituras de voltametrias lineares dos eletrodos em
estudo, foram montados sistemas de trés eletrodos (de maneira similar aos realizados
nos testes de voltametria ciclica) imersos em uma solugdo de KOH 1 mol.L!. Os
eletrodos foram inicialmente submetidos a 40 ciclos de voltametria ciclica para que
houvesse uma estabilizagdo da amostra com o meio eletrolitico e para que os
materiais com o precursor glicerolato de niquel fossem ativados, formando in-situ o
hidréxido de niquel, o real catalisador responsavel por auxiliar nos processos de
oxidacdo da agua. Em seguida, foram realizadas, de forma individual, leituras de
voltametrias lineares para cada um dos trés eletrodos preparados previamente, a uma
velocidade de varredura de 5 mV.s™!. Os resultados obtidos foram transformados no
padrdo de potencial de hidrogénio, para melhorar a comparacdo entre eles. Os
resultados estdo exibidos na Figura 30 e uma reta foi tragada no valor de corrente de

10 mA (condi¢do padrdo) para melhor visualizacdo dos sobrepotenciais.
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Figura 30: Voltamogramas lineares para os eletrodos de FTO modificados com CoFe-ZIF-

67, Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH),. Velocidade de varredura utilizada: 5 mV.s™.
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Através das medidas de voltametria linear para cada material em estudo, os
valores de seus sobrepotenciais & uma corrente de 10 mA, calculado sobre o valor de
potencial teérico da eletrélise da dgua (1,23 V), foram de 460 mV para CoFe-ZIF-67,
570 mV para Ni(OH)2 e 430 mV para CoFe-ZIF-67/Ni(OH).. Um catalisador ideal
para auxiliar nas reagdes de quebra da molécula de agua seria aquele que promove
esse processo em potenciais mais baixos do que o previsto pela termodindmica. Visto
isso, a amostra que apresentou melhores resultados foi o CoFe-ZIF-67/Ni(OH), com
o menor valor de sobrepotencial de 430 mV. Com esses resultados quantitativos das
voltametrias lineares juntamente com o aspecto visual anteriormente estudado das
voltametrias ciclicas, podemos relacionar uma facilidade em atingir os processos de
evolucdo de oxigénio com a presenca do ferro nas estruturas dos compostos, fator
esse evidenciado tanto para o MOF de cobalto e ferro quanto para o composito

CoFe-ZIF-67/Ni(OH),.

A utilizagdo dos ions ferro no compdsito auxiliou na maior diminui¢do do
sobrepotencial, contribuindo para os processos de quebra da molécula de agua. Esse
fator ja era esperado tendo em vista que o ferro ¢ um éacido de Lewis (ou seja, tem a
capacidade de receber par de elétrons) e apresenta uma facilidade em variar seu
estado de oxidacdo. Como as reacgdes da eletrdlise da agua envolvem 4 elétrons e, por
consequéncia, 4 protons, o ferro acaba por contribuir de forma positiva nesse
mecanismo funcionando como um rico centro ativo redox, promovendo excelentes

resultados cataliticos [8, 122].

A estabilidade a longo prazo também foi estudada para o eletrodo de FTO
modificado com o composito de CoFe-ZIF-67/Ni(OH),, o composto que apresentou
melhores resultados frente aos estudos da oxidacdo da agua. O resultado esta
demonstrado na Figura 31 e com ele observamos uma boa estabilizagdo e
durabilidade durante o periodo de 10 horas consecutivas [9]. O sutil aumento de
potencial (de 1,644 para 1,655 V) com o passar das horas pode estar relacionado a
uma lixiviagdo do composito em estudo, visto que ¢ necessario um pequeno valor a

mais de potencial para manter o valor da corrente fixado em 10 mA.
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Figura 31: Curva cronopotenciométrica do CoFe-ZIF-67/Ni(OH),.

Uma andlise que ainda pode ser feita quando estudadas as reagdes de
oxida¢do e reducdo da molécula de 4gua sdo as curvas de Tafel. Elas sdo comumente
usadas para avaliar taxas e mecanismos de reacdes eletroquimicas. Pode ser
considerada, de forma simplificada, como o niimero de mVs necessdrios para
aumentar a corrente por um fator de 10, sendo descrito em mV/dec [123]. As curvas
representam a dependéncia da densidade de corrente em uma variagdo de
sobrepotenciais (17) e a por¢do linear do grafico de Tafel ¢ descrito por meio da
equacao de Tafel (n = a + b logj), onde a inclinagdo da curva (representado por b) é
obtida [124]. Baixos valores da inclinagdo de Tafel indicam a presengca de um
catalisador ativo, ja que ¢ necessario um sobrepotencial menor para atingir uma
densidade de corrente mais alta. Para OER, a curva de Tafel ¢ normalmente reportada
pelo ajuste das regides lineares no grafico de Tafel [125]. As curvas de Tafel para

cada um dos trés materiais em estudo esta demonstrado na Figura 32.
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Figura 32: Curvas de Tafel para os trés materiais em estudo identificados pelas cores da

legenda com seus respectivos valores de b.

Por meio das curvas e seus respectivos valores de inclina¢do das curvas (b),
observamos que seu menor valor foi para o eletrodo de CoFe-ZIF-67/Ni(OH)2, com
um b = 108 mV/dec. Através desse resultado quantitativo esse compdsito pode ser
considerado o catalisador mais ativo para os processos de OER, o que acaba por
confirmar os resultados obtidos por meio das voltametrias lineares dos materiais, que
também exibem o composito de CoFe-ZIF-67/Ni(OH), como o catalisador mais

efetivo para essas reagoes.
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6-CONCLUSAO

As sinteses do ZIF-67 e CoFe-ZIF-67 resultaram em dispersdes coloidais,
contendo nanoparticulas. Além disso, o padrdo de difracdo para estas amostras
apresentou-se amorfo. Utilizando o método Tower era esperado obter o hidroxido de
niquel, contudo o padrdo de difracdo apresentado pelo composto foi compativel com
um glicerolato de niquel ao invés do hidroxido metéalico. Suas caracterizagdes
morfoldgicas e estruturais foram realizadas em laminulas de microscopia ou em
substratos de FTO, que possibilitaram o estudo das estruturas dos materiais e
compositos. As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas por meio dos
substratos de FTO modificados com as amostras, tanto para os MOFs e o Ni(OH),
quanto para os compositos, sendo possivel realizar estudos quanto a eficiéncia desses
compostos como eletrodos ativos na area de armazenamento ou conversdo de
energia. De fato, por meio das caracterizagdes dos materiais e testes eletroquimicos,
alguns compostos se mostraram relevantes quanto a capacidade de armazenamento
de carga ou como catalisadores no processo de oxidacao da 4gua. Quanto ao processo
de armazenamento de energia, o composito ZIF-67/Ni(OH)2 se mostrou promissor,
enquanto que o composito baseado em CoFe-ZIF-67/Ni(OH), apresentou um
comportamento eletroquimico superior para o processo de evolu¢do de oxigénio,

quando comparado ao ZIF-67/Ni(OH)..

Através das voltametrias ciclicas, em diferentes velocidades de varredura,
para o ZIF-67, Ni(OH), e o compésito ZIF-67/Ni(OH), foi possivel identificar os
mecanismos que regem seus processos de armazenamento de carga. Enquanto o ZIF-
67 apresentou um processo de armazenamento de energia regido por um mecanismo
capacitivo, o Ni(OH), exibiu um processo de armazenamento de energia regido por
mecanismos faradaicos. J4 o composito de ZIF-67/Ni(OH), exibiu tanto mecanismos
capacitivos quanto faradaicos para o armazenamento de energia. A capacidade de
retengdo do armazenamento de carga para esse compdsito se mostrou promissora,
sendo seu valor de capacidade especifica preservado em 71,63% frente a 5000 ciclos

consecutivos de carga e descarga em uma densidade de corrente de 12 A.g™!.
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Para a area de conversdo de energia, os materiais em destaque foram o CoFe-
ZIF-67, Ni(OH)2 e CoFe-ZIF-67/Ni(OH).. Fator esse pode ser evidenciado por meio
dos diagramas de Nyquist da espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde os
valores de resisténcia a transferéncia de carga durante o processo de OER dos
compostos com ferro sdo os mais baixos dos cinco materiais em estudo. Sendo assim,
os eletrodos que mais favorecem o processo de oxidacdo da molécula de agua seriam
o CoFe-ZIF-67 e o CoFe-ZIF-67/Ni(OH),. Por meio da voltametria linear foi
possivel estudar os processos de evolugdo de oxigénio para os materiais, sendo o
composito de CoFe-ZIF-67/Ni(OH)> o mais promissor quanto ao processo catalitico
da OER, visto que seu valor de sobrepotencial em uma corrente de 10 mA de 430
mV. Seu processo catalitico exibe bons resultados quando submetido a 10 horas de

catalise, demonstrando boa estabilidade da corrente durante a leitura.

Com os resultados eletroquimicos dos materiais sintetizados, podemos
enfatizar a formag¢ao dos dois compdsitos (ZIF-67/Ni(OH), e CoFe-ZIF-67/Ni(OH),)
como novas estruturas que exibiram excelentes resultados em diferentes areas de
estudo. Para o compdsito derivado do ZIF com Ni(OH),, seu desempenho quanto aos
processos de armazenamento de energia foram estudados, obtendo resultados que se
destacaram frente aos outros compostos sintetizados por apresentar melhor
capacidade especifica de carga em uma determinada densidade de corrente, onde seu
mecanismo de armazenamento de energia reflete em processos tanto capacitivos
quanto difusionais, além de formar um eletrodo com alta durabilidade frente a 5000

ciclos de carga e descarga.

J& na éarea de conversdo de energia, o compdsito CoFe-ZIF-67/Ni(OH), foi
estudado como um material promissor no desenvolvimento de catalisadores que
promovam uma quebra da molécula de agua (por meio de uma eletrélise) em valores
de sobrepotenciais mais baixos, se aproximando do valor teoérico (1,23 V). Alguns
estudos eletroquimicos foram essenciais para visualizar caracteristicas dos
compostos com ferro que demonstram uma maior facilidade em iniciar o processo de
evolucdo de oxigénio, ou seja, em valores de potenciais mais baixos, como as
voltametrias ciclicas e lineares, além da impedancia eletroquimica. Com isso, foi

possivel determinar que os materiais com ferro, em especial o composito CoFe-ZIF-
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67/Ni(OH)>, sdo os mais promissores quanto ao seu uso no processo catalitico da

oxida¢ao da molécula de agua.
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