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RESUMO

Machado, |I. R. Polimeros de Coordenacdo Derivados de Octa-4,5-Carboxi-
Ftalocianinas como Catalisadores para Oxidacdo da Agua. 2022. 125p.
Dissertacdo de Mestrado - Programa de Pds-Graduagdo em Quimica. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

O impacto negativo do crescente consumo de energia tem acelerado a busca
por fontes de energia alternativas renovaveis e ambientalmente corretas, onde a
eletrolise da 4gua gerando hidrogénio (e oxigénio), e seu posterior uso em células a
combustivel, ou diretamente como combustivel, se apresenta como uma das mais
viaveis. Todavia, o processo global é limitado pela lentiddo da reacédo de oxidacdo da
agua. Assim, neste trabalho focamos no desenvolvimento de eletrocalisadores para a
reacdo de evolucao de oxigénio (OER) eficientes e baratos, baseados em polimeros
de coordenacédo (CP) gerados pela reacao de moléculas de octa-carboxi-ftalocianinas
de ferro e de cobalto (MOcPc, onde M = Fe ou Co) por ions de metais da primeira
série de transicdo (Fe, Co e Ni). Nesse contexto, CPs denominados FeOcPc-Fe,
FeOcPc-Co FeOcPc-Ni, CoOcPc-Fe, CoOcPc-Co e CoOcPc-Ni foram preparados e
caracterizados por espectroscopia UV-vis e FT-IR, analise termogravimétrica, MEV,
EDX, WAXS, além de técnicas tais como voltametria ciclica, voltametria de varredura
linear e espectroscopia de impedancia eletroquimicas, que confirmaram a formacao
de polimeros amorfos de MPc interligadas através dos seus grupos carboxilatos

coordenados bidentadamente aos ions metalicos.

Os materiais foram incorporados em eletrodos de pasta de grafite e a atividade
eletrocatalitica para OER avaliada em meio alcalino por LSV. Todos os CPs
apresentaram melhor desempenho que suas respectivas MPcs, indicando a presenca

de efeitos sinérgicos, principalmente nos materiais derivados da FeOcPc, onde se



destacou o FeOcPc-Ni que apresentou sobrepotencial de 307 mV a 10 mA cm2, que
se mantiveram constantes por 15 horas de cronopotenciometria. As inclinacbes de
Tafel indicaram que a etapa limitante da OER provavelmente € um processo de
desprotonacdo sem transferéncia de elétrons. Além disso, foram encontrados
evidéncias da presenca de ligacbes Ni-OH e Ni-OOH por espectroscopia
fotoeletrdnica de raio-X, indicando que os ions hidroxido e oxi-hidroxido fazem parte

da estrutura do CP, completando a esfera de coordenacéo do Ni(ll).

Palavras-chave: reacdo de evolucdo de oxigénio; eletrocatalise; polimeros de

coordenacdao; ftalocianina; efeito sinérgico.



ABSTRACT

Machado, I. R. Coordination Polymers derived from Octa-4,5-Carboxy-
Phthalocyanines as Catalyst for Water Oxidation. 2022. 125p. Master’s Thesis —
Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo,
Séo Paulo.

The negative impact of increasing energy consumption has accelerated the search for
renewable and environmentally friendly alternative energy sources, where the
electrolysis of water generating hydrogen (and oxygen), and its subsequent use in fuel
cells, or directly as fuel, is presented as one of the most viable. However, the overall
process is limited by the slowness of the water oxidation reaction. Thus, in this work
we focus on the development of efficient and inexpensive electrocatalysts for the
oxygen evolution reaction (OER), based on coordination polymers (CP) generated by
the reaction of iron and cobalt octa-carboxy-phthalocyanine molecules (MOcPc, where
M=Fe or Co) with metal ions of the first transition series (Fe, Co and Ni). In this context,
CPs named FeOcPc-Fe, FeOcPc-Co FeOcPc-Ni, CoOcPc-Fe, CoOcPc-Co and
CoOcPc-Ni were prepared and characterized by UV-vis and FT-IR spectroscopy,
thermogravimetric analysis, SEM, EDX, WAXS, in addition to techniques such as cyclic
voltammetry, linear scanning voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy, confirming the formation of amorphous polymers of MPc linked through

their carboxylate groups bidentately coordinated to the metal ions.

The materials were embedded in graphite paste electrodes and the electrocatalytic
activity for OER was evaluated in alkaline medium by LSV. All CPs showed better
performance than their respective MPcs, indicating the presence of synergistic effects,
mainly in materials derived from FeOcPc, where FeOcPc-Ni stood out presenting an

overpotential of 307 mV at 10 mA cm™, which remained constant for 15 hours of



chronopotentiometry. The Tafel slopes indicated that the limiting step of the OER is
probably a deprotonation process without electron transfer. In addition, evidence of the
presence of Ni-OH and Ni-OOH bonds was found by X-ray photoelectron
spectroscopy, indicating that hydroxide and oxy-hydroxide ions are part of the CP

structure, completing the Ni(ll) coordination sphere.

Keywords: oxygen evolution reaction; electrocatalysis; coordination polymers;

phthalocyanine; synergistic effects.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a demanda energética para as mais diversas atividades
humanas vem crescendo em ritmo acelerado mas os combustiveis fosseis continuam
sendo as fontes mais utilizadas de energia. Esta fonte, além de finita, resulta em altos
indices de emisséo de COz2, CO, NxOy, SOx e fuligem, poluentes nocivos a saude e ao
meio ambiente, causando chuvas acidas, a deterioracdo da camada de o0zdnio e o

efeito estufa, que esta aumentando a temperatura do planeta a niveis preocupantes

[1-3]

Com isso, ha a urgéncia na pesquisa e desenvolvimento de fontes de energia
alternativas renovaveis e com baixo impacto ecologico. Neste contexto, a energia do
Sol recebida pela Terra ja vem sendo utilizada para gerar energia elétrica de forma
indireta, por exemplo aproveitando a energia cinética dos vento e das ondas
maritimas, a energia hidraulica das aguas, da biomassa, e idealmente de forma direta
como energia radiante . Todavia, essas formas de obtencdo de energia sdo muito
dependentes da localizacdo geografica e de fatores climaticos sazonais. Além do
mais, a simples producao de energia elétrica ndo supre a necessidade de combustivel
para veiculos automotores. Com isso, se torna necesséaria a implementacdo de
tecnologias para a conversao e armazenamento de energia de modo ciclico e limpo,
para que a energia excedente obtida em periodos de alta produgéo possa ser utilizada
nos periodos de baixa produgdo, bem como a possibilidade de aplicar esta energia
em dispositivos portateis para veiculos automotores. Tal propésito pode ser alcangado
utilizando-se dispositivos eletroquimicos como as baterias metal-ar e na forma de

hidrogénio, sendo a energia convertida em energia elétrica em células a combustivel.
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O hidrogénio é o combustivel conhecido com a maior capacidade energética

(120 MJ kg?) Bl e se apresenta como uma das principais alternativas para o
armazenamento de energia limpa, devido a sua possibilidade de ser estocado como
liquido ou gas comprimido, transportado em cilindros e tubulacdes. Note que neste
caso poderia se instituir uma sociedade na qual a energia é armazenada na forma de
gas hidrogénio, que seria utilizada na forma de energia elétrica ou mesmo diretamente
em aguecedores e motores de combustéo interna, movimentando o que poderia se
denominar “economia do hidrogénio”, apresentando a grande vantagem de ter como

Gnico produto de sua utilizagdo o vapor de agua .

Todavia, o hidrogénio molecular ndo é encontrado em fontes naturais, de modo
gue para obté-lo sdo necessarios processos de decomposicdo de substancias que
contenham o elemento. Atualmente, a maior parte da producao de hidrogénio advém
de fontes fosseis, tais como carvao, 6leo e gas natural, sendo que menos de 1% de
todo o hidrogénio produzido atualmente é oriundo de fontes renovaveis como

biomassa e agua [l

1.1 ELETROLISE DA AGUA

A agua pode ser considerada a fonte de hidrogénio mais abundante da Terra,
e por ser regenerada quando hidrogénio é usado como combustivel, se torna entdo
uma fonte virtualmente inesgotavel. Com isto muitos estudos se voltaram para a
reacao de decomposicao da agua (“water-splitting”), através da fotdlise ou eletrélise
da agua, a qual € baseada em semi-reacdes altamente dependente de pH, que
resultam na produgcdo dos gases hidrogénio (H2) e oxigénio (O2), conforme

apresentado no esquema a seguir para as reagcdes em meio 4cido e em meio alcalino

[8]
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Meio Acido
2H20 — O2 + 4H* + 4e EC=-1,23V vs EPH
AH* + 4e” — 2H2 E®=0,00 V vs EPH
2H20 — O2 + 2H2 E0=-1,23V

Meio Alcalino

40H" — O2+ 2H20 + 4e- E®=-0,40V vs EPH
4H20 + 4e- — 2H2+ 40H" E®=-0,83Vvs EPH
2H20 — O2 + 2H2 E0=-1,23V

Esquema 1: Semi-reacBes envolvidas na eletrélise ou decomposi¢cdo da agua em
meio acido e em meio alcalino, e respectivas reacdes globais, bem como os potenciais
padréo versus Eletrodo Padréo de Hidrogénio (EPH).

Apesar da reacdo de decomposicdo da &gua ter uma termodinamica
relativamente favoravel, as reacdes tendem a ser lentas, e 0 processo € limitado
cineticamente. Assim, 0 processo de eletrélise necessita de um elevado
sobrepotencial (n) para que ocorra a uma velocidade aceitdvel, aumentando o
consumo de energia e tornando-0 economicamente pouco competitivo, ou mesmo

inviavel 191,

Tendo como base as semi-reacdes envolvidas neste processo, fica claro que o
problema deve ser abordado em duas frentes. A primeira € a reacao de evolucéo de
hidrogénio (Hydrogen Evolution Reaction, HER), na qual se obtém o principal produto
de interesse, 0 gas hidrogénio. E a segunda é a reacdo de evolucdo de oxigénio
(Oxygen Evolution Reaction, OER), ou seja, a semi-reacdo de oxidacdo da agua

gerando oxigénio molecular, a qual seréa o foco deste trabalho.
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1.2 REACAO DE EVOLUCAO DE OXIGENIO

A reacdo de evolucédo de oxigénio é comumente apresentada como um dos
pilares para a viabilizacdo de diversas tecnologias sustentaveis de conversao e
armazenamento de energia, pois além da eletrélise ou fotdlise da agua, a OER
também é fundamental para tornar as tecnologias de baterias metal-ar e células a
combustivel ciclicas, com a regeneracdo dos reagentes (matérias-primas) nas etapas

de recarga [10-13],

Apesar de parecer simples, a OER se mostra significativamente mais
desafiadora que a HER, pois se trata de uma reacgéao tetraeletronica e tetraprotonica
que ocorre em diversas etapas lentas, com acréscimo de energia e aumento do
sobrepotencial, fazendo com que seja necesséario um catalisador eficiente e robusto
para viabilizar aplicagdes reais, sendo os catalisadores mais promissores baseados

em materiais com sitios ativos metalicos [ 141,

De modo geral é considerado que o mecanismo da OER intermediada por um
catalisador M, envolve quatro etapas consecutivas de transferéncia de elétrons e
prétons, cujas semi-reacbes em meio acido e alcalino séo diferentes, conforme

apresentado a seguir, e esquematizado na Figura 1 9%

Meio acido
M+ H20 — M-OH + H* + e
M-OH — M-O + H* + e
seguido de
2M-O — 2M + O2 + 2¢°

ou

M-O + H2O — M-OOH + H" + e-

M-OOH — O2+ H" + e

Meio alcalino

M+ OH — M-OH + e-

M-OH + OH" — M-O + H20 + e
seguido de
2M-O — 2M + O2 + 2e°
ou
M-O + OH" — M-OOH + e~

M-OOH + OH  — O2 + H20 + e-
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Figura 1: Representacdo dos mecanismos de OER catalisada em meio acido
(vermelho) e alcalino (azul) passando pela formacdo do intermediario peréxido (M-
OOH, linhas pretas) seguido da evolucéo de oxigénio. A possibilidade de formacéo de
gas oxigénio diretamente pela reacdo de dois intermediarios oxo (M-0) € indicada pela
linha verde.

Com base nos mecanismos descritos, é notavel a complexidade da reacéao,
com diversas etapas envolvendo os mesmos intermediarios tanto em meio acido como
basico, ou seja M-OH, M-O e M-OOH, onde qualquer uma das mesmas pode estar
envolvida na etapa limitante da reagdo sobre a qual o catalisador deve atuar
eficientemente criando uma rota alternativa para a reacdo que resulte em menor

energia de ativacao.

1.2.1 Catalisadores para OER

Existem varias formas de se avaliar e classificar a atividade de um catalisador

para OER, sendo o primeiro e principal critério o sobrepotencial, ou seja, o potencial
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adicional necesséario em relacdo ao potencial termodindmico para aumentar a
velocidade da reacdo a um valor desejado, geralmente 10 pPA cm? (n1w). Este
parametro, também pode ser definido como a diferenca entre o potencial aplicado
experimentalmente (E) para se atingir uma determinada densidade de corrente e o
potencial termodinamico (E°) da reacdo em questdo, numa dada condicao
experimental, (n = E — E°),11®1 um valor que pode ser facilmente obtido através da

voltametria de varredura linear (Linear Sweep Voltammetry, LSV).

Aqui dois apontamentos sdo importantes. O primeiro ponto esta relacionado ao
fato ja citado de que a OER é extremamente dependente do pH do meio, ou seja, 0
potencial padrao da reacdo (Esquema 1) se desloca em funcé&o do pH. Por conta
disto, normalmente o0s potenciais obtidos experimentalmente para OER séo
convertidos considerando-se como eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de
hidrogénio (Reversible Hydrogen Electrode, RHE), de modo a corrigir corretamente os

valores mantendo-se o valor de E° sempre igual a 1,23 V [17],

O segundo ponto se refere ao fato dos valores de sobrepotencial de uma
reacao somente serem comparaveis quando os experimentos forem realizados numa
dada densidade de corrente (j), por exemplo 10 mA cm?, sendo neste caso
representado como nio. Além disso, também deve-se atentar ao critério de area
empregado para a medida da densidade de corrente, para o qual pode-se considerar
a area geométrica do eletrodo, a area eletroativa do eletrodo limpo, ou a éarea
eletroativa do eletrodo com o material catalisador, ndo havendo um consenso neste

quesito 161,

Além do sobrepotencial, outro critério de suma importancia a ser considerado

€ a estabilidade do material no meio de trabalho, que pode ser verificado pelas
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alteracdes que ocorrem no sobrepotencial e/ou na densidade de corrente em funcéo
do tempo de operacédo. A durabilidade € um parametro fundamental que indica a

potencialidade de um dado material como catalisador em aplicacdes reais.

Com base nesses critérios, Tahir e colaboradores estabeleceram uma
classificacéo de catalisadores de OER de acordo com o nio medido em teste inicial (t
= 0 h) e também apds 10 horas de operacdo (t = 10 h) [*4, sendo eles classificados
como: satisfatério (500 < nio < 600 mV), bom (400 < ni0 < 500 mV), excelente (300 <
Ni0< 400 mV) e ideal (200 < n10< 300 mV). Logo, um material candidato a catalisador
de OER apresentando nio =460 mVemt=0h e niwo=530mVemt=10 h, inicialmente
classificado como bom seria considerado apenas satisfatério ap6s 10 h devido a

diminuicao de sua atividade catalitica.

Diversos trabalhos foram realizados em busca de catalisadores de OER, nos
quais foram explorados os metais nobres e suas ligas, bem como seus 6xidos e
compoésitos, onde os 6xidos de ruténio e de iridio sdo considerados os catalisadores
no estado da arte, apresentando baixos valores de n e boa cinética para OER [18],
Neste contexto, € importante ressaltar que o Ru é o catalisador mais ativo com o
menor sobrepotencial mas é rapidamente lixiviado, enquanto o Ir € muito mais estavel
e confere durabilidade [° 20 De fato, RuO2 apresenta baixa estabilidade nas
condi¢cbes de trabalho de dispositivos OER, sob elevados potenciais positivos, onde
ocorre a formacdo de RuO2(OH)2, que entdo é convertido a RuOs4 ou H2RuOs e
lixiviado para a solugdo 1. Apesar de ser muito mais estavel, algo semelhante
também ocorre com o IrO2, no qual ha a formacéo de IrOs que pode reagir e ser

solubilizado pela solugéo eletrolitica enquanto ocorre 0 processo de evolucéo de Oz

[22]
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Além da questdo da estabilidade dos catalisadores de Ru e Ir, estes metais
nobres também séo raros e tém alto custo, 0 que 0s torna economicamente inviaveis
para aplicacdo em larga escala. Assim, torna-se fundamental a busca por outros
materiais derivados de elementos mais abundantes e com atividade eletrocatalitica de
OER satisfatéria, ou seja, baixo sobrepotencial, alta estabilidade e baixo custo. Com
isto em mente, diversos estudos se voltaram para 0os metais da primeira série de
transicao, encontrando grande potencialidade principalmente em compostos contendo

Fe, Co e Ni [23],

Os oxidos de metais da primeira série de transicdo apresentaram boas
perspectivas principalmente considerando-se a resisténcia a corrosdo 4. Os éxidos
de cobalto foram largamente estudados como catalisadores de OER, sobretudo por
apresentarem diversos estados de oxidacdo como Co?*3+4+ 24 O efeito da alteracéo
do estado de oxidac&do na atividade catalitica foi explorado por Wang et al. 2%, que
comparou a atividade para OER de nanofios de Co304 antes e ap0s a redugcdo com
NaBHs, que aumentou a quantidade relativa de Co?*. O material reduzido quando
submetido a 1,65 V (vs RHE) gerou densidade de corrente de 13,1 mA cm?, sendo
esta atividade sete vezes maior que seu precursor antes da reducdo, que atingiu
apenas 1,8 mA cm2, e ligeiramente maior que 11,5 mA cm apresentado por IrOx nas
mesmas condic¢des. Este incremento no desempenho do CosO4 reduzido foi atribuido
principalmente as vacéancias de oxigénio geradas na estrutura, onde os elétrons
podem ser facilmente excitados para a banda de condugdo, assim promovendo o

aumento da condutividade elétrica do material.

Catalisadores contendo oOxido de niquel também apresentaram bons
resultados, geralmente atribuidos a formacéo in situ do par redox Ni?*/Ni®*, onde a

espécie NiOOH apresenta significativa atividade eletrocatalitica para OER [?6], Além
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disso, NiO é um catalisador de facil preparacéo, podendo ser gerado diretamente pela
oxidacdo de eletrodos de esponja de niquel sob aquecimento em atmosfera de ar,
assim garantindo boa dispersdo, adesédo e contato elétrico do O6xido ao eletrodo,
formando entdo um eletrocatalisador que além de boa atividade para OER, também
se mostrou muito estavel, sendo registrada minima variacéo de sobrepotencial mesmo

apos 24 horas de uso continuo 271,

N&o obstante, os 6xidos bi ou trimetalicos também podem ser empregados
visando a combinacao de propriedades, tal qual ocorreu no caso do Ruxlri-xO2 onde
foi observado a juncéo da estabilidade conferida pelo iridio com a maior atividade
catalitica do ruténio [8, Diversas estruturas de oxidos podem ser geradas,
principalmente nas formas de perovskitas e espinélios, no caso dos metais mais
abundantes dos grupos 2 e 13, bem como da primeira série de transicdo 2%, Nestes
casos em que mais de um metal esta presente na composicdo do catalisador, o ferro
comeca a se destacar pelo claro aumento na eficiéncia de catalisadores que o
incorporam 3%, Apesar de seu papel no mecanismo da reacgéo eletrocatalitica ainda
nao ser claramente estabelecido, ha indicios de que atomos de Fe na estrutura do

material atuam como um cofator fundamental para a aceleragdo da OER [31],

Os hidroxidos destes metais também foram largamente investigados, tendo o
a-Ni(OH)2 como o primeiro hidroxido a apresentar resultados promissores para OER,
seguido de estudos com a adicdo de outros elementos metélicos em sua estrutura.
Apesar da impossibilidade de utilizacdo em meio acido, atualmente os hidroxidos de
metais da primeira série de transi¢cdo sdo um dos principais focos de desenvolvimento
de catalisadores para OER. Neste contexto, materiais nanoestruturados sobretudo na

forma de hidréxidos duplos lamelares vem sendo intensamente explorados devido as
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possibilidades de ajustes na estrutura, dispersao de atomos metalicos de alta valéncia

e troca de anions intercalados entre as lamelas 321,

Além de o6xidos e hidréxidos, a busca de aprimoramento em propriedades como
durabilidade, velocidade de transferéncia de carga e cinética levou a preparacéo de
materiais com outros anions gerando novas seéries de eletrocatalisadores para OER,

baseados principalmente em sulfetos, nitretos, fosfetos e compostos organometalicos

[33-35]

Especialmente no caso dos complexos organometélicos, foram encontrados de
inicio alguns problemas, pois estes em geral atuam como catalisadores homogéneos,
de baixa estabilidade e condutividade elétrica, que conferem grandes desvantagens
para a eletrocatalise de OER. Com a finalidade de sobrepujar essas desvantagens,
foram desenvolvidos uma variedade de compostos, mononucleares, multinucleares e
clusters organometalicos, além de compostos supramoleculares alternativos, com

destaque para os polimeros de coordenagao (coordination polymers, CP) [29. 36-40]

1.3 POLIMEROS DE COORDENACAO

De acordo com a recomendacéo feita no ano de 2013 pela Uni&o Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry,
IUPAC), polimero de coordenacgdo é definido como um material formado pela
repeticéo de ligacdes coordenadas que se estendem em 1, 2 ou 3 dimensdes, gerando
polimeros 1D, 2D ou 3D. Além do mais, os materiais 2D ou 3D também podem ser
denominados “redes de coordenagao”. E, se houver cavidades e poros o material
também pode ser classificado como MOF (metal-organic framework). Aqui ainda é
importante ressaltar que a [IUPAC deixa claro que para se enquadrar um dado material

em qualquer uma dessas definicbes ndo € necessario que o composto apresente
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estrutura ordenada de qualquer tipo, ou seja, ndo ha discriminacdo entre CPs
cristalinos e amorfos 142, Para melhor transmitir a ideia e visualizar as possibilidades

de CPs, foi elaborado o esquema mostrado na Figura 2.

1D 2D 3D

%

Polimeros de coordenacao

§
¥
&

MOF

(O Centro metalico Ligante organico

Figura 2: Representacdo esquematica de polimeros de coordenacédo 1D, 2D e 3D
amorfos e cristalinos, bem como a relagdo com MOFs.

Apesar da ampla gama de possibilidades para formacao de CPs, nas ultimas
décadas houve uma forte tendéncia em pesquisas com foco em compostos cristalinos,
altamente ordenados e com composicdo bem definida, de modo que dentre as mais
de 60 mil estruturas de MOFs reportadas no Cambridge Structural Database, menos

de 700 séo de polimeros amorfos 43,

Por se tratarem de compostos gerados por centros metalicos interligados por

ligantes-ponte, geralmente organicos, os CPs se mostram como uma classe de
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compostos altamente versateis e com a possibilidade de se ajustar suas propriedades
simplesmente selecionando-se uma ou mais espécies metalicas bem como os ligantes
pontes. Assim, pode-se controlar os ambientes quimicos em torno dos ions metalicos
e controlar suas propriedades fisico-quimicas gerando materiais adequados para
diversas aplicagbes, como armazenamento e separagcdo de gases, fotdnica, drug

delivery e catélise 4.

1.3.1 Polimeros de coordenacéo aplicados em OER

Assim como ja apresentado, uma das principais aplicacdes em que os CPs vém
ganhando destaque € na eletrocatalise de OER, pela estabilidade, alta disponibilidade

de sitios cataliticos e a possibilidade de incorporar mais de uma espécie metalica 47,

Entre os diversos CPs explorados para OER podemos citar o polimero cristalino
1D denominado genericamente de [Co(L1)(HL3)2.(H20)2]n, que foi obtido por uma
sintese solvotermal a 160 °C por 96 horas, e apresentou nio de 398 mv [, De
maneira semelhante, Meng e colaboradores prepararam um CP pela complexacédo de
cobalto(Il) com ligantes contendo grupamentos carboxilato e imidazol em um processo
solvotermal de seis dias, onde o MOF resultante ([Cou.s(tib)(dcpna)]-6H20) necessitou

de 110 mV a menos que o Cos04 para atingir a densidade de corrente de 10 mA cm?

[46]

Além de ions metalicos separados, os CPs também podem ser formados por
clusters, como no caso do MOF Cos-bdt, que foi sintetizado por via hidrotermal em
trés dias, e contém Cos(OH)s atuando como sitio eletrocatalicamente ativo. Este
material manteve uma densidade de corrente estavel de 10 mA cm por 25 horas,
tendo sido o seu desempenho eletrocatalitico atribuido a estabilizacdo que o cluster

de Cog(OH)s confere aos radicais hidroxila gerados como intermediarios [#7].
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Contrariando a tendéncia de sinteses por via solvo/hidrotermal, o CP amorfo
hibrido de Fe e Ni, Ni2Fe-ICP, foi preparado diretamente sobre esponja de niquel, a
temperatura ambiente. Apesar deste material ter nio um pouco maior que o catalisador
de ruténio RuOz2, o polimero amorfo se mostrou mais ativo para OER que o catalisador
padrao quando aplicado em condi¢des de altas densidades de corrente (j = 150 mA
cm?). De fato, o catalisador também se manteve estavel durante 30 horas de
cronopotenciometria a 150 mA cm, indicando a grande potencialidade que CPs
amorfos gerados por rotas sintéticas simples podem apresentar como

eletrocatalisadores [48l,

A utilizacdo de complexos macrociclicos como bloco de montagem para
formacdo de CPs também vem se mostrando muito promissora. Devido a
possibilidade de coordenacdo de um ion metélico de interesse em sua cavidade e
conexdo dos mesmos por meio de grupos periféricos coordenantes através de outro
ion metalico. O tipo de polimero de coordenacéao resultante possibilita gerar materiais
incorporando propriedades intrinsecas dos complexos macrociclicos 1951 as

caracteristicas dos CPs.

Dentre os CPs formados por complexos macrociclicos, os derivados de
metaloporfirinas se destacam como os principais ligantes-ponte utilizados, tal como o
material formado por clusters de Zr-oxo com uma porfirina de niquel (Ni(INTCPP). Esta
combinacéo de porfirina metalada e Zr-oxo levou a um produto no qual o niquel na
Ni(I)TCPP atua como sitio catalitico para a oxidacdo da agua, enquanto o cluster atua
sinergicamente na retirada de prétons, importante para OER, devido a natureza da

reacdo redox altamente dependente da transferéncia de prétons 52,

As tetra-piridil-porfirinas foram empregadas por Wurster e colaboradores 52

para o preparo de redes das coordenacdo MTPyP-M?, onde M! e M? poderiam ser Fe
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e/ou Co, e o efeito dos ions metéalicos sobre a atividade eletrocatalitica desses
materiais para OER foi investigada. Logo de inicio ja foi constatado que todos os
MITPyP-M? formados apresentavam maior atividade catalitica que FeTPyP e
CoTPyP, ndo somente devido ao fato dos CPs terem mais sitios metélicos disponiveis,
mas também pelas alteracdes induzidas na estrutura eletrénica do material. Ao se
comparar a ordem de performance dos CPs para OER, verificou-se que FeTPyP-Fe
era 0 menos ativo, seguido de CoTPyP-Fe, CoTPyP-Co e por fim FeTPyP-Co como
sendo o melhor catalisador. Essas diferencas indicaram que a atividade
eletrocatalitica depende do ambiente quimico de cada ion metalico, onde o material
com sitios de piridil-Co em combinacdo com as FeTPyP demonstraram ser o

catalisador mais eficiente.

Outro aspecto importante a se observar no estudo com MITPyP-M?, foi que
apesar da aparente grande distancia entre os sitios metalicos periféricos, a estrutura
aromatica das porfirinas com elétrons-t deslocalizados permitiu o acoplamento
sinérgico entre os sitios metalicos, indicando o grande potencial de complexos
macrociclicos como ligantes-ponte na constru¢cdo de materiais eletrocataliticamente

ativos baseados em CPs.

1.4 FTALOCIANINAS

As ftalocianinas metaladas (metallophthalocyanine, MPc), bem como as
porfirinas e porfirazinas metaladas, sdo N4-macrociclos formados por quatro pirrois
conectados por pontes metino ou azido e coordenados a um ion metalico central,
resultando em estruturas fundamentais mostradas na Figura 3, cuja importancia em
sistemas bioldgicos, assim como suas propriedades cataliticas e possibilidades de

aplicacGes tecnoldgicas, vém atraindo muita atengdo 54,
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a) Ftalocianina

(9%

b) Porfirina c) Porfirazina
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Figura 3: Estruturas fundamentais de: a) ftalocianinas, b) porfirinas e c) porfirazinas
complexadas com ions metalicos.

O anel da ftalocianina por ser composto de um centro N4-macrociclico, formado
por atomos de carbono e de nitrogénio alternados, com anéis benzénicos periféricos
compartilhando um lado dos anéis pirrélicos, forma um sistema planar aromatico com
18 elétrons-n conjugados com uma cavidade central capaz de coordenar fortemente
praticamente todos os ions metalicos pelos seus 4 atomos N-doadores. Estas
caracteristicas estruturais entdo resultam em diversas propriedades eletronicas e
opticas interessantes, além de elevada estabilidade quimica, térmica e alta

capacidade de absorver radiacdo eletromagnética %,
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As ftalocianinas sdo moléculas altamente versateis, ndo somente pela
capacidade de formarem complexos com mais de 70 ions metéalicos, mas também
pela possibilidade da incorporacao de uma variedade de cadeias laterais nas posi¢oes
R" apresentada na Figura 4, permitindo o ajuste de propriedades como a solubilidade
em diversos meios, interacdo com substratos, reatividade com outras moléculas, e
incorporacdo de grupos coordenantes periféricos possibilitando a formacdo de

polimeros covalentes organicos ou de coordenagéo 1,

R? R3
R! R4
R16 N= N/ N RS
R15 ‘ \ RG
/
N——M——-N
=
R14 \ / RT
N
R13 N=— XN N R8
R12 RQ
R11 R10

Figura 4: Representagéo da estrutura de uma ftalocianina genérica apresentando as
16 posicOes passiveis de modificagéo.

As primeiras aplicacbes de ftalocianinas foram na industria de pigmentos
devido a intensa e brilhante coloracdo das MPcs, que varia do azul ao verde, como

consequéncia do sistema de 18 elétrons-n conjugados. Assim, em 1935 a CuPc foi
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lancada no mercado, tornando-se um dos pigmentos mais importantes em varios
setores 157: 58], Desde entdo as ftalocianinas foram investigadas para as mais diversas
aplicacoes, como a AlPc sulfonada para tratamento de tumores por terapia
fotodinamica °, CoPc substituido com quatro tiofenos como material semicondutor
[60] além de aplicagdes como material 6ptico 1 62 e principalmente como

catalisadores homogéneos e heterogéneos 31,

As ftalocianinas sdo muito interessantes em catalise heterogénea pois podem
ser diretamente ancoradas em substratos de carbono ou também em outros
substratos na forma de polimeros insollveis, tal como o polimero organico 2D de FePc
ou os MOFs formados pela coordenacdo de metais da primeira série de transicdo com
octahidroxi-ftalocianina de cobre (PcCu-Os-M), que foram utilizados como eletrodos

modificados para a reacgéo de redugéo de oxigénio [64-68],

As ftalocianinas também foram combinadas com diferentes materiais e
explorados como catalisadores de OER. Abbaspour e Mirahmadi realizaram a
imobilizagéo de FePc e NiPc em nanotubos de carbono com base no empilhamento
n-n e avaliaram a resposta do compdsito para OER em meio acido e alcalino 69, E,
seguindo a tendéncia de empregar ferro e niquel para esse tipo de reacéo, foi
desenvolvido o polimero organico 2D formado por FePc e NiPc conjugadas
(FeosNiosPc-CP) o qual apresentou menor nio para OER que polimeros gerados
apenas com ftalocianina de ferro (FePc-CP) ou de niquel (NiPc-CP), ressaltando a

superioridade de sistemas bimetalicos sobre os monometalicos [79,

Por fim, ressaltando a viabilidade do preparo de CPs baseados em ftalocianinas
e a aplicacdo como eletrocatalisadores para OER, tem-se o0 exemplo do NiPc-MOF

gerado pela reacdo de Ni’* com octa-amino-ftalocianina de niquel, que foi capaz de
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manter n de 270 mV constante por 50 horas huma densidade de corrente de 1,0 mA

Cm-Z [71].
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2 OBJETIVOS

Neste trabalho temos por objetivo preparar compostos supramoleculares
decorrentes da reacao das octa-carboxi-ftalocianinas de ferro e de cobalto (FeOcPc e
CoOcPc) com ions de metais de transicdo, visando possiveis efeitos sinérgicos que
aumentem a atividade eletrocatalitica dos polimeros de coordenacéo resultantes para

a reacao de evolucédo de oxigénio.
Objetivos especificos

Sintetizar polimeros de coordenacao por meio da reacéo de FeOcPc e CoOcPc

com ions da primeira série de transicdo como Fe?*, Co?* e Ni?*.

Caracterizar o0os materiais gerados por técnicas de espectroscopia
infravermelho, espectroscopia UV-Vis, fluorescéncia de Raios-X, espalhamento de
Raios-X em alto angulo, espectroscopia fotoeletrbnica de Raios-X, microscopia

eletrbnica de varredura, BET e cinética de degradacéo térmica.

Incorporar os polimeros de coordenacdo em eletrodos de pasta de grafite e
testar a atividade eletrocatalitica para a reacdo de evolucdo de oxigénio em meio
alcalino através de andlises voltamétrica, visando a obtencdo de informacdes de
sobrepotencial e inclinacéo de Tafel, bem como verificar a estabilidade do catalisador

durante longos periodos de cronopotenciometria.
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3 TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para melhor sumarizar os principais reagentes e demais compostos quimicos
utilizados na execucao deste trabalho, foi elaborada a Tabela 1 contendo informagdes

de procedéncia, pureza e massa molar.

Tabela 1: Lista de todos os composto quimicos utilizados no trabalho, junto com
férmulas moleculares, grau de pureza e procedéncia e massa molar.

. Massa
Férmula Pureza a
Reagente Procedéncia molar (g
molecular (%) 4
mol™)
Hidroxido de sodio NaOH 97,0 Synth 40,00
Hidroxido de KOH 85,0 Synth 56,11
potassio
Acido Cloridrico HCI 37 Synth 36,46
Sulfato de ferro (1) o o 7110 99,0 Synth 278,02
heptahidratado s ’ y ’
Cloreto de cobalto
(I1) hexahidratado CoCl,.6H20 98,0 Baker 237,90
Cloreto de niquel (II) .
Hexahidratado NiCl,.6H,0 98,0 Synth 237,69
PIPES CsH1aN206S2 99 Sigma 302,37
Aldrich
Hexano CsHs 98,0 Synth 86,18
Acetona C3HsO 99,5 Synth 58,08
Cloreto de potassio KCI 99,0 Synth 74,55
Hexacianoferrato(lll) — ree oy 99,0 Merck 329,25
de potassio
Eter etilico C4H100 98,0 Synth 74,12
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Agua ultrapura com resistividade elétrica de 18,2 MQ.cm, a 25°C, obtida num
purificador Millipore Direct-Q® 5 UV, foi utilizada no preparo de solu¢cdes e processos

de lavagem.

Para a confeccdo dos eletrodos de pasta de grafite, utilizou-se 6leo mineral
fornecido pelo Laboratério Tayuyna LTDA, e grafite em p6 com granulometria <150

um e pureza de 99,99% da Sigma Aldrich.

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Obtencé&o das octa-carboxi-ftalocianinas

Ambas as octa-carboxi-ftalocianinas foram obtidas pela hidrdlise alcalina de um
precursor de tetra-diimido-ftalocianina, com grupamentos imida pré-hidrolizados,

fornecido pela Golden Technology Ltda.

A ftalocianina de ferro, fornecida em meio de &cido sulfurico, foi lavada
previamente diversas vezes por centrifugacdo com agua para retirar o excesso de
acido, ferro ndo complexado e outros sub-produtos de sintese, antes da etapa de
hidrélise. O processo de lavagem foi repetido até que o sobrenadante se apresentasse

limpido e incolor.

A ftalocianina de cobalto foi disponibilizada em meio de 6leo mineral, sendo
necessaria uma etapa de centrifugacéo para retirar o excesso de 6leo, seguido da
lavagem por filtracdo a vacuo com hexano alternado com acetona, até que ao final da
passagem do solvente o material se apresentasse na forma de um po seco. Entéo o
sélido também foi lavado por centrifugacdo com agua para remover os demais

residuos.
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O procedimento de hidrolise para ambas as ftalocianinas foi efetuado da
mesma forma, no qual aproximadamente 50 g do material a ser hidrolisado foram
dispersados em 250 mL de solugdo aquosa de NaOH 4 mol L%, e entdo submetido a
agitacdo vigorosa com barra magnética em um sistema de refluxo (100 °C) por 2

horas.

Apoés a mistura esfriar a temperatura ambiente, as octa-carboxi-ftalocianinas
(FeOcPc e CoOcPc) formam precipitados com acido cloridrico concentrado em pH
entre 1 e 2. O material foi centrifugado e submetido a diversas etapas de lavagem com
agua e centrifugacdo até que o sobrenadante se mostrar limpido e incolor, para
eliminar eventuais subprodutos da reacédo e ions metdlicos liberados por possiveis
ftalocianinas que sofreram decomposicao durante o processo. As ftalocianinas foram

lavadas mais trés vezes com acetona e secas em estufa a 75 °C durante a noite.

Os materiais obtidos apresentaram aspecto de pequenos gréos de coloragao
verde (FeOcPc) e azul (CoOcPc) intensos, solUveis em meio aquoso alcalino, devido
a desprotonacédo dos grupamentos acido carboxilico periféricos. As massas molares

tedricas calculadas foram de 920,44 g mol* (FeOcPc) e 923,53 g mol! (CoOcPc).

3.2.2 Sintese dos materiais MaOcPc-My

Com base nas tendéncias prévias apresentadas na literatura de se utilizar ferro,
cobalto e niquel como principais metais do periodo 3d promissores para catalise de
OER [23l, optou-se por utilizar fons destes trés metais para a coordenag¢do com 0s
grupos carboxilatos periféricos das FeOcPc e CoOcPc e gerar os materiais do tipo
MaOcPc-Mb. Assim, foram preparados seis polimeros de coordenacdo com base nas
possibilidades de combinacédo das duas ftalocianinas (FeOcPc e CoOcPc) com os trés

fons metdlicos (Fe?*, Co?* e Ni?*).
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Para cada uma das sinteses destes compostos, solu¢cdes das ftalocianinas
foram preparadas dissolvendo-se 200 mg de MOcPc (= 0,2 mmol) e 242 mg de tampao
PIPES (= 0,8 mmol) em 40 mL de KOH 0,1 mol L1, sob agitacdo magnética vigorosa.
Em sequida, o pH foi corrigido para 7 pela adi¢éo de HCI 0,1 mol L%, sendo o valor de

pH constantemente monitorado com um pHmetro Digimed DM-22.

Também foram preparadas solucbes aquosas contendo aproximadamente
0,545 mmol do sal do ion metalico, correspondente a 2,5 vezes ao de ftalocianina em
namero de mol, ou seja foram utilizados 150 mg de FeS04.7H20, 129,7 mg de

CoCl2.6H20 e 129,5 mg de NiCl2.6H20 dissolvidos em 10 mL de agua.

As solucbes contendo os ions metélicos foram adicionadas gota a gota a
solucdo de MPc sob agitacdo vigorosa, sendo a mistura realizada logo apds o preparo
da solucdo do sal de metal de transicdo, com a intencdo de evitar a formacgéo de
hidréxidos insolUveis decorrentes de sua hidrélise. Em todos os casos, imediatamente
apos a mistura das solu¢des foi observado a formacdo de um soélido de coloragéo

escura.

A mistura foi mantida sob agitacdo e refluxo (100 °C) por 3 horas e entao
resfriada a temperatura ambiente. O material sélido foi separado por centrifugacéo,
lavado trés vezes com agua, seguido de acetona e seco em estufa a 70 °C durante a
noite. Ap0s a secagem o0s materiais foram obtidos na forma de grdos que foram
macerados com um pistilo em almofariz de agata e armazenados no dessecador para
uso posterior. Os seis materiais obtidos foram denominados FeOcPc-Fe, FeOcPc-Co,

FeOcPc-Ni, CoOcPc-Fe, CoOcPc-Co e CoOcPc-Ni.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 Espectroscopia eletrénica no UV-Vis

Os espectros eletronicos das ftalocianinas foram registrados utilizando-se um

espectrofotometro UV-Vis Hewlett Packard modelo 8453A, na faixa de 190 a 1100 nm.

Tomando como exemplo o procedimento de andalise da FeOcPc, em uma
cubeta de quartzo (caminho 6ptico de 1,0 cm) foram adicionados 2 mL da solucao de
KOH 0,01 mol Lt como solucéo de referéncia. Para a determinacdo da absortividade
molar, foram efetuadas seis adi¢cdes de 20 pL de uma solugéo de ftalocianina 0,1 mmol
Lt em solucdo de KOH 0,01 mol L, sendo realizadas trés medidas consecutivas de

espectro UV-Vis apos cada uma das adicoes.

As concentracdes resultantes de cada adicdo foram calculadas levando em
consideracao a diluicdo provocada pelo volume de solucdo adicionado. O mesmo

procedimento foi utilizado para a determinacéo da absortividade molar da CoOcPc.

3.3.2 Analise Térmica

As medidas de andlise térmica foram realizadas em um equipamento Shimadzu
DTG-60. As ftalocianinas de ferro e de cobalto foram submetidas a andlises
termogravimétricas sob atmosferas de ar sintético e N2 com vazdo de 50 mL min?t e

rampa de aquecimento de 5 °C min-t, da temperatura ambiente até 900 °C.

Visando constatar a formacao dos polimeros de coordenacéo, foram realizadas
analises termogravimétricas utilizando-se amostras de 5 mg de FeOcPc puro e apos
reacdo de metalacdo periférica com Ni(ll) gerando FeOcPc-Ni. Os ensaios

termogravimétricos foram realizados sob atmosfera de N2 (vazédo de 50 mL mint) com
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rampas de aquecimento de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 °C min, da temperatura

ambiente até 800 °C.

3.3.3 Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

As analises por espectroscopia infravermelho foram realizadas em um
equipamento Bruker Alpha com mdédulo de transmisséo, programado para determinar
a média de 24 espectros por andlise e resolucdo de 4 cm?, utilizando pastilhas de KBr
grau espectroscopico (Sigma Aldrich) preparadas com as amostras de FeOcPc,
CoOcPc, FeOcPc-Fe, CoOcPc-Fe, FeOcPc-Co, CoOcPc-Co FeOcPc-Ni e CoOcPc-

Ni.

3.3.4 Espalhamento de raio-X em alto angulo (WAXS)

As medidas de espalhamento de raio-X WAXS foram efetuadas no IF-USP, em
colaboracdo com a Prof2. Dra. Marcia Fantini, em um equipamento Xenocs Xeuss 1.0,
utilizando uma fonte de raios-X (A = 1,54189 A) GeniX com alvo de cobre (~8 keV) e

detector Dectris Pilatus 100kn sendo as amostras analisadas na forma de sélido.

3.3.5 Andlise elementar por fluorescéncia de raio-X (EDX)

As analises de EDX das amostras de FeOcPc, CoOcPc, FeOcPc-Fe, CoOcPc-
Fe, FeOcPc-Co, CoOcPc-Co FeOcPc-Ni e CoOcPc-Ni, foram obtidos a 25 °C em um
equipamento Shimadzu EDX-720, equipado com tubo de Rh como fonte de raio-X,
voltagem aplicada de 15-50 kV e detector de semicondutor de Si(Li) refrigerado a
nitrogénio liquido. As amostras foram analisadas na forma de p6 usando porta

amostras com filme de Mylar®.
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3.3.6 Andlise de area superficial por adsorcdo de N2, BET

A amostra para analise de area superficial por adsor¢cdo de nitrogénio foi
preparada na forma de sdlido e submetida a um pré-tratamento sob vacuo a 200 °C

por 4 horas, antes da analise num equipamento Nova 1200e a 77 K (em Nz liquido).

3.3.7 Espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS)

Os espectros de fotoelétrons excitados por raio-X foram obtidos num
equipamento ThermoFisher Scientific K-Alpha. As medidas foram realizadas em
condicdes de ultra-alto vacuo (~6x10° mBar), utilizando fonte de radiagdo
monocromatica de Al-Ka (1486,68 eV), com feixe de 400 um de didametro, varredura
em intervalos de 0,05 eV, e passagem constante de energia de 50 eV. As amostras
foram analisadas na forma de pd pressionado sobre fita adesiva de carbono

previamente posicionado no porta amostras de aco do equipamento.

3.3.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas no IQUSP, num equipamento JEOL FEG-
SEM JSM 7401F, na faixa de magnificacdo de até 20 mil vezes, usando amostras
preparadas diretamente sobre substrato de latdo, e aplicando-se voltagem de

aceleracéo de 5.0 kV, no modo SEI.

3.3.9 Estudos eletroquimicos

Todos os estudos eletroquimicos deste trabalho foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30, utilizando um sistema convencional
de trés eletrodos constituido de um eletrodo de trabalho de pasta de grafite, um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em KCI 3 mol L't e um fio de platina como contra

eletrodo.
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3.3.9.1 Construcao e teste dos eletrodos de pasta de grafite
Os eletrodos de pasta de grafite foram construidos utilizando-se uma pasta
preparada com 90% de grafite em po e 10% de Gleo mineral (propor¢cdo em massa),
misturados vigorosamente por 5 minutos utilizando almofariz e pistilo de agata,
engquanto algumas gotas de éter etilico foram adicionadas para promover dispersao

mais homogénea do 6leo no material.

A pasta foi deixada em repouso por mais 5 minutos para garantir a total
evaporacdo do éter e transferida para a ponta de uma seringa de insulina com
diametro do orificio de 2 mm. Uma haste de latdo foi inserida no outro lado da seringa
até tocar a pasta de grafite, servindo de contato elétrico. A ponta contendo a pasta de
grafite foi apoiada contra uma placa de vidro limpa e plana, e a haste de latdo
pressionada por alguns segundos de modo a compactar a pasta. Em seguida foi
realizado o movimento de polimento em “8” por 5 minutos sobre uma superficie de
vidro, de modo a se obter um eletrodo do tipo disco com superficie plana e lisa. Uma

foto do eletrodo montado é mostrada na Figura 5 como exemplo.

Figura 5: Fotografia de um eletrodo de pasta de grafite montado em seringa.
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Visando verificar a reprodutibilidade do processo de construcdo, foram
preparados oito eletrodos denominados GfE n°, os quais foram separados em trés

grupos a fim de verificar a variabilidade dos parametros eletroquimicos:

Grupo controle: trés eletrodos (GfE 1, 2 e 3) montados na mesma seringa
(seringa A) e com uma pasta Unica (pasta A). Os detalhes dos eletrodos preparados
especificando-se os tipos de seringas e pastas com suas respectivas composicoes

sdo mostradas na Tabela 2.

Grupo experimental 1: os eletrodos foram montados mantendo-se a mesma
pasta de grafite (pasta A) mas utilizando-se trés seringas diferentes. Os eletrodos
foram montados combinando-se o GfE 3 com a seringa A, e os GfE 4 e 5 com as

seringas B e C, respectivamente.

Grupo experimental 2: os eletrodos foram montados utilizando-se apenas a
seringa A utilizando-se trés lotes diferentes de pasta. Deste modo, os eletrodos GfE

6, 7 e 8 foram preparados utilizando-se respectivamente as pastas B, C e D.
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Tabela 2: Lista dos eletrodos testados, dispostos de acordo com seus respectivos

grupos, serin

ga e pastas de grafite e composicao de cada pasta.

Massa de
_ Massa de ) )
Grupos Eletrodo Seringa Pasta . o0leo mineral
grafite (mg)
(mg)
GfE1
1 GfE 2
A
GfE 3 A 172,7 19,2
2 GfE 4 B
GfE 5 C
GfE 6 B 85,8 9,5
3 GfE 7 A C 34,4 3,8
GfE 8 D 70,5 7,8

Previamente as medidas, cada eletrodo de pasta de grafite foi condicionado

realizando-se 10 ciclos voltamétricos sucessivos na faixade -1,0 a 1,5 V, a velocidade

de varredura de 50 mV s, em solucéo de KCI 0,1 mol L-1. Apés o condicionamento,

os eletrodos foram avaliados por voltametria ciclica em solucao de Ks[Fe(CN)es] 2 mmol

L1, em KCI 0,1 mol L* como eletrélito suporte. Os voltamogramas foram registrados

de 0,6 a -0,2 V, com velocidades de varredura de 5; 10; 20; 30; 50; 100; 200 e 300

mV s,

3.3.9.2 Avaliacéo da atividade para OER

Para os estudos eletrocataliticos, foram montados oito eletrodos de pasta de

grafite com os compostos FeOcPc, CoOcPc, FeOcPc-Fe, CoOcPc-Fe, FeOcPc-Co,
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CoOcPc-Co FeOcPc-Ni e CoOcPc-Ni, além de um nono eletrodo que serviu como

branco (controle).

Os eletrodos foram preparados utilizando-se 600 mg de uma pasta de grafite
com Oleo mineral nas condi¢des descritas anteriormente, denominada de “pasta mae”.
Entdo, aliquotas de 57 mg da pasta méae foram misturadas com 3 mg das MPcs ou
dos polimeros de coordenagéo do tipo M1OcPc-Mz2, gerando oito misturas contendo
5% deste material ativo, ao final de um processo de homogeneizacdo com pistilo em
almofariz de agata por 5 minutos. A montagem dos oito tipos de eletrodos contendo
as amostras, mais o eletrodo branco (com pasta pura), foram realizadas seguindo o
protocolo apresentado na secéo 3.3.9.1, utilizando-se nove seringas diferentes recém

retiradas da embalagem.

A atividade eletrocatalitica dos materiais gerados foi avaliada por LSV em
solucdo de KOH saturada com Nz(). Devido a natureza higroscépica do KOH e sua
reatividade com COz, a solucao de hidroxido de potassio preparada foi titulada com
H2S04 utilizando como indicadores inicialmente fenolftaleina e em seguida alaranjado
de metila, visando a identificagcdo da concentracéo real de KOH e K2COs conforme
especificado na literatura 4. Deste modo obteve-se que a concentragdo real da
solucdo de KOH foi igual a 0,82 mol L (pH = 13,9) com concentracdo de COs*
desprezivel, pois apenas uma gota do titulante foi suficiente para provocar a viragem

utilizando-se alaranjado de metila como indicador.

Para cada eletrodo foram registrados cinco voltamogramas de -0,20 a 1,7 V
(vs. Ag/AgCI|KCI 3 mol L'1) com velocidade de varredura de 10 mV s sob agitacédo
com barra magnética a 900 rpm, para minimizar oscilagdes hidrodindmicas e auxiliar

na dissipacéo de bolhas de Oz formadas na superficie do eletrodo.



51

Todos os dados de corrente obtidos nas voltametrias dos eletrodos de MaOcPc-

Mp foram convertidos para densidade de corrente (j) considerando-se a area
eletroativa média do eletrodo de pasta de grafite puro que sera discutida na secao
4.3.1, e o potencial ajustado considerando-se como eletrodo de referéncia o eletrodo

reversivel de hidrogénio (RHE) por meio da Equacéo 1.
ErHE = Eagiagal + E%agiagel + 0,059xpH Eqg. 1

onde, ErHe € 0 potencial convertido para referéncia em RHE; Eagagcl € 0
potencial aplicado no experimento tendo o eletrodo de Ag/AgCl em KCI 3 mol L't como
eletrodo de referéncia; E%gagci 0 potencial padréo do eletrodo de Ag/AgCl em KCI 3

mol L't a 25 °C (0,197 V); e o pH da solucdo de KOH (13,8).

3.3.9.3 Teste de estabilidade

Apbs a avaliacao da atividade eletrocatalitica, o eletrodo contendo o composto
que apresentou o menor nio foi submetido a um teste de estabilidade através da
técnica de cronopotenciometria por 15 horas a uma densidade de corrente de 10 mA

cm, mantendo-se agitacdo constante de 900 rpm.

3.3.9.4 Espectro de impedancia eletroquimica

O espectro de impedancia eletroquimica foi registrado no potencial de 0,5 V,
com AE = 10 mV, na faixa de frequéncias de 100 kHz a 60 Hz, em solucédo de KOH
1 mol L! saturada com N2 sem agitacéo, sob atmosfera de ar, utilizando o eletrodo de
trabalho modificado contento o material que apresentou melhor atividade
eletrocatalitica antes e ap0s o teste de estabilidade. As medidas foram realizadas em
gaiola de Faraday aterrada pelo potenciostato, mantendo-se os demais parametros

dos itens anteriores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a facilitar a compreensao deste trabalho, optou-se por uma estratégia
de apresentacdo iniciando com a discussao dos resultados de caracterizacdo das
octa-carboxi-ftalocianinas, seguido dos resultados de caracterizacdo dos materiais do
tipo polimeros de coordenacdo resultantes da metalacdo periférica, os estudos
eletroquimicos e testes de atividade catalitica e, por fim apresentando as
caracterizacdes mais especificas, com foco no material que apresentou os melhores

resultados para eletrocatalise de OER.

4.1 CARACTERIZACAO DAS OCTA-CARBOXI-FTALOCIANINAS

4.1.1 Espectroscopia eletrbnica no UV-Vis das MOcPcs
As ftalocianinas foram caracterizadas por espectroscopia eletronica na regiao
UV-Vis, sendo também calculada a absortividade molar (¢) no comprimento de onda

das principais bandas de absorcédo, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Espectros eletrénicos das FeOcPc (a) e CoOcPc (b) em solucédo de KOH
0,01 mol L'* em funcédo da concentracdo, e correspondentes graficos de absorbancia
em funcdo da concentracdo das FeOcPc e CoOcPc nos comprimentos de onda
correspondentes a banda-Q (c-d) e banda-B (Soret, e-f).

ambas as ftalocianinas apresentam duas bandas de grande

Nos espectros eletrdnicos apresentados nas Figuras 6a,b, observa-se que

intensidade,

caracteristicas destas espécies quimicas. A banda mais intensa, que ocorre em 682

nm no FeOcPc e 676 nm no CoOcPc, é denominada de banda-Q, sendo atribuida a
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transicdo laiu(1) — 1eg(1T*). J& a segunda banda que ocorre em 347 e 333 nm no
FeOcPc e no CoOcPC respectivamente, é conhecida como banda-B ou Soret, sendo
atribuida a transicéo lazu(1r) — 1eg(1m*). A banda-Q é acompanhada por outra banda
de menor intensidade em 615 nm, vibrbnica, cuja intensidade pode aumentar em

decorréncia da agregacéo das ftalocianinas por interacéo do tipo empilhamento T [73

77].

Assim, como esperado, ambas as bandas Q e B apresentaram coeficientes de
absortividade molar (¢) elevados, iguais a 104 965 e 64 964 L mol* cm™! para FeOcPc
(Fig. 6¢c,e) e 76 777 e 74 804 L mol* cm™ para CoOcPc (Fig. 6d,f), nos comprimentos
de onda correspondentes aos maximos daquelas bandas de absorcdo. Estes valores
extremamente altos de absortividade molar das ftalocianinas, da ordem de 10°,
decorrentes de transi¢cbes n-t* permitidas, sdo consistentes com os reportados na

literatura [78 7°! e sd0 responsaveis por suas coloracées intensas.

Por fim também é notavel o fato do ¢ da banda-Q da CoOcPc ser menor que
da FeOcPc e apresentar uma outra banda em 830 nm. Todavia, esta ndo corresponde
a nenhuma banda caracteristica de ftalocianinas monomeéricas, indicando a possivel
presenca de uma impureza residual na CoOcPc proveniente da hidrélise ou da

presenca de aglomerados.

No entanto, ha exemplos na literatura de espectros de ftalocianinas com banda
adicional na regido de 700 nm, atribuida ao fendbmeno de red shift da banda-Q
decorrente de polimerizacdo pelos grupos funcionais laterais %, Apesar da banda
decorrente de red shift descrita estar em uma regido um pouco distante da referida
banda (830 nm), sugere que pode ter ocorrido algum fendmeno semelhante, pois

apenas a regiao da banda-Q sofreu grandes alteracées devido ao surgimento da
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banda em 830 nm, enquanto a regido da banda-B se manteve similar para ambas as

ftalocianinas.

4.1.2 TGA das MOcPc
O perfil de degradacao térmica das ftalocianinas foi estudado pela técnica de
analise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético (oxidante) e de nitrogénio

(inerte), e os resultados sao apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Curvas de analise termogravimética da FeOcPc em atmosfera de ar sintético
(@) e de N2 (b), e da CoOcPc em atmosfera de ar sintético (c) e de N2 (d).

Observa-se em todos os casos uma perda de massa até aproximadamente 200
°C, que pode ser atribuido a eliminacdo da &gua que estava interagindo
principalmente com o0s oito grupos acido carboxilicos e o0s sitios axiais das

ftalocianinas. Esta é seguida da decomposi¢cdo das metaloftalocianinas na faixa de
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400 a 700 °C quando ocorre uma perda de massa de 60 a 80%. Porém, essa reacéo
de decomposicdo ocorreu muito mais rapidamente em ar (Fig. 7a,c) onde 0 gas
oxigénio promove reacoes de combustdo do material em contraste com 0 processo
em atmosfera inerte (Fig. 7b,d) onde tal reacdo nao € possivel. Isto indica a eliminacéo
do componente organico das ftalocianinas na forma de CO2, NOx e vapor de agua,
restando no final do processo 10 e 6% das massas iniciais da FeOcPc e da CoOcPc
respectivamente, provavelmente na forma dos 6xidos metalicos correspondentes. A
reacao de oxidacdo também € marcada por um pico alto e estreito na DTA, indicando
alta densidade de energia liberada em curto periodo de tempo, consistente com uma
reacdo de combustdo. No caso da FeOcPc essa oxidacdo ocorreu de forma ainda
mais intensa, de modo que por um momento a temperatura do sistema se elevou além
da rampa de aquecimento, gerando uma distor¢cdo na curva de TGA. Este fato pode
ser notado também pelo pico na curva DTA, que atingiu o limite da escala do

equipamento devido ao grande fluxo de calor associado aquele processo.

JA no caso das medidas realizadas em atmosfera inerte (Fig. 7b,d) a
degradacdo dos materiais ocorreu de forma mais gradativa com a liberacdo de energia
de forma mais lenta, sendo que o processo de degradacao da CoOcPC foi ainda mais
lento que o da FeOcPc. Mesmo neste caso é observado grande perda de massa,
sendo possivel afirmar que os grupos carboxilato formaram principalmente CO:z e, que
a degradacgédo das ftalocianinas resultaram em compostos volateis. Apesar da grande
perda de massa que também ocorreu nesta condi¢do experimental, a massa residual
final foi de 15 e 9% respectivamente para FeOcPc e CoOcPc a temperatura de 900
°C, ou seja, uma massa residual significativamente maior que em atmosfera de ar

sintético, sugerindo a formacao de material carbonaceo.
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Além disso, nas medidas em Nz, é possivel notar que logo apos o evento de
eliminacdo de agua, em ambos os casos, ha consideravel liberacdo de energia sem
variacdo de massa correspondente, indicando um possivel processo de reorganizacéo
das ligacbes quimica, associado ao processo de descarboxilacdo e formacdo de
anidridos, seguido de processos de polimerizacdo caracteristicos de ftalocianinas

carboxi-substituidas 81,

Com base nesses dados de analise térmica, também pode-se presumir a
possibilidade do preparo de produtos com estruturas poliméricas e outras estruturas
grafiticas de carbono dopadas com metais de transi¢cdo por meio da pirélise controlada

até 600 °C.

4.1.3 FT-IR das MOcPc

A espectroscopia infravermelho é uma das principais técnicas de
caracterizacdo de ftalocianinas, devido ao fato destes complexos macrociclicos
apresentarem bandas de absorcado caracteristicas associadas aos diferentes ligacdes
e funcdes quimicas, principalmente relacionadas as ligacbes entre hidrogénio,
carbono e nitrogénio, além do oxigénio presente nas ftalocianinas carboxiladas. Com
isto em mente, foram registrados os espectros de FT-IR das amostras de FeOcPc e
CoOcPc apresentados na Figura 8. Como esperado, os espectros de ambas MOcPcs
apresentam perfis muito semelhantes, com bandas caracteristicas desta classe de

compostos.
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Figura 8: Espectros FT-IR de pastilha de KBr puro (a) e contendo amostras de
FeOcPc (b) e CoOcPc (c).

A principio nota-se que na regido do espectro entre 3700 e 2000 cm,
aparecem bandas bastante alargadas caracteristicas do estiramento da ligacdo O-H,
que podem ser atribuidas aos grupos acido carboxilico e moléculas de agua
eventualmente presentes. Destaca-se também a banda de grande intensidade em
1704 cm, associada ao estiramento da ligacdo C=0 de carboxilatos diretamente
ligados a anéis aromaticos, sendo uma caracteristica importante de carboxi-
ftalocianinas. Complementando, ha duas bandas préxima em 1317 e 1270 cm,

relativas ao estiramento da ligacdo simples C-O [74 82, 83],

Considerando-se a estrutura geral de ftalocianinas também s&o esperadas
bandas entre 3100 e 2800 cm™ associadas a vibragdes simétricas e assimétricas de

C-H, que no entanto foram ocultadas pelo alargamento da banda de estiramento da
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ligacdo O-H. No entanto, alguns aspectos comuns em ftalocianinas continuam
presentes, como a banda fraca em 627 cm™ decorrente da deformacédo do anel
macrociclico (DMC). Também séo observadas bandas relativas a vibracdo C-H fora
do plano de anéis aromaticos, com destaque para duas bandas muito préximas na

regido de 750 cm™ [84],

Por fim, tem-se as bandas relativas ao estiramento das ligacbes C-N
caracteristica de pirrol e isoindol entre 1300 e 1000 cm, de modo que apesar da
regido mais proxima a 1300 cm ! ser mascarada pelas bandas de estiramento C-O,
ainda € notavel um grupo de bandas que se encontram em namero de onda um pouco
menores. Por exemplo, pode-se destacar a banda em 1088 cm™, que pode ser
associado as ftalocianinas metaladas, dado as altera¢des que o metal coordenado ao

nitrogénio gera nos modos de estiramento C-N.

42 Caracterizacdo dos MaOcPc-My

421 Termoanalise de MaOcPc-Mpy

Como uma das formas de constatar se houve formacdo de ligacOes
coordenadas entre os precursores MaOcPc e os ions de metais de transi¢do formando
produtos do tipo MaOcPc-Mp, foram realizadas analises comparativas utilizando-se
amostras de FeOcPc e de FeOcPc-Ni. Estes foram utilizados como representantes
dos grupos de precursores e de produtos para realizar analises de termogravimetria
com rampas de aquecimento (B) de 1; 2,5; 5; 10 e 20 °C min%, cujos resultados estéo
apresentados na Figura 9. Os termogramas resultantes foram utilizados de modo a
se obter informacg0es sobre a cinética de degradacéo térmica e determinacdo das

energias de ativacdo dos processos pelo modelo de Ozawa-Flynn-Wall 83,
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Figura 9: Curvas de analise térmica de FeOcPc (a) e FeOcPc-Ni (b) sob rampas de
aquecimento de 1; 2,5; 5; 10 e 20 °C min*t em atmosfera de Na.
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Comparando-se os conjuntos de termogramas mostrados na Figura 9 pode-se
observar que ha uma menor separacdo das curvas a diferentes velocidades de
aguecimento paras as amostras de FeOcPc-Ni (Fig. 9b) em comparacdo a FeOcPc
(Fig. 9a). Além disso, a baixas temperaturas de até 300 °C, a FeOcPc apresenta dois
eventos de perda de massa, enquanto seu produto de reacdo com Ni?* resulta em um
evento, o que pode indicar uma diferenca na forma como ocorre a interacdo com
moléculas de agua, sobretudo devido a alteragdes na vizinhanca dos grupos acido

carboxilico.

Utilizando-se os dados das termogravimetrias, foram separadas regiées com
taxas de perdas de massa (o) partindo de 5% e com acréscimos de 10% até o platd
de estabilidade. Para cada valor de a, foram construidas curvas em fungdo do
logaritmo natural das velocidades de aquecimento (Inf) no eixo das abcissas e 1/T
nas ordenadas, onde T é a temperatura em Kelvin. As curvas resultantes para FeOcPc

e FeOcPc-Ni sdo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10: Curvas de Inp vs 1/T obtidas em diversas taxas de conversdo com: a)
FeOcPc e b) FeOcPc-Ni. Retas para algumas taxas de converséao selecionadas foram
indicadas como linhas tracejadas.
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A partir dos valores de coeficiente angular das curvas foi possivel calcular a

energia de ativacao nos diversos estagios de conversao utilizando-se a Equacao 2,
m=-1,052 X E, + R, Eqg. 2

na qual m representa o coeficiente angular de In(B) vs 1/T, Ea (J mol?) é a energia de

ativacdo e R a constante universal dos gases (8,3145 J mol?! K1).

Entdo os valores obtidos para energia de ativacdo nas diversas taxas de
conversdo foram utilizados para construir o grafico mostrado na Figura 11

comparando o comportamento da FeOcPc e FeOcPc-Ni.
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Figura 11: Grafico comparativo de energia de ativacdo de processos de
decomposicéo térmica da FeOcPc e FeOcPc-Ni em varias velocidades de converséo.
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O principal resultado do tratamento dos dados termogravimétrico pode ser
encontrado na regido de o igual a 35 e 45%, onde ocorrem 0s principais eventos de
degradacdo térmica das ftalocianinas, bem como a reagdo de descarboxilacao.
Nestas regides, FeOcPc necessitou de respectivamente 136,8 e 120,7 kJ mol* para
as conversdes de 35 e 45%, enquanto FeOcPc-Ni apresentou valores
significativamente superiores, de 162,0 e 135,3 kJ moll. Estes aumentos de
aproximadamente 26 e 15 kJ mol* nas energias de conversdo durante a reagdo de
descarboxilagédo das ftalocianinas sdo um forte indicativo de que houve interacdes
com os grupos carboxilatos que levaram a sua estabilizacdo, tal qual seria esperado

pela formacéao de ligacdes coordenadas com os ions Ni%*.

4.2.2 FT-IR de MaOcPc-Mp

Tendo-se em vista verificar o tipo de interacdo que os ions de metais de
transicéo tiveram com as MOcPc, foram realizados espectros de infravermelho de
todos os seis materiais preparados (FeOcPc-Fe, FeOcPc-Co, FeOcPc-Ni, CoOcPc-
Fe, CoOcPc-Co e CoOcPc-Ni), os quais foram comparados com 0s espectros dos

respectivos precursores, tal qual exemplificado na Figura 12.
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Figura 12: Espectros FT-IR comparativo de: a) FeOcPc e FeOcPc-Co, e b) CoOcPc
e CoOcPc-Fe, na faixa de 450 a 4000 cm™.
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Foram tomados como exemplos os espectros de FT-IR de FeOcPc-Co e
CoOcPc-Fe sobrepostos aos espectros de seus respectivos precursores, de modo a
possibilitar uma comparacéao direta. Deste modo é notavel as alteracdes na forma e
posicdo de algumas bandas bem caracteristicas, como a diminuicdo da largura da
banda entre 3700 e 2000 cm™ relativa ao estiramento O-H, devido a desprotonagéo
de grupos de acido carboxilico, reduzindo consideravelmente a formacéo das ligactes

de hidrogénio que geram o alargamento daquela banda.

Como consequéncia da desprotonacdo e estreitamento da banda de
estiramento O-H, tornou-se entdo possivel a observacdo das bandas caracteristicas
de estiramentos assimétricos C-H em 2921 e 2854 cm™. Porém as alteracdes mais
importantes se encontram na regido do espectro inferior a 1900 cm na qual é possivel
observar as alteracées nos modos vibracionais dos grupos carboxilatos apds serem
coordenados com os ions de metais de transicdo. Deste modo foram construidas as
Figuras 13 e 14 contendo os espectros de infravermelho respectivamente da FeOcPc
e CoOcPc bem como dos respectivos polimeros de coordenacdo obtidos pela

coordenacao de Fe(lll), Co(ll) e Ni(ll).
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Figura 13: Espectros FT-IR comparativo de FeOcPc, FeOcPc-Fe, FeOcPc-Co e

FeOcPc-Ni.
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Figura 14: Espectros FT-IR comparativo de CoOcPc, CoOcPc-Fe, CoOcPc-Co e

CoOcPc-Ni.
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Os espectros dos FeOcPc-Mb e CoOcPc-Mb muito semelhantes dentro de seus
respectivos grupos, indicando que a reacdo de metalacdo periférica levando a
formacdo de polimeros de coordenacdo ocorre com diferentes ions de metais da
primeira série de transicdo. Além disso, com base na comparacdo dos espectros
infravermelhos mostrados nas Figuras 13 e 14 observa-se, de modo geral, a
ocorréncia de alteracdes espectrais similares nos MaOcPc-My em relacdo aos seus

respectivos precursores (FeOcPc e CoOcPc).

Considerando-se a estrutura molecular das MOcPcs, fica claro que o principal
sitio de coordenacdo dos ions metalicos de transicdo sdo 0s grupos carboxilatos
periféricos, por conseguinte sendo 0s seus modos vibracionais 0os mais afetados pela
coordenacao. De fato, em ambos as séries, tém-se um deslocamento da banda de
estiramento da ligacdo C=0 para uma regido de menor nimero de onda. FeOcPc e
CoOcPc apresentavam suas bandas em 1709 e 1701 cm* respectivamente, que foi
deslocado para 1562+5 cm™ nos FeOcPc-Mp e para 1554+13 cm™ nos CoOcPc-Mo.
Esta reducdo no nimero de onda pode ser associada a coordenacdo de um ion
metalico ao grupo carboxilato com duas ligagdes C~~0O equivalentes, cuja
deslocalizacdo eletrdnica e simetria sdo perdidas quando ocorre ligacdo do ion
metalico a um dos atomos de oxigénio, substituindo o hidrogénio por um elemento que
atrai mais densidade eletrbnica para si, provavelmente devido a formacdo de

interacdes mais covalentes, assim levando a diminuicdo da frequéncia do modo de

estiramento C=0.

E importante notar também que as bandas préximas a 1700 cm™ ndo
desapareceu completamente, ainda sendo possivel nota-las como um ombro no
FeOcPc-Co e no FeOcPc-Ni, e como uma banda fraca no FeOcPc-Fe e nos CoOcPc-

Mp, indicando que nem todos 0s grupos carboxilatos presentes nos materiais finais
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foram metalados. Isso jA seria esperado dado a provavel estrutura amorfa e
impedimento estérico, fazendo com que nem todos os carboxilatos possam se ligar

aos ions de metal de transicao.

Considerando-se as bandas referentes ao estiramento da ligacéo C-0O, as duas
bandas de intensidade semelhante em 1313 e 1273 cm' do FeOcPc foram
transformadas em uma Unica banda mais intensa em 1380+7 cm™* com um ombro
proximo a 1312 cm™. E no caso do CoOcPc, as duas bandas em 1319 e 1263 cm™
foram substituidas por uma banda em 1375+12 cm™ e outra um pouco menos intensa
em 1311+3 cm™. Neste caso nota-se o aumento da frequéncia vibracional indicando

0 aumento da constante de for¢a da ligacdo C—O, em decorréncia da coordenacéo do

ion metalico, formando assim uma estrutura do tipo C-O-M.

Outra forma recorrente de se analisar espectros de infravermelho de complexos
formados por carboxilatos consiste em considerar que apés a desprotonacado, as
bandas antes associadas as vibracbes de C=0 e C-O sao substituidas por bandas
decorrentes dos modos vibracionais assimétrico e simétrico do grupo COO" (vasCOO"
e vsimCOQ"). Desta forma, pela diferenca de energia entre esses modos vibracionais,
Av = (vasCOO" - vsimCOO"), pode-se determinar como 0s grupos carboxilatos se ligam

aos ions metalicos no polimero de coordenacao.

Neste sentido, trés possibilidades principais sdo apresentadas, como ilustrado
na Figura 15: (I) quando Av do complexo (Avcomplexo) fOr maior que Av apresentada
pelo composto iGnico do carboxilato (Avisnico), ocorre a coordenagdo de modo
monodentado entre o carboxilato e o metal (Fig. 15a); (II) se Avcomplexo fOr
significativamente menor que Avienico, considera-se que ambos 0s oxigénios do

carboxilato se ligam a um ion metalico de forma bidentada (Fig. 15b); e (lll) caso



71

Avcomplexo S€ja Proximo a Avienico ISSO indica que os atomos de oxigénio do carboxilato
estdo ligados a dois sitios metalicos diferentes, com o carboxilato agindo como ligante-

ponte entre os metais (Fig. 15c) [66-89],

a b c
M
O @)
R
Monodentado Bidentado Ponte
AVeomplexo = AVisnico AV eomplexo <AVisnico AVeomplexo = AVignico

Figura 15: llustracdo das possibilidades de modos de coordenacdo com grupo
carboxilato: a) monodentado, b) bidentado e c) em ponte.

Com isto, realizou-se a analise de FT-IR do Kg[CoOcPc] (Fig. 16), composto
resultante da desprotonacao da forma acida do CoOcPc com KOH, o qual apresentou
Avisnico = 210 cm™, valor este consideravelmente maior que Avcomplexo = 179 cm* obtido
para os compostos CoOcPc-Mp. Logo, a forma de interacdo predominante entre
carboxilatos e ions metalicos deve ser a exemplificada na Figura 15b, onde o grupo
carboxilato atua como um ligante bidentado com ambos os atomos de oxigénio se

ligando ao mesmo ion metalico.



72

T (%)

1573

1363

210cm™ ——K,[CoOcPc]
] v 1 v 1 ¥ ) L] 1 v ) ¥
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 16: Espectro FT-IR do composto ibnico Ks[CoOcPc].

Por fim, nas Figuras 13 e 14 também podem ser observadas alteracfes na
regido do espectro referente a vibragdo fora do plano das ligacdes C-H de anel
aromatico, onde inicialmente FeOcPc apresentava duas bandas de mesma
intensidade em 749 e 734 cm, os compostos FeOcPc-Mp apresentaram uma banda
em 75446 cm™ e outra em 841+1 cm. Esta alteracdo também foi apresentada pelos
derivados de CoOcPc, o qual inicialmente apresentava uma banda em 728 cm com
outra banda menos intensa em 751 cm, enquanto os compostos CoOcPc-Mb

apresentaram bandas em 753+1 cm™? e 842+1 cm™.

Esta alteracdo na energia da vibragdo C-H fora do plano pode ser uma
informacéo valiosa, dado que as ftalocianinas puras na forma soélida tendem a se
empilhar devido a estrutura planar altamente conjugada, possivelmente interferindo
nas vibracdes fora do plano assim possibilitando uma ressonancia dos modos de

vibracdo C-H de moléculas de ftalocianinas proximas. A partir do momento em que
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ocorre a polimerizacéo, as estruturas das moléculas de ftalocianinas provavelmente
se reorganizam no espaco induzindo a perda de interacdo entre as camadas planares
da ressonancia de vibracdo entre as ftalocianinas, gerando um deslocamento na

energia vibracional associada.

4.2.3 Espalhamento de raio-x em alto angulo (WAXS)

As técnicas de espalhamento de raio-X se baseiam no angulo de espalhamento
elastico que ocorre quando um feixe de radiacdo monocromatica incide em um
material, permitindo obter informacBes a respeito da organizacdo estrutural de
amostras cristalinas, com organizacao semi-periodicas ou amorfas. Estas técnicas se
fundamentam na lei de Bragg, que descreve o angulo de espalhamento sendo
inversamente proporcional a distancia dos planos atébmicos. Deste modo, analises de
espalhamento em baixo angulo (<2,3°) provém informacfes de estruturas com
distancia na ordem de dezenas ou centenas de nanémetros, assim como em sistemas
de empilhamento de lamelas cristalinas, enquanto que medidas em alto angulo séo
relacionadas com estruturas na escala sub-nanométrica, tal qual ocorre em estruturas

amorfas [90-92],

Visando investigar de forma qualitativa as altera¢des estruturais que ocorreram
entre os as ftalocianinas precursoras e seus produtos da reacdo com 0s ions
metalicos, foram realizadas andlises de espalhamento de raio-X em alto &ngulo com
amostras de FeOcPc e CoOcPc, bem como com os produtos obtidos FeOcPc-Fe,
FeOcPc-Co, FeOcPc-Ni, CoOcPc-Fe, CoOcPc-Co e CoOcPc-Ni, cujos resultados sdo

mostrados nas Figuras 17 e 18.
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Figura 17: WAXS obtidos com amostras sélidas de FeOcPc, FeOcPc-Fe, FeOcPc-Co
e FeOcPc-Ni.



75

1.0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3.0

1T rr1rr1rr1rrrrrrrrr1rrr.?t
— C00OcPc
| | | I | | | y [ [
5
L
(14}
= CoOcPc-Fe
ﬁ b l Il l Il l Il I I I I I I l Il l Il l Il
0
£
Co0OcPc-Co
CoOcPc-Ni
y 1 g ] 4 ] 4 1 y | y | y 1 g | I | I
1.0 12 14 16 1.8 20 22 24 26 28 3.0

q(A’)

Figura 18: WAXS obtidos com amostras sélidas de CoOcPc, CoOcPc-Fe, CoOcPc-
Co e CoOcPc-Ni.
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Ao se analisar as Figuras 17 e 18, é perceptivel um pico bem definido com q
proximo a 1,9 A para as amostras dos precursores FeOcPc e CoOcPc, que pode ser
atribuido a organizacdo gerada pela tendéncia das moléculas de ftalocianina de se
empilharem, devido a sua estrutura planar com alta densidade de elétrons =«
conjugados. Porém, este pico ndo aparece nos polimeros de coordenagdo obtidos
com ferro e cobalto, indicando que a formacao das ligagdes entre os carboxilatos e os
ions metalicos interligando as ftalocianinas impossibilitou o empilhamento das

ftalocianinas, provocando uma desorganizacao estrutural.

Todavia, algo um pouco diferente ocorreu no caso dos polimeros de
coordenacao com niquel, pois ndo ocorreu o completo desaparecimento dos picos
antes apresentados pelos precursores FeOcPc e CoOcPc, em contraste com 0s
produtos gerados com ferro e cobalto. Neste caso, verifica-se a formacéo de bandas
mais largas, caracteristica atribuida a uma estrutura com maior grau de organizacao.
Tal fenbmeno indica que, apesar da desordem estrutural, os centros metélicos de
niquel coordenados aos carboxilatos das moléculas de ftalocianina, preservaram um
grau significativo de organizacdo no plano, permitindo o emparelhamento das

ftalocianinas.

Assim, as alteragfes estruturais induzidas pela coordenacédo de ions Fe(ll),
Co(Il) e Ni(ll) a MOcPcs reveladas pela técnica de espalhamento WAXS sugerem
alteracdes na forma como as moléculas de ftalocianina interagem entre si e se
empilham nos precursores em relagdo aos produtos formados. Esses resultados
indicam a formacéo de polimeros amorfos que reduzem as interagfes interplanares

das ftalocianinas, e corroboram os resultados de espectroscopia infravermelho
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referentes as mudancas geradas nas bandas decorrentes da vibracdo fora do plano

das ligacdes C-H de anéis aromaticos.

4.2.4 Andlise elementar por fluorescéncia de raio-X

Como uma forma de conhecer a propor¢cdo entre os metais adicionados
perifericamente e coordenado ao anel das ftalocianinas, optou-se pela técnica de
analise elementar por fluorescéncia de raio-X. Assim, as quantidades relativas de Fe,
Co e Ni foram comparadas e foi calculada a relacdo Mv/Ma apresentadas na Tabela
3, sendo que My se refere ao metal coordenado perifericamente e Ma ao metal
coordenado no centro do anel macrociclico e, portanto, sendo diretamente relacionado

a quantidade de ftalocianina no material final.

Tabela 3: Quantidade relativa de ferro, cobalto e niquel nos compostos MaOcPc-Mo.

Quantidade relativa de metal (%)

MaOcPc-Mb Fe Co Ni Relagéo Mb/Ma
FeOcPc-Fe 94,03 = - -
FeOcPc-Co 30,89 63,24 2,05
FeOcPc-Ni 27,27 - 69,09 2,53
CoOcPc-Fe 57,95 21,86 2,65
CoOcPc-Co - 91,53 - -
CoOcPc-Ni - 25,87 66,23 2,56

A principio é importante notar que como esta técnica nao permite diferenciar os
metais dentro ou fora do anel macrociclico e nem seu estado de oxidacao, a relacéo

Mb/Ma ndo pbde ser calculada para FeOcPc-Fe e CoOcPc-Co.
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Em uma situacdo hipotética de um polimero organizado com propor¢cao bem
definida dos componentes e na qual cada ion metalico se ligasse a duas ftalocianinas
através de um par de carboxilatos de cada uma delas, seria esperado que a taxa
Mbu/Ma fosse igual a dois. No entanto, os compostos MaOcPc-Mp obtidos apresentam
estrutura amorfa e com a predominancia de carboxilatos ligados de modo bidentado
a um ion metalico, reforcando os resultados obtidos por espectroscopia FT-IR e

medidas de WAXS.

Estas caracteristicas estruturais dos MaOcPc-Mp entdo permitem que duas
moléculas de MOcPc sejam interligadas por um ou dois ions metélicos, o que acaba
por ser corroborado pela andlise de EDX, que em todos o0s casos apresentaram Mp/Ma
> 2. Logo, na estrutura dos MaOcPc-Mp predominantemente, apenas um carboxilato
de cada anel benzénico esta ligado a um ion metélico, havendo pontos esporadicos
nos quais dois ions metéalicos se ligam a dois grupos carboxilato do mesmo anel

benzénico.

Outro aspecto relevante considerando-se as informagdes obtidas pelo EDX
pode ser notado ao se somar as percentagens (%) de metais de transicdo em cada
material, onde o resultado da soma em todos os casos € consideravelmente menor
que 100%. Neste momento devemos lembrar que ha outros elementos considerados
na analise EDX, sendo que esta diferenca é preenchida pela presenca de potassio
que variou de 3,64% no FeOcPc-Ni a 20,20% no CoOcPc-Fe. A presenca de K* pode
ser explicada pela necessidade de neutralizar as cargas negativas dos grupos
carboxilatos desprotonados que ndo foram neutralizados pelos ions do metal de

transicao.
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4.3 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

4.3.1 Teste de eletrodos de pasta de grafite

Cada eletrodo foi avaliado por voltametria ciclica em solugcdo 2 mmol L*? de
hexacianoferrato(lll) de potassio e KCI 0,1 mol L'* como eletrélito suporte, em diversas
velocidades de varredura. Na Figura 19 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos
dos trés eletrodos de cada grupo, na velocidade de varredura de 50 mV s, bem como
um conjunto tipico de voltamogramas em diferentes velocidades de varredura de cada
grupo (com branco em KCI 0,1 mol L1, a 50 mV s1), assim como 0s seus respectivos

gréficos de corrente de pico (i) vs raiz quadrada da velocidade de varredura (v/3).
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos de 0,6 a -0,2 V vs Ag/AgCIl em Ks[Fe(CN)s] 2 mmol
Lt com KCI 0,1 mol L't a 50 mV st dos trés eletrodos do grupo 1 (a), grupo 2 (d) e
grupo 3 (g). Conjuntos de voltamogramas a 5; 10; 20; 30; 50; 100; 200 e 300 mV s
utilizando eletrodos do grupo 1 (b), grupo 2 (e) e grupo 3 (h), e respectivos graficos de
i vs v2 do grupo 1 (c), grupo 2 (f) e grupo 3 (i).

Inicialmente, para auxiliar a comparacéo simples dos trés eletrodos de cada
grupo, na Figura 19 a,d,g sdo apresentados os voltamogramas ciclicos dos trés
eletrodos de cada grupo, onde percebe-se pouca variacdo no perfil voltamétrico de
diferentes eletrodos. Assim, tomando-se a corrente de pico catddico (i), nas mesmas
condi¢cdes experimentais, todos apresentaram ic proximas a 20 pA, indicando boa
reprodutibilidade na confec¢do dos eletrodos independentemente do parametro

considerado.
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No caso dos voltamogramas da Figura 199, observa-se um deslocamento do
potencial de pico no sentido positivo, ocorréncia de causa desconhecida em um
eventual pontual de analise. Como ndo houve a mesma ocorréncia em outros dias e
o foco destas medidas estd nos valores das correntes de pico, que ndo foram

alteradas, os dados foram mantidos para a presente discussao.

Para avaliar a estabilidade dos eletrodos, tomou-se como base o conjunto de
voltamogramas da Figura 19b,e,h e a boa linearidade das retas apresentadas na
Figura 19b,e,h (R? > 0,995), com os quais é possivel afirmar que os eletrodos se
mantém estaveis ao longo do periodo de coleta dos diversos voltamogramas. De fato,
mesmo apos diversas varreduras de potencial, ndo foi observada alteracao
significativa da resposta voltamétrica e consequentemente da area
eletroquimicamente ativa, demonstrando a manutencéo da integridade do eletrodo de

pasta de grafite.

Além do mais, como o teste foi realizado em todos os eletrodos construidos,
variando-se as velocidades de varredura tal como apresentado nas figuras Figura
19a,d,g, foi possivel calcular a &rea eletroativa de todos os eletrodos a partir do
coeficiente angular dos gréficos de i vs v2, de acordo com a equacéo de Randles—
Sevcik (Eq. 3) simplificada para 25 °C 31194 ytilizando como valor de coeficiente de
difusdo do Kz[Fe(CN)e] 7,63x10° cm? s1[°51, A 4rea eletroativa de todos os eletrodos
de pasta de grafite, bem como suas respectivas pastas, seringas e 0 desvio estimado

para a area eletroativa estéo listados na Tabela 4.



i, = (2,69 X 105)n3/2aD/2C\*/?

Onde:

ip - corrente de pico (A)
n - numero de elétrons envolvidos na reacdo redox

a - area eletroativa do eletrodo (cm?)

Eq .3
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D - coeficiente de difuséo da espécie eletroquimicamente ativa em solucéo (cm?

C - concentracdo da espécie redox em solugéo (mol L)

v - velocidade de varredura (V s)

Tabela 4: Lista de eletrodos de pasta de grafite com suas respectivas seringas, pastas

e areas eletroativas.

GfE

Média

Seringa Pasta eletroativa Desvio (cm?)

> r» > O

A

A

Area

(cm?)
0,0425
0,0417
0,0430

0,044

0,041

0,037

0,041

0,038

0,041

0,0008
0,0005
0,0009
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001

+0,004
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A principio nota-se que a média das areas eletroativas (0,041 cm?) é maior que

a area geomeétrica, dado que um eletrodo de disco com 0,20 cm de diametro tem uma
area geométrica de aproximadamente 0,031 cm?. Isso pode ser explicado pelo fato do
eletrodo apresentar superficie rugosa/porosa, a qual ndo € completamente plana e
livre de imperfeicOes, fato perfeitamente esperado para eletrodos de pasta de
carbono. Além do mais, a area eletroativa poderia ser eventualmente ainda maior,
caso a solucéo pudesse ter contato com toda a grafite presente no eletrodo. Porém,
este contato € inibido pela presenca do Oleo mineral que possibilita a
aglutinacdo/conformacédo do material ao mesmo tempo que impede a penetracéo da

solucéo aquosa.

Ao se analisar cada um dos dados da Tabela 4, nota-se que as éareas
eletroativas de todos os eletrodos se mantiveram proximas, independentemente da
variavel aplicada na preparacdo dos mesmos, sendo que a maior diferenca de area
em relacdo a média foi menor que 10% e ocorreu no grupo 3, no qual foram utilizadas
pastas de grafite diferentes. Estes dados demonstram a 6tima reprodutibilidade do
processo de preparo dos eletrodos de pasta de carbono visando a aplicacdo em
eletrocatalise, sobretudo nos testes utilizando uma Unica pasta (pasta A), com
variacdo maxima de 3,7% em relacdo a média dos eletrodos preparados com a pasta

A.

Com isto, pode-se concluir que para o desenvolvimento deste trabalho
diferentes seringas (mantendo-se o mesmo modelo e fabricante) podem ser utilizadas
sem provocar variacdes significativas nas respostas voltamétricas, principalmente
guando uma Unica pasta de carbono for utilizada para a preparacdo dos eletrodos a

serem utilizados nos estudos eletrocataliticos.
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4.3.2 Testes de atividade eletrocatalitica para OER

A atividade eletrocatalitica de cada material foi avaliada por meio dos valores
de sobrepotencial, determinados por voltametria de varredura linear, a qual também
foi utilizada para calcular as inclinacdes de Tafel. Também, foram realizados testes de

estabilidade do melhor material por cronopotenciometria, tal como discutido a seguir.

4.3.2.1 Voltametrias de varredura linear

A técnica de voltametria de varredura linear foi utilizada como a principal técnica
para se avaliar a atividade eletrocatalitica dos materiais para OER. Foram realizadas
cinco varreduras para cada material MaOcPc-Mp preparado, bem como para as
ftalocianinas precursoras de ferro e de cobalto. Na Figura 20 sdo apresentados o
primeiro e 0 quinto voltamograma obtido para cada um deles, ressaltando que o0s
valores de corrente foram convertidos para densidade de corrente | utilizando-se a
area eletroativa média dos eletrodos de pasta de grafite (0,041 cm?) e os valores de

potencial convertidos para RHE por meio da Equacéao 1.
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Figura 20: LSV na faixa de 1,0 a 2,0 V (vs RHE), a 10 mV s, em solucdo de KOH
0,82 mol L (pH = 13,9) saturada com Nz, sob agitacdo a 900 rpm, obtidos com
eletrodos de pasta de grafite contendo 5% (m/m) de: a) FeOcPc, b) CoOcPc, c)
FeOcPc-Fe, d) CoOcPc-Fe, e) FeOcPc-Co, f) CoOcPc-Co, g) FeOcPc-Ni e h)
CoOcPc-Ni.
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Nos voltamogramas obtidos com FeOcPc (Fig. 20a) e CoOcPc (Fig. 20b), com
excecdo do sinal de corrente anddica decorrente da OER, néo foi observado nenhum
outro fendbmeno de oxidacdo ou reducdo em potenciais menores que 1,65 V. Este
resultado ja era esperado pois 0s processos eletroquimicos que ocorrem com as
ftalocianinas, ou seja oxidacdo e reducdo do anel macrociclico e do ion metalico
central N-coordenado, tendem a ndo serem observados em meio aquoso. Assim,
normalmente os estudos eletroquimicos da MPc e seus derivados séo realizados em
solventes organicos como dimetilsulféxido, dimetilformamida e diclorometano [69 96. 971,
Esta tendéncia de sinais eletroquimicos alargados e pouco definidos reportado na
literatura [°8] também é esperada para os compostos contendo ferro coordenado aos
carboxilatos, o que pode ser confirmado analisando-se o perfil voltamétrico do

FeOcPc-Fe (Fig. 20c) e CoOcPc-Fe (Fig. 20d).

No entanto, quando se trata dos materiais sintetizados pela adicdo de ions
cobalto (FeOcPc-Co e CoOcPc-Co), seus respectivos voltamogramas (Fig. 20e,f)
apresentam um pico de oxidacdo proximo a 1,1 V (vs RHE) relativo ao par Co?*/Co3*,
sendo que o pico obtido com FeOcPc-Co (Fig. 20e) quase imperceptivel na escala de
j apresentada. De forma semelhante, os voltamogramas de FeOcPc-Ni (Fig. 20g) e
CoOcPc-Ni (Fig. 20h) apresentaram um pico préximo a 1,4 V (vs RHE) associado ao

processo de oxidacdo do Ni®* a Ni3*,

Visando a melhor observacdo dos pares redox obtidos com os materiais
contendo Co e Ni coordenados aos carboxilatos, foram realizadas voltametrias ciclicas
nas faixas de potencial proximas aos processos redox em regime estatico, utilizando
os eletrodos contendo CoOcPc-Co e FeOcPc-Ni, no mesmo eletrélito de KOH

apresentadas na Figura 21.



87

0.8 -

0.6 <

0.4 -

0.2 -

j(mA cm?)

0.0 -

-0.2 <

0.4 r————— r
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4

E (V) vs RHE

j(mA cm?)

¥ ' L] l L] ¥
1.20 1.25 1.30 1.356 1.40 1.45 1.50 1.55
E (V) vs RHE

Figura 21: Voltamogramas ciclicos obtidos sob regime estatico em solugdo de KOH
0,82 mol L? e velocidade de varredura de 10 mV s utilizando eletrodos de: a)
CoOcPc-Co de 0,81 a 1,32V (vs RHE) e b) FeOcPc-Ni de 1,22 a 1,50 V (vs RHE).
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Com base nos voltamogramas da Figura 21 fica claro a presenca dos pares

redox Co?"3* (Fig. 21a) e Ni?*®* (Fig. 21b), sendo que em ambos 0s casos a
densidade de corrente de pico anddica (ja) foi consideravelmente maior que a
densidade de corrente de pico catddica (jc). De fato, o par Co?*3* apresentou ja = 0,88
mA cm= e jc = - 0,28 mA cm?, e o par Ni?*3* ja = 3,12 mA cm=? e jc = - 1,53 mA cm??,

indicando que em ambos 0S casos 0 processo € quasi-reversivel.

A presenca destes pares redox em materiais baseados em Co e Ni aplicados
para catalise de OER em meio alcalino é esperada, com a formacao de sitios contendo
0s ions metalicos em estado de oxidacdo mais elevado, na forma de CoOOH e
NiOOH, os quais sdo considerados os verdadeiros sitios eletrocataliticamente ativos

para OER [®9],

Para a comparagdo e discussdo da atividade eletrocatalitica de todos os
materiais, foi construida a Figura 22 contendo os voltamogramas de cada composto
anteriormente discutido, bem como o voltamograma do eletrodo de pasta de grafite
pura como branco, e os valores de sobrepotencial a 10 mA cm? dos melhores

catalisadores.
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Figura22: LSVde 1,0a 2,0 V (vs RHE), a 10 mV s, em solucdo de KOH 0,82 mol L-
L (pH = 13,9) saturada com N2, sob agitacdo de 900 rpm obtidos com eletrodos de
pasta de grafite pura e outros oito contendo 5% (m/m) de FeOcPc, CoOcPc, FeOcPc-
Fe, CoOcPc-Fe, FeOcPc-Co, CoOcPc-Co, FeOcPc-Ni e CoOcPc-Ni. Seus respectivos
valores de sobrepotencial sdo apresentados a direita.

O primeiro ponto importante a destacar é o fato do eletrodo contendo apenas
pasta de grafite(branco) ndo apresentar atividade eletrocatalitica relevante (nio > 600
mV), o que faz com que toda atividade dos demais eletrodos sejam decorrentes

apenas dos materiais incorporados a pasta.

De inicio tem-se que ambos os materiais precursores (FeOcPc e CoOcPc)
apresentam alguma atividade para OER, sendo a ftalocianina de cobalto a mais ativa
dentre elas. Este resultado esta de acordo com a ideia de o cobalto ser um sitio ativo

mais eficiente para OER quando comparado ao ferro [30. 1001,



90

Quando se volta a atencao para os materiais do tipo MaOcPc-Fe, observa-se a
pouca influéncia que o ferro coordenado ao carboxilato gera, com discreta reducéo no
sobrepotencial do FeOcPc-Fe (504 mV) em comparacdo ao FeOcPc (517 mV). A
coordenacdo de ions de ferro aos grupos carboxilato periféricos do CoOcPc
influenciou ainda menos no sobrepotencial, com os voltamogramas de CoOcPc e
CoOcPc-Fe praticamente sobrepostos, ressaltando as observacdes apontadas na
literatura de que ions de ferro apresentam baixa atividade como sitio catalitico para

OER [0,

Seguindo para os materiais resultantes da adicdo de cobalto, que apresentam
sitios capazes de gerar a espécie CoOOH, é notavel o incremento na atividade
eletrocatalitica tanto no FeOcPc-Co como no CoOcPc-Co atingindo niwo
respectivamente de 352 e 388 mV. Estes valores sédo considerados excelentes para
catalisadores de OER de acordo com a classificacdo de Tahir et al 14, Além disso,
pode-se notar que ocorre uma inversdao has atividades eletrocataliticas das
ftalocianinas de ferro e de cobalto, de modo que o composto derivado de FeOcPc teve

um melhor desempenho que o de CoOcPc.

O efeito da presenca do ion Fe(ll) N-coordenado a ftalocianina também foi
notado nos compostos de niquel, onde o FeOcPc-Ni demonstrou o melhor
desempenho com nio de 299 mV, valor este que ja comeca a se enquadra na faixa de
sobrepotencial ideal, enquanto que o CoOcPc-Ni ainda se mantém na classificacédo

de catalisador excelente com sobrepotencial de 370 mV.

Existem algumas discussodes a respeito do papel desempenhado pelo ferro no
processo eletrocatalitico, mas as principais hipéteses consideram as propriedades do
ferro nos estados de oxidacdo 3+ ou 4+, espécies que nas ftalocianinas ndo séo

possiveis de se alcancar por voltametria em meio aquoso, como ja discutido
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anteriormente. Um dos efeitos positivos aventados € o aumento da condutividade
elétrica que a presenca de Fe3* causa no material catalisador e efeitos sinérgicos na

presenca de Co e Ni [101],

Os principais efeitos sinérgicos apontados para o ferro envolvem a sua
influéncia positiva na formacdo de sitios ativos onde os demais ions metalicos
alcancam estados de oxidacdo superiores na matriz do catalisador, bem como a
supressédo de etapas de oxidacédo do Co e do Ni, facilitam a etapa de evolucéo do Oz
com a reducdo do metal. Outra possibilidade que é mais apontada nos casos com
niquel, sugere que a acidez de Lewis do ion Fe3* ajuda o Ni a aumentar seu estado
de oxidacdo de 3+ para 4+, sendo esta espécie mais oxidada na matriz de NiOOH
mais ativa para OER. Também, foi aventada a possibilidade de Fe** e Ni** atuarem
sinergicamente, onde o Fe** estabiliza o radical oxil formado, enquanto o Ni** é o

responsavel pela formacéo da ligacdo O-O da molécula de O 34,

= 7

E importante ressaltar que estas discussbes sobre efeitos sinérgicos sao
principalmente voltadas para catalisadores baseados em o6xidos e hidroxidos de
metais de transigdo 1192, com o ferro presente ndo como um complexo, mas na forma
ibnica na matriz do 6xido/hidréxido. No entanto, estas ideias foram estendidas para
este trabalho devido aos efeitos de deslocamento de cargas que a estrutura

completamente conjugada das octa-carboxi-ftalocianinas podem proporcionar.

Como exemplo da conjugacéo de macrociclos viabilizando o sinergismo entre
sitios metalicos distantes, podemos citar os MOFs do tipo M'TPyP-M?2, dentre os quais
FeTPyP-Co demonstrou a maior atividade para OER com a interacao entre os ions de
ferro no interior do anel macrociclo e de cobalto coordenados pelos grupos piridina.
Outro caso a ser ressaltado € o do polimero organico bimetalico FeosNiosPc-CP, que

apresentou efeito sinérgico entre Fe e Ni, superando os compostos monometalicos



92
FePc-CP e NiPc-CP, demonstrando a interacdo entre os centros metalicos de

ftalocianinas distintas 79,

Apos ter sido constatado o melhor desempenho de FeOcPc-Co e FeOcPc-Ni,
outro eletrodo foi preparado nas mesmas condicfes que os demais, com a diferenca
de que neste foram incorporados 2,5% de FeOcPc-Co e 2,5% de FeOcPc-Ni. Este
eletrodo foi submetido as mesmas condigcdes experimentais por 5 voltametrias de
varredura linear para verificar quais seriam as alteracées na atividade para OER. O
primeiro e quinto voltamogramas sdo apresentados na Figura 23, bem como sua

comparacao com os eletrodos contendo apenas FeOcPc-Co ou FeOcPc-Ni.
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Figura 23: Voltamogramas de varredura linear na faixa de 1,0 a 1,8 V (vs RHE), a 10
mV s, em solucdo de KOH 0,82 mol L (pH = 13,9) saturada com N2, sob agitacdo
de 900 rpm, sendo: a) primeiro e quinto LSV obtido com eletrodo de pasta de grafite
contendo 2,5% de FeOcPc-Co e 2,5% de FeOcPc-Ni, e b) comparativo entre eletrodos
distintos com FeOcPc-Co ou FeOcPc-Ni e eletrodo misto de FeOcPc-Co + FeOcPc-

Ni.
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O primeiro LSV do eletrodo com carga mista de FeOcPc-Co e FeOcPc-Ni
(Figura 23a), evidenciou os picos anodicos decorrentes da oxidac&o do cobalto e do
niquel, respectivamente em 1,13 e 1,46 V, apresentando o mesmo perfil dos LSVs
realizados com os eletrodos contendo apenas MaOcPc-Co ou MaOcPc-Ni (Figura
20e,f,g,h). O LSV da quinta varredura apresentou perfil semelhante, porém ocorreu
um deslocamento e reducéo da intensidade do pico relativo ao Ni (1,41 V) e o quase

desaparecimento do pico de oxida¢éo do Co.

Além do mais, ao se comparar os voltamogramas obtidos com o eletrodo misto
com os eletrodos contendo apenas FeOcPc-Co ou FeOcPc-Ni (Figura 22b), observa-
se que FeOcPc-Co+FeOcPc-Ni apresentou o mesmo desempenho que FeOcPc-Ni,
sendo os voltamogramas praticamente indistinguiveis, demonstrando que apenas a
juncdo mecanica dos dois compostos nao acarretou nenhuma interacao significativa
elou efeitos sinérgicos entre os dois catalisadores. Além do mais, € notavel que a
reducdo do sobrepotencial causada por FeOcPc-Ni foi tal, que no eletrodo com a
mistura a atividade do FeOcPc-Co foi praticamente irrelevante, com a OER ocorrendo

no potencial relativo ao catalisador de maior atividade eletrocatalitica e com o menor

n.

4.3.2.2 Inclinacgéo de Tafel

O grafico de Tafel é construido a partir dos dados determinados por LSV,
colocando-se os valores de sobrepotencial (n) no eixo das ordenadas e o logaritmo
decimal da densidade de corrente (log(j)) no eixo das abcissas. O coeficiente angular
da porcéo linear do grafico de Tafel, denominado inclinacdo de Tafel (b), fornece
informacdes valiosas a respeito da cinética da reacdo eletrocatalitica [1°3]. Por este

motivo, foi construido o grafico apresentado na Figura 24 contendo as sec¢odes lineares
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de todos as amostras analisadas (FeOcPc, CoOcPc, FeOcPc-Fe, CoOcPc-Co-Fe,

FeOcPc-Co, CoOcPc-Co, FeOcPc-Ni e CoOcPc-Ni), bem como seus valores de

inclinacdo de Tafel em milivolts por década (mV dec™).

m FeOcPc
600 -
o CoOcPc 101.3 mV dec’
] FeOcPc-Fe
CoOcPc-Fe
u 500 - m FeOcPc¢-Co
E o CoOcP C-C.O 74.1 mV dec”
" 1 = FeOcPc-Ni o
@ a2 CoOcPc-Ni - 59.8 mV dec™
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Figura 24: Gréfico de Tafel e respectivos valores de inclinacéo obtidos para FeOcPc,

CoOcPc, FeOcPc-Fe, CoOcPc-Co-Fe, FeOcPc-Co, CoOcPc-Co, FeOcPc-Ni

CoOcPc-Ni.

e

A inclinacdo de Tafel esté relacionada com a cinética da reacao eletrocatalitica

sendo a reacdo mais rapida quanto menor for o coeficiente angular. Assim, uma

diminuicdo da inclinacdo de Tafel pode indicar um aumento de condutividade e da

velocidade de transferéncia de carga entre catalisador e eletrodo, e/ou ativagdo do

sitio eletrocatalitico. De fato, a secéo linear da curva de Tafel corresponde a secéo

curva da LSV, a qual corresponde aos pontos de potencial entre o inicio da reagédo a
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ser catalisada e o ponto a partir do qual j varia linearmente em funcao de E, deste
modo quanto maior a inclinacdo no LSV (j/E), menor a inclinagcédo de Tafel (b = n/log
-

Dentre os compostos apresentados, tem-se a FeOcPc novamente como o
menos ativo para OER, apresentando inclinacéo de 101,3 mV dec, valor este muito
maior que o observado para a CoOcPc com inclinacdo de 74,1 mV dec?,
demonstrando que além de menor sobrepotencial, a CoOcPc também proporcionou

uma reacdo com cinética mais rapida que a FeOcPc.

No caso dos MaOcPc-Fe, diferentemente do observado apenas pelos
voltamogramas, o grafico de Tafel indicou significativa alteracdo na atividade para
OER decorrente da adicdo de ifons Fe?*, levando a reducdo nos valores de b
referentes a FeOcPc-Fe e CoOcPc-Fe para respectivamente 71,1 mV dec? e 59,6 mV
dec?, denotando uma cinética mais rapida para a OER em comparacdo as
ftalocianinas precursoras, provavelmente por conta de uma maior disponibilidade de

sitios ativos.

Além disso, os materiais derivados da ftalocianina de ferro também
apresentaram menores inclinacdes de Tafel em relacdo aos de ftalocianina de cobalto,
com FeOcPc-Co e FeOcPc-Ni resultando em b igual a respectivamente 48,2 e 46,4
mV dec?, enquanto CoOcPc-Co apresentou 59.8 mV dec' e CoOcPc-Ni se mostrou
0 MaOcPc-Mp com a maior inclinacdo de Tafel (86,4 mV dec™). Estes resultados
acabam por corroborar o fator citado anteriormente do Fe(lll) aumentar a
condutividade elétrica do catalisador e atuar como um cofator catalitico que auxilia 0s

sitios ativos de Co e Ni a efetuar a oxidacédo de H20 e/ou OH" a O-.



97

N&o obstante, os valores da inclinacdo de Tafel também podem trazer
informacdes sobre qual € a etapa limitante da reacao eletrocatalitica. Porém, pelo fato
da OER ser uma reacdao relativamente complexa com transferéncia de quatro elétrons,
gue ocorre em diversas etapas sucessivas hem sempre muito bem definidas, é pouco
comum a inclinacdo de Tafel ser empregada para discussédo da etapa limitante da
reacao. Apesar disso, na literatura de revisdo ha tendéncias de valores de inclinagcéo
Tafel préximos a 30 mV dec?, 40 mV dec?, 60 mV dec? e 120 mV dec™?, que passaram

a ser utilizadas para sugerir o mecanismo de reacéao [,

Neste contexto, considera-se que quando a inclinacdo de Tafel &€ proxima ou
maior que 120 mV dec™ a etapa limitante da reacéo de evolucéo de oxigénio em meio
alcalino é a reacao entre OH" e os sitios cataliticos M ou M-O com transferéncia de
um elétron, formando M-OH ou M-OOH. Dentre essas possibilidades, é geralmente
aceito como etapa limitante o primeiro passo da OER, ou seja o ataque do ion
hidréxido ao sitio metalico com a formacéo de M-OH 19 resultando em processos
com maiores valores de sobrepotencial, o que pode ser o caso da FeOcPc (101,3 mV

dec?).

Em contraste, inclinacdes de Tafel proximos a 60 mV dec, tais como os
apresentados por CoOcPc, FeOcPc-Fe, CoOcPc-Fe, CoOcPc-Co e CoOcPc-Ni ,
foram relacionados a reacfes em que a etapa limitante ndo envolve transferéncia de
elétrons, sendo geralmente associadas a saida do préton dos intermediarios M-OH e
M-OOH, formando M-O- ou M-OO-, como proposto por Krasil'shchikov [194 105 Doyle

e Lyons [1%8] e Shinagawa [103],

Neste trabalho, ainda € importante discutir a situacéo na qual b é préximo a 40
mV dect, como no caso do FeOcPc-Co (48,2 mV dec?) e FeOcPc-Ni (46,4 mV dec

D). Aqui ha algumas possibilidades de etapas limitantes propostas pelos mecanismos
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anteriormente citados. A primeira envolve a transferéncia de um elétron na conversao
de M-OH- para M-OH 1941051 Qutra possibilidade é que na presenca de OH- e por
meio da transferéncia de um elétron, M-O pode formar M-OOH, ou M-OOH pode ser
convertido em M-OO e H20 [193 106 A terceira possibilidade ocorre com a Ultima
transferéncia de elétrons do M-OO e a liberacdo de O2. Por fim também héa outra
possibilidade na qual ndo ocorre transferéncia de elétrons com a saida de um préton
do M-OOH gerando M-OO-, ou pelo mecanismo de Conway e Bourgault onde M-OH

é convertido em M-O-[107],

As relacdes entre os valores da inclinacdo de Tafel mais relevantes neste
trabalho com suas possiveis etapas limitantes e respectivos mecanismos de reacao,
segundo Suen e colaboradores, [?°1 sdo apresentadas na Tabela 5, na qual as cargas
apresentadas sdo apenas uma representacao dos elétrons transferidos do oxigénio e

nao refletem as cargas reais do complexo ativado com o sitio metalico.
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Tabela 5: Resumo dos principais valores de inclinacdo Tafel associados as possiveis
etapas limitantes de acordo com 0s respectivos mecanismos propostos.

Mecanismos Inclinacdo de Tafel (mV dec™)

(1) Krasil’shchikov [104 105]

M OR = MOR e 120 mV dec

M-OH + OH" — M-O" + H20 60 mV dec?

Mo More 40 mV dec't
(2) Doyle e Lyons [106]

M+ OH = MOR+e 120 mV dec?

M-OH + OH — M-O" + H20 60 mV dec?

M-OOH + OH" — M-00 + H20 + e 40 MV dec-t
(3) Shinagawa 1%

MrOR = MoRTe 120 mV dec’?

M-O + OH — M-OOH + e-

120 ou 40 mV dect?

M-OOH + OH  — M-OO" + H20 60 mV dec!

M-OO - M+ 02+ e 40 mV dec?
(4) Conway e Bourgault [107]

M-OH + OH- — M-O" + H20 40 mV dec?

A partir destes estudos de mecanismos associados aos valores da inclinagéo
de Tafel é possivel sugerir que, exceto no caso do FeOcPc onde provavelmente o
primeiro passo do mecanismo é a etapa limitante, os demais catalisadores aqui

analisados apresentam como etapa limitante a primeira etapa de desprotonagcao sem
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a transferéncia de elétrons dado que esta é uma etapa comum a outros mecanismos
citados para valores de b proximos a 40 ou 60 mV dec?, se enquadrando nos valores

obtidos experimentalmente para CoOcPc e todos 0s MaOcPc-Mp.

4.3.2.3 Teste de estabilidade

A estabilidade € uma das caracteristicas mais importantes de um catalisador, e
gue pode definir sua viabilidade para aplicacao real, pois esta diretamente relacionada
com a durabilidade do mesmo em condi¢cBes de uso. Portanto escolheu-se o eletrodo
com o material que apresentou o melhor desempenho eletrocatalitico para um teste
de cronopotenciometria por 15 horas. A corrente foi fixada ao equivalente a densidade
de 10 mA cm?, e ao fim foi realizado outra voltametria de varredura linear para

determinacao do sobrepotencial, sendo os resultados apresentados na Figura 25.
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Figura 25: Cronopotenciometria de um eletrodo pasta de grafite contendo 5% (m/m)
de FeOcPc-Ni por 15 h com densidade de corrente fixa em 10 mA cm™ (a), e LSV
antes e apés 15 h de teste na faixa de 1,0 a 1,8 V (vs RHE) a 10 mV st (b).
Experimentos realizados em solucdo de KOH 0,85 mol L (pH = 13,8) saturada com
N2, sob agitacdo a 900 rpm com barra magnética.
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Por meio da cronopotenciometria (Fig. 25a) tem-se que o sobrepotencial nas
primeiras 4 horas caiu de 300 mV para 289 mV, reducéo esta que pode ser atribuida
ao aumento da interacdo da solucdo com o eletrodo e, principalmente, a formacéo de
sitios ativos de NIOOH. A partir de entdo o sobrepotencial se manteve mais ou menos

constante, com pequeno aumento para 293 mV ao final das 15 horas.

Pela comparacdo dos voltamogramas de varredura linear antes e apds as 15
horas de trabalho (Fig. 25b), constatou-se que o FeOcPc-Ni incorporado ao eletrodo
nao s6 se manteve estavel por 15 horas, mas também reduziu discretamente o
sobrepotencial (aumentou proporcionalmente a atividade para OER), podendo ser

classificado como um excelente catalisador.

A diferenca de estabilidade entre FeOcPc-Ni e seu precursor (FeOcPc) como
materiais de eletrodo para OER em meio alcalino, também foi verificada por
espectroscopia UV-Vis das solu¢cdes de KOH utilizadas como eletrdlito nos testes
eletroquimicos. O espectro da solucao do eletrodo de FeOcPc apoés as cinco LSVs e
do eletrodo de FeOcPc-Ni apdés as 15 horas de cronopotenciometria, séo

apresentados na Figura 26.
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Figura 26: Espectro UV-Vis comparativo da solucdo de KOH 0,85 mol L pura, apés
5 LSV com eletrodo de FeOcPc e apds 15 horas de cronopotenciometria com eletrodo
de FeOcPc-Ni.

A FeOcPc tem forte tendéncia de se solubilizar em meio alcalino, e foi lixiviada
do eletrodo pela solucdo de KOH, mesmo apds apenas 5 LSVs, como pode ser
constatado pelo aparecimento de uma banda intensa caracteristica em 680 nm,
correspondente a banda Q da ftalocianina. Em contraste, o polimero de coordenacéo
FeOcPc-Ni se mostrou muito mais estavel pois mesmo apos 15 horas de exposic¢ao e
trabalho na solugéo alcalina, ndo houve lixiviagdo significativa de ftalocianina para a
solucéo eletrolitica. Este resultado mostra claramente que as moléculas de FeOcPc
estdo firmemente ligadas pelos grupos carboxilato aos ions Ni(ll), diminuindo sua
solubilidade. De fato, as bandas largas que surgiram no espectro eletrdnico néo

apresentam qualquer semelhanca com as bandas de absor¢céo das ftalocianinas,
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podendo ser atribuidas a solubilizacdo do o6leo mineral ou de substancias

eventualmente adsorvidas na grafite.

4.3.2.4 Espectro de impedancia eletroquimica

Para verificar as possiveis alteracbes no comportamento eletroquimico do
eletrodo contendo FeOcPc-Ni em decorréncia das 15 horas do ensaio de
cronopotenciometria, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica sob regime estético, no potencial de 1,5V (vs RHE) e AE = 10 mV com
o0 eletrodo antes e apos o teste de estabilidade. Os graficos de Nyquist correspondente

e seu circuito equivalente simulado estéo apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Grafico de Nyquist com a respectiva curva simulada para o eletrodo de
FeOcPc-Ni em pasta de grafite, antes e apds 15 hora de cronopotenciometria (a) e
seu circuito equivalente simulado (b).

No grafico de Nyquist (Fig. 27a) observa-se que os arcos formados ndo sao
exatamente simétricos. I1sso ocorre pois ao arco do evento principal referente a OER
estd sobreposto outro arco menor relativo ao processo Ni?*/Ni**, que ocorre em
maiores frequéncias. Estes processos estao representados no circuito simulado (Fig.
27b), onde C1 e R1 em paralelo representam a capacitancia da dupla camada elétrica
e resisténcia a transferéncia de elétrons no processo de oxidag&o do niquel, enquanto
R2 e C2 em paralelo simulam o processo eletrocatalitico de oxidacdo da agua, onde

Rs é a resisténcia da célula eletroquimica e W (Warburg) o controle difusional do
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processo de transporte de cargas no material, sendo todos os parametros simulados

a partir das curvas obtidas antes e depois da cronopotenciometria apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6: Parametros de resisténcia e capacitancia (Rs, R1, R2, C1 e C2) do circuito
equivalente simulado a partir dos dados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. (Valor de W constante com Y0 = 1.10 TMoh)

Rs (Q) R1 (Q) C1 (uF) R2 (Q) C2 (uF)
inicial 20.0 30.0 59.6 180.0 575
Ap6s 15 h 18.0 40.0 334 66.0 1470

As curvas simuladas utilizando-se esse circuito equivalente foram consistentes
com os graficos de Nyquist experimentais, como pode ser verificado pela 6tima
sobreposicdo dos mesmos, indicando a validade do modelo. Os parametros R1
calculados foram 30,0 Q e 40,0 Q sugerindo um pequeno aumento de resistividade
apos as 15h de cronopotenciometria, provavelmente devido a umidificacdo da pasta

de carbono.

Considerando-se a reacao de evolucdo de oxigénio, apenas pelo grafico de
Nyquist é perceptivel que houve uma reducdo consideravel no didmetro do arco
referente a R2 apos as 15 horas de atividade. Isso é confirmado pelo valor de R2
inicial de 180 Q comparado com 66,0 Q apos as 15 horas de cronopotenciometria,
indicando que a resisténcia do processo de OER diminuiu ap0s a aplicacdo de
potencial. Este comportamento, que se reflete na reducdo do sobrepotencial para
OER, pode ser atribuido ao aumento da concentragao superficial de sitios de NiOOH,

mais eletrocataliticamente ativos.
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Outro aspecto observado foi 0 aumento das capacitancias C1 e C2 do eletrodo

apos as 15 horas em relacéo ao eletrodo inicial, ocorréncia que pode ser atribuida a
lixiviacdo do 6leo mineral da superficie do eletrodo, tal como apresentado na
discussdo da Figura 26, expondo a superficie condutora da grafite e assim
aumentando a area eletroativa do eletrodo, sendo este um fator diretamente

proporcional a capacitancia.

4.3.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A superficie do eletrodo de pasta de grafite € relativamente fragil e susceptivel
de modificacbes em sua morfologia em funcdo do processo eletroquimico e
principalmente o estresse mecanico provocado pela formacdo de bolhas durante a
OER. Assim, o eletrodo foi analisado por microscopia eletrénica de varredura (Figuras
28) antes e ap6s o0 experimento de cronopotenciometria, sendo tomada a precaucao
de lavar cuidadosamente o eletrodo mergulhando-o em agua desionizada por 15 min
para retirar residuos de eletrélito, de modo a avaliar o efeito das 15 horas de eletrélise

sobre a morfologia do eletrodo.
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Figura 28: Imagens de MEV com ampliagdo de 500 vezes da superficie de um
eletrodo de FeOcPc-Ni de pasta de grafite antes (a) e ap6s (b) 15 horas de
cronopotenciometria.
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Na ampliacao de 500 vezes, € perceptivel gue ambas as amostras, eletrodo de

pasta de grafite com FeOcPc-Ni antes (Fig. 28a) e apés (Fig. 28b) o teste de
estabilidade (cronopotenciometria), apresentam aspecto semelhante, com diversas
particulas de FeOcPc-Ni sem forma bem definida e tamanho de alguns micrémetros,
indicando a primeira vista que ndao houve mudancas significativas no material. Apesar
desta primeira impressao, também foram obtidas imagens com maior ampliacdo, as

quais estdo mostradas na Figura 29.
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Figura 29: MEV com ampliacdo de 20 mil vezes da superficie de um eletrodo com
FeOcPc-Ni antes (a) e apos (b) 15 horas de cronopotenciometria.



111

Neste caso, com ampliacdo de 20 mil vezes e apesar da falta de foco
decorrente da topologia irregular da amostra, é possivel observar na imagem do
eletrodo que passou por 15 horas de trabalho (Fig. 29b) a presenca de pontos mais
claros com diametro de algumas dezenas de nanémetros que ndo estavam presentes
no eletrodo inicial (Fig. 29a). Esta alteracdo pode ser associada a exposicdo de
pequenas porcdes das particulas de grafite ou de FeOcPc-Ni apés o filme de dOleo
mineral que os cobria ser lixiviado durante as 15 horas submetido a formacéo de
bolhas e em contato com a solugcédo sob agitacdo constante. Tais mudancas podem
ser relacionadas com o aumento da capacitancia e contribuem com a diminuicdo de
sobrepotencial devido a disponibilizacdo de mais sitios eletroquimicamente ativos em

funcdo do aumento da area superficial.

Outra hipotese para esta diferenca entre as microscopias seria a formacgéo de
nanoparticulas de Ni(OH)2, decorrente da degradacdo do FeOcPc-Ni durante as
varias horas exposto a solucdo de KOH, onde algumas ligacdes entre os carboxilatos
e os ions niquel(ll) foram quebradas, possibilitando a formacéo de clusters/agregados
de hidréxido de niquel. Com isto presume-se que 0 pequeno aumento no
sobrepotencial notado entre as 4 e 15 horas da cronopotenciometria (Fig. 25a) pode
ser decorrente da degradacao de pequena fracdo do FeOcPc-Ni, levando a formacéo
de hidréxido de niquel, que também apresenta notavel atividade para OER, sendo

este um fator que contribui para a estabilidade da atividade eletrocatalitica do eletrodo.

No entanto, apenas as imagens de MEV nao séo suficientes para afirmar ou
descartar nenhuma das duas propostas, sendo necessario a aplicacdo de outra
técnica complementar para a caracterizacao da superficie dos eletrodos. A principal
proposta para a resolucéo deste problema € a analise elementar por espectroscopia

de energia dispersiva de raio-X (EDS) acoplado ao MEV, que permitiria realizar um
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mapeamento da superficie do eletrodo e identificar as areas de maior ocorréncia dos
elementos analisados, permitindo identificar se os pontos observados na Figura 29b
sao porcdes expostas de grafite, FeOcPc-Ni ou particulas de Ni(OH)2 formadas devido

a degradacéao do catalisador.

4.4 CARACTERIZACOES ESPECIFICAS DO FeOcPc-Ni

O FeOcPc-Ni, tendo demonstrado ser o melhor material para a eletrocatélise
de OER, foi objeto de caracterizacdo mais aprofundada por meio de técnicas como

XPS e area superficial por analise de adsorcao de nitrogénio (BET).

4.4.1 Andlise de adsorcédo de N>

A éarea superficial de um polimero de coordenacdo é uma das caracteristicas
mais importantes a serem avaliadas, pois materiais com alta area superficial sdo
justamente os que tendem a apresentar os melhores desempenhos nas diversas
aplicacdes de CP, especialmente em catalise/eletrocatalise, pois apresentam maior

densidade de sitios ativos disponiveis.

Devido ao excelente desempenho apresentado pelo FeOcPc-Ni para a
eletrocatalise da reacdo de oxidacdo da agua, decidiu-se determinar sua area
superficial especifica com o intuito de verificar se este foi um dos fatores responsaveis
pela elevada atividade catalitica apresentada pelos materiais baseados em FeOcPc e
CoOcPc. A isoterma de adsorcdo de nitrogénio correspondente, com perfil do tipo
H2(b), segundo a classificagdo da IUPAC das curvas de histerese, é apresentado na

Figura 30.
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Figura 30: Isotermas de adsorgao e dessorcdo de N2 em FeOcPc-Ni, a 77 K.

A area superficial especifica de 36,4 m? g foi calculada pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), a partir da isoterma de adsorcao/dessorcéo de Nz,
com o auxilio do software de operagédo do equipamento. Este valor de area superficial
especifica é extremamente baixo em relacdo ao esperado pois materiais similares
como NiPc-MOF!"Y e PcCu-O8-Co 68l apresentam areas superficiais de 593 m? g e
412 m? g* respectivamente. Por este motivo, apesar do FeOcPc-Ni ainda poder ser
considerado um polimero de coordenacao, é pouco provavel que possa ser enquadre
na classificacdo de MOF, j& que o uso deste termo vem com a forte expectativa de

area superficial bem maiores que a do material aqui considerado.

No entanto, a baixa area superficial especifica do FeOcPc-Ni torna ainda mais
notavel seu desempenho, visto que mesmo com aparente baixa exposicao de sitios
cataliticos, ainda mostrou ser um excelente catalisador, o que ressalta suas

propriedades eletroquimicas.



114

4.4.2 Andlise de XPS

A composicdo quimica da amostra pura de FeOcPc-Ni foi determinada por
espectroscopia fotoeletrénica de raio-X, XPS, cujo espectro no modo analise (survey)
do material, bem como os espectros de alta resolucdo nas regiées do C, N, O, Fe e

Ni estdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31: Espectro no modo analise de XPS (a) e espectro de alta resolugéo para
carbono (b), nitrogénio (c), oxigénio (d), ferro (e) e niquel (f) do FeOcPc-Ni.
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O espectro de XPS no modo analise, “survey”, € mostrado na (Fig. 31a) onde
pode ser confirmada a presenca dos elementos C, N, O, Fe e Ni esperados para o
FeOcPc-Ni. O espectro de carbono de alta resolucdo (Fig. 30b) apresentou picos
relativos a ligacbes C=C (284,37 eV) e C-C (285,01 eV) esperados para 0s aneéis
aromaticos da ftalocianina, assim como os picos em 286,06 e 288,10 eV atribuidos
respectivamente a C-O e C=0 dos grupos carboxilatos. O espectro do nitrogénio (Fig.
31c) também foi correspondente ao esperado, com os picos de R=N-R de sistema
aromatico em 398,41 eV, sendo o sinal em 397,00 eV atribuido a N-Fe. Esta ultima
atribuicdo é confirmada pelo espectro do ferro (Fig. 31e) com o0s picos caracteristicos

referentes a Fe2pl/2 e Fe2p3/2 em 710,41 e 722,34 eV.

A presenca dos grupos carboxilatos na periferia do anel da ftalocianina foi
confirmada pelo espectro do oxigénio apresentando picos caracteristicos relativos a
ligagcdes com carbono em 531,27 eV (O=C-OH) e 532,17 eV (C-O), além de um pico
para outra espécie de oxigénio em 530,00 eV (O-2), geralmente associado a ligacédo
O-M de Oxidos e hidroxidos!®8 191 mas que também pode estar relacionado a

oxigénio de carboxilato coordenado COO-Ni.

O espectro de alta resolucéo na regido do niquel (Fig. 31f) apresentou picos
caracteristicos de Ni(OH)2 em 855,90 e 872,90 eV, atribuidos a Ni2pl/2 e Ni2p3/2
sugerindo que os centros metalicos ligados aos carboxilatos podem também estar
coordenados a ions hidroxido para completar sua esfera de coordenacao. Além do
mais, também estédo presentes sinais bem definidos em 856,80 e 874,46 eV que indica
fortemenete a presenca de NiOOH, que deve estar contribuindo para a alta atividade
eletrocatalitica do material para OER, ou a eventual complexo de niquel com uma

esfera de coordenacéo diferente.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho foram preparados com sucesso seis materiais do tipo
MaOcPc-Mp através de uma rota sintética simples em meio aquoso, pela reacao dos

carboxilatos das octa-carboxi-ftalocianinas com ions da primeira série de transicao.

Os dados auferidos utilizando-se as técnicas de caracterizagcdo empregadas
indicaram que os materiais obtidos sdo provavelmente polimeros de coordena¢do com
estrutura amorfa, ou com baixo grau de cristalinidade, formados por moléculas de
MaOcPc interligadas por ions metalicos coordenados aos carboxilatos de forma

bidentada.

Todos os materiais apresentaram maior atividade para eletrocatalise de OER
gue suas respectivas ftalocianinas precursoras, com destague para 0s materiais
oriundos da adicdo de cobalto(ll) e niquel(ll). Além do mais, se mostrou notavel a
interacdo entre os sitios metalicos coordenados aos carboxilatos e os metais N-
coordenados no centro das ftalocianinas, que foi possibilitada pala estrutura formada
por ligagbes n conjugadas. Este efeito se mostrou ainda mais proeminente nos
produtos gerados pela reacdo de FeOcPc com Ni(ll) e Co(ll), nos quais ocorreu um
sinergismo especial com o ferro N-coordenado agindo como um cofator importante
para intensificar a atividade catalitica dos materiais frente a semi-reacao de oxidagao
da agua. Tal efeito sinérgico fez com que o FeOcPc-Ni se apresentasse como 0
catalisador mais ativo para OER, com baixo sobrepotencial e alta estabilidade apoés
longos periodos de aplicacdo, podendo classifica-lo como um catalisador excelente

segundo Tabhir et al.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Com a constatacdo da possibilidade de polimerizacdo de octa-carboxi-
ftalocianinas através da coordenacdo de centros metalicos nos grupos funcionais
periféricos, bem como o grau de sinergia que pode ser alcancado pelas interacbes
das diferentes espécies metalicas, visamos aprofundar os estudos no sentido de
compreender melhor a natureza dos MaOcPc-Mp. Além do mais, pretende-se estudar
outras condicbes de sintese e verificar a possibilidade de gerar materiais com

estruturas e propriedades fisico-quimicas diferenciadas.

Também visamos a possibilidade de empregar técnicas de degradacao parcial
dos polimeros de coordenacgédo derivados de ftalocianinas, usando-os como base para
a preparacdo de catalisadores a base de materiais de carbono gerando novos
catalisadores do tipo single-atom para reacdes de evolucdo de oxigénio, evolucao de

hidrogénio e reducao de oxigénio.
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