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1) Introducao

A crescente demanda por fontes de energia sustentdveis tem impulsionado o
desenvolvimento de tecnologias voltadas a producéo de hidrogénio verde por eletrélise da
agua. Nesse contexto, a reagao de evolugao de oxigénio (Oxygen Evolution Reaction - OER)
representa uma das principais limitagdes para a eficiéncia global do processo, devido a sua
cinética lenta e a complexidade envolvendo multiplas etapas de transferéncia de carga e
formacdo de intermediarios [1,2]. Como consequéncia, ha grande interesse no
desenvolvimento de catalisadores eficientes, estaveis e compostos por elementos
abundantes, capazes de aumentar a eficiéncia da reagao.

Entre os materiais promissores para aplicagcbes em OER, os analogos de Azul da
Prussia (Prussian Blue Analogues — PBAs) tém se destacado devido a sua elevada
versatilidade estrutural, estabilidade quimica e possibilidade de ajuste fino de composigao
e densidade de defeitos estruturais [3]. Em particular, vacancias de metais de transicdo e
grupos cianeto podem modificar significativamente a coordenacao local e a distribuicdo
eletrénica dos ions metdlicos, influenciando propriedades como transferéncia de carga,
condutividade e atividade catalitica [4]. Estudos recentes demonstram que alteragdes na
rota de sintese desses materiais podem levar a aumentos expressivos na atividade
catalitica, embora os mecanismos microscépicos responsaveis por esse comportamento
ainda ndo sejam completamente compreendidos [4,7].

De forma geral, a composicao quimica e a estrutura cristalina determinam a estrutura
eletrénica dos materiais, que por sua vez governa propriedades macroscépicas como a
atividade catalitica. Em compostos de metais de transicdo, pardmetros como ocupacao
dos orbitais 3d, hibridizagdo metal-ligante e transferéncia de carga desempenham papel
central nos mecanismos associados a OER [2]. Nesse cenario, técnicas de luz sincrotron
como a espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) e o espalhamento inelastico
ressonante de raios X (RIXS) permitem investigar a estrutura eletrénica de forma elemento-
especifica e sensivel ao ambiente quimico local [5,6]. Em conjunto com simulagbes
computacionais, essas técnicas possibilitam correlacionar assinaturas espectroscdépicas
com propriedades eletrOnicas e desempenho catalitico, contribuindo para o entendimento
dos mecanismos fundamentais que governam a eficiéncia catalitica em PBAs.



2) Estado da arte

Estudos recentes tém demonstrado o potencial de PBAs como catalisadores eficientes
para a reagdo de evolugdo de oxigénio, especialmente devido a possibilidade de
engenharia de defeitos e controle de estados de oxidagdo em metais de transi¢g&do [4,7]. Em
particular, vacancias de Fe e grupos CN tém sido associadas a melhorias significativas na
atividade catalitica, atribuidas a modificacdes na estrutura eletrénica e nos mecanismos
de transferéncia de carga[4]. Trabalhos recentes utilizando espectroscopias de raios X tém
mostrado que técnicas como XPS e XAS permitem investigar de forma detalhada a
especiacdo Fe’*/Fe** nesses materiais [5,7]. Entretanto, ainda permanece em aberto a
compreensao de como modificagbes eletrébnicas como hibridizagdo metal-ligante e
efeitos de covaléncia influenciam a eficiéncia catalitica na OER [6].

3) Objetivos Gerais

Investigar a correlagdo entre defeitos estruturais, estrutura eletrbnica e atividade
catalitica em PBA utilizados em OER, por meio da analise de espectros de XAS e RIXS e de
simula¢cdes computacionais.

4) Objetivos especificos

e Analisar dados experimentais de XAS e RIXS obtidos para filmes de analogos de Azul da
Prussia sintetizados por diferentes rotas de preparagao;

e Identificar assinaturas espectroscopicas associadas a composicdo quimica,
especiacao Fe**/Fe* e modificagdes do ambiente eletrénico local;

e Estudar os fundamentos da Teoria de multipletos com campo ligante (LFMT) aplicada a
descricdo da estrutura eletronica de compostos de metais de transicéo;

e Realizar simulagdes computacionais de espectros LMFT para atribuicdo dos picos nos
espectros experimentais de XAS e RIXS;

e Correlacionar pardmetros espectroscdpicos e eletrbnicos com o desempenho
catalitico dos materiais na reagao de evolugao de oxigénio.

5) Metodologia;

O projeto sera desenvolvido a partir da analise de dados espectroscdpicos previamente
obtidos para filmes de analogos de Azul da Prussia sintetizados por diferentes rotas de
preparacao, apresentando distintas atividades cataliticas para a reagcdo de evolugdo de
oxigénio.

A etapa de analise experimental envolvera o processamento e interpretacao de espectros
de absorcéo de raios X (XAS) e espalhamento ineldstico ressonante de raios X (RIXS). Os
espectros serdo utilizados para investigar composicdo quimica, especiacdo Fe**/Fe®*,
modificagcdes do ambiente eletronico local e excitagcoes eletrénicas associadas aos ions
de ferro nos materiais estudados.

Para auxiliar a interpretacao dos resultados experimentais, serdao realizadas simulagdes
espectroscopicas utilizando a Ligand Field Multiplet Theory (LFMT), um método
computacional que combina a teoria de campo ligante com efeitos de multipletos
associados as interagdes elétron-elétron, permitindo calcular propriedades do estado
fundamental e espectros de absorgdo e emissao de raios X em compostos de metais de



transigao. Os calculos serdo utilizados para investigar o efeito de par@metros como campo
cristalino, estados de oxidagao, transferéncia de carga e hibridizagdo metal-ligante sobre
as assinaturas espectroscépicas observadas experimentalmente.

Por fim, os resultados espectroscépicos e os pardmetros obtidos nas simulagdes serao
correlacionados com a atividade catalitica dos filmes, buscando compreender como
vacancias estruturais e modificacdes na estrutura eletrénica influenciam os mecanismos
associados a OER. O projeto também contribuird para a formacdo do estudante em
técnicas avangadas de espectroscopia com luz sincrotron e métodos computacionais
aplicados ao estudo de materiais funcionais.

6) Cronograma de atividades

Periodo Atividade

10 trimestre Revisao bibliografica, treinamento em processamento dados
de espectroscopia de raios-X e introdug¢éo aos fundamentos
de LFMT

20 trimestre Analise de espectros de XAS dos filmes cataliticos.
Identificagdo de assinaturas associadas a composigao
quimica e especiacdo Fe’*/Fe**. Simulacdo computacional
espectros XAS com MLFT

30 trimestre Analise de espectros RIXS para identificagcdo das excitagdes
de campo cristalino e transferéncia de carga. Simulacoes de
espectros RIXS com MLFT

49 trimestre Refinamento das simulacbées MLFT. Correlacdo entre
estrutura eletrénica e atividade catalitica dos materiais.
Organizacdo dos resultados, redacdo do relatério final e
preparacao de apresentacao cientifica
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