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RESUMO - A produgdo do hidrogénio a partir da eletrdlise alcalina da agua tem sido incentivada nos ltimos anos como
alternativa limpa de energia. Entretanto, uma das reacdes, a semirreagdo anddica para evolugdo do oxigénio (OER), possui
sobrepotencial maior e mais etapas na cinética reacional, do que a semirreagao catoédica de evolug@o do hidrogénio, restringindo
sua aplicagdo industrial. A fim de diminuir essas limitagdes alinhadas com custo-beneficio, eletrodos contendo 6xidos de metais
de transi¢do, especialmente de ferro, tem despertado o foco de pesquisas. Dessa forma, o presente trabalho tem o intuito de
comparar as caracteristicas estruturais e eletroquimicas de 6xidos de ferro produzidos pela calcina¢do em diferentes temperaturas
(350, 450, 550 ¢ 650 °C) da MOF MIL-100(Fe), visando sua aplicagdo em OER. Todos os matérias calcinados apresentaram
predominéncia da fase a-Fe;Os. Os resultados de voltametria de varredura linear indicaram que sobrepotencial e inclinacao de
Tafel diminuem com a diminui¢do da temperatura, sendo o material em 350°C o resultado mais promissor (245 mV e 44,25
mV.dec!) frente aos demais para aplicagdes em OER.
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ABSTRACT - Hydrogen production from alkaline water electrolysis has been promoted in recent years as a clean energy
alternative. However, one of the reactions, the anodic oxygen evolution half-reaction (OER), has a higher overpotential and more
reaction kinetic steps than the cathodic hydrogen evolution half-reaction, limiting its industrial application. To mitigate these
limitations in a cost-effective manner, electrodes containing transition metal oxides, especially iron, have attracted research
attention. Therefore, this study aims to compare the structural and electrochemical characteristics of iron oxides produced by
calcining MOF MIL-100(Fe) at different temperatures (350, 450, 550, and 650 °C), targeting their application in OER. All
calcined materials showed a predominance of the a-Fe,Os phase. The linear sweep voltammetry results indicated that
overpotential and Tafel slope decrease with decreasing temperature, with the material at 350°C having the most promising result
(245 mV and 44.25 mV.dec™") compared to the others for OER applications.

Keywords: MIL-100(Fe), alkaline electrolysis, green hydrogen, electrocatalysis.

Introducao promissora para redugdo desses gargalos consiste no uso de
eletrodos porosos, como a espuma de niquel, contendo
nanoparticulas de oxidos de matais de transigdo,
principalmente ferro, obtidas a partir de estruturas
metalorganicas (MOF). As MOFs sdo utilizadas como
template, pois, permitem a obtencdo de Oxidos com
propriedades  estruturais, quimicas e morfologicas
moduladveis a partir das condigdes de sintese, sendo a
temperatura de calcinagdo uma das mais importantes (2).

Dessa forma, o presente trabalho avaliou o efeito da
temperatura de calcinacdo da MOF MIL-100(Fe) para a
obtengdo de oxidos de ferro e suas implica¢des na atividade
eletrocatalitica quando aplicado em OER.

Devido a demanda energética global e o agravamento da
poluigdo em massa, a necessidade de fontes de energia com
menor impacto ambiental vem crescendo, sendo o
hidrogénio um promissor vetor energético. Ha diversas rotas
para sua obten¢ao, sendo o processo de eletrolise alcalina da
4dgua uma das mais utilizadas, devido a sua simplicidade
operacional e a ndo geracdo de compostos prejudiciais ao
meio ambiente (1).

A reacdo anodica de evolugio de oxigénio (OER) possui
cinética lenta com elevado sobrepotencial e mecanismo
multi-etapas, o que dificulta sua aplicabilidade industrial na
geragdo de hidrogénio por eletrélise da agua. Uma estratégia
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Experimental

Conforme Zheng, Rehman e Zhang (2023) (3), a sintese
da MIL-100(Fe) foi realizada com uma solu¢ao A (20 mmol
de FeCl; em 170 mL de agua) rapidamente vertida sobre
uma solucdo B (48 mmol de NaOH e 15,6 mmol de acido
trimésico em 60 mL de adgua), em agitagdo de 600 rpm por
18 horas para envelhecimento. O material formado foi
separado por centrifugag¢ao (3700 rpm, 60 min) e submetido
a duas etapas de lavagem: inicialmente com agua deionizada
e, em seguida, 1:1 de 4gua deionizada e etanol. O soélido foi
seco em estufa a 100 °C por 18 horas e, por fim, macerado.

Para a obtenc¢do dos 6xidos, os materiais foram calcinados
a taxa de 10 °C.min! até a temperatura desejada com 2h de
patamar, denominando-os FeO-350, FeO-450, FeO-550,
FeO-650, sendo os sufixos numéricos correspondentes a
temperatura de calcinag@o.

Os eletrodos de trabalho foram preparados pela deposigao
dos oxidos sobre uma espuma de niquel (1 cm?), com
mistura de 5 mg de 6xido, 20 uL de Nafion e 500 puL de
alcool isopropilico em suspensdo ultrassdnica, seguindo a
metodologia de Lourenco et al. (2025) (2).

Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), com radiagdo Ko (A = 0,154056 nm), em um
intervalo de 260 de 3 a 80°, passo de 0,002°, 30 keV, 30 mA
¢ taxa de varredura de 2° min!. A voltametria de varredura
linear (LSV), feita em potenciostato/galvanostato a
temperatura ambiente, com eletrolitica alcalina de 1 mol L™!
de KOH, com configuragdo de 3 eletrodos.

Resultados e Discussao

A partir dos resultados de difragdo, observou-se que a
MOF sintetizada possui estrutura semicristalina com
reflexdes caracteristicas da MOF MIL100-(Fe), segundo
relatado por Zheng, Rheman e Zhang (2023). Sobre os
oxidos, foi evidenciado a presenca da fase a-Fe,O; (PDF
Number 01-072-0469) para todos os materiais, com o FeO-
350 apresentando a menor cristalinidade. Entretanto,
identificou-se o aumento da intensidade dos picos
correspondentes aos planos (012), (104), (110), (024), (116),
(214) € (300) com o aumento da temperatura.
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Figura 1. Difratogramas dos materiais sintetizados.
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Os resultados obtidos por voltametria linear de varredura,
apresentados na Tabela 1, indicam que o aumento da
temperatura de calcinagao resulta em um acréscimo tanto no
sobrepotencial quanto na inclinagdo da curva de Tafel, o que
pode comprometer o desempenho catalitico do material (1).

O efeito do aumento das caracteristicas eletroquimicas
pode estar relacionado a quantidade e a distribuicdo dos
sitios ativos disponiveis, uma vez que materiais com maior
grau de defeitos estruturais e desordem tendem a apresentar
uma densidade mais elevada desses sitios, favorecendo a
atividade eletrocatalitica (1).

Tabela 1. Resultados da analise de LSV

Amostra Sobrepotencial Inclinacdo de Tafel
MIL-100(Fe) 231 mV 33,77 mV.dec
FeO-350 245 mV 44,25 mV.dec’!
FeO-450 341 mV 81,93 mV.dec!
FeO-550 350 mV 72,86 mV.dec!
Fe0-650 349 mV 79,16 mV.decT

Segundo o modelo proposto por Krasil’shchikov, que
relaciona a curva de Tafel com as etapas determinantes da
OER, menores valores de inclinagdo indicam cinética
reacional mais eficiente (1). Dito isso, o material calcinado
a menor temperatura, FeO-350, demonstra ser mais atrativo
nessa aplicagdo eletrocatalitica, frente aos demais oxidos.
Embora a MIL-100(Fe) apresente valores de sobrepotencial
e inclinag¢do de Tafel menores que os 6xidos, foi observada
uma limitacdo em decorréncia da baixa interacdo com o
eletrodo suporte, inviabilizando sua aplicagao.

Conclusdes

Embora a MOF MIL-100(Fe) apresente propriedades
eletroquimicas promissoras para a OER, sua instabilidade
quando suportada limita sua aplicabilidade pratica. Por
outro lado, o material obtido por calcinagdo a 350°C
demonstra maior estabilidade no suporte, ainda que com
valores de sobrepotencial ¢ inclinagdo de Tafel ligeiramente
superiores. Essa combinagdo de estabilidade e desempenho
o torna um candidato mais atrativo para aplicagdo como
eletrocatalisador em OER. No entanto, sdo necessarias
investigagdes eletroquimicas adicionais, assim como testes
em condigdes operacionais representativas, a fim de
consolidar o material como catalisador promissor.
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