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RESUMO

As ferritas MFe,O4 (M = Ni, Co, Cu) sdo ceramicas magnéticas com arranjo
atdbmico do tipo espinélio nas quais a distribuicdo de cations é dada pela formula geral
(M?*sFe**s)[M* sFe®,5]0s. Devido 0 seu arranjo atdmico, sua composicdo e
possibilidade de obtencéo por diversos métodos de sintese, as ferritas sdo consideradas
materiais multifuncionais e versateis para serem utilizados em diversas aplicacdes.
Dentre 0os métodos de obtencdo de ferritas, 0 método sol-gel e suas variacGes tem se
destacado por permitir a preparacdo de nanoparticulas monofésicas. O método sol-gel
proteico, uma das variacOes da rota sol-gel convencional, se caracteriza por usar agentes
organicos para promover a polimerizacdo e quelacdo dos ions metélicos. Neste
contexto, este trabalho apresenta a sintese de ferritas (MFe,O4, M = Cu, Co, Ni) via
método sol-gel proteico usando gelatina convencional (gelatina animal) e agar-agar
(gelatina vegetal), bem como a avaliacdo das propriedades magnéticas, hipertémicas e
eletroquimicas das mesmas. Os resultados confirmaram a obtencdo de p6s monoféasicos
de MFe;O4 (M = Cu, Co, Ni) com tamanho de particula em nanoescala (21-176 nm)
numa composicdo de espinélio misto (0 < & <1). As histereses isotérmicas mostraram o
comportamento ferrimagnético das amostras com magnetizacdo de saturacdo e campo
coercitivo variando de 31,7-99,2 emu/g e 6,2 x10>-10,9x10° Oe, respectivamente. As
amostras geram calor numa faixa de 66-97 °C, bem como valores de taxa de absor¢édo
especifica de 9,22 a 16,01 W/g, de forma que as propriedades de magneto hipertermia
dessas amostras sdo dominadas, mas ndo limitadas, pela perda de histerese. O
comportamento eletroquimico em solucdo alcalina, para fins de uso em dispositivos de
armazenamento de energia, permitiu classificar as ferritas como eletrodos do tipo
bateria (battery-like). O desempenho eletroquimico melhorado de CuFe,O4 (Qs =183 C
gt em 05 A g?) se mostrou dependente da concentracdo de defeitos de superficie,
especialmente vacancias de oxigénio, avaliados por espectroscopia de fotoelétrons por
raios X (XPS), e de caracteristicas microestruturais. P6s de CoFe,O,4 obtidos com agar-
agar, provenientes de algas marinhas, foram estudados como material de eletrodo para a
reacdo de evolucé@o de oxigénio em solucédo alcalina, alcancando um sobrepotencial de
360 mV vs. RHE para gerar uma densindade de corrente de 10 mA cm? O bom
desempenho eletrocatalitico deste material em comparacao com eletrodos da literatura é
explicado por caracteristicas microestruturais que afetam os processos de transporte de
cargas e massa.

Palavras-chave: ferritas espinélio, método sol-gel proteico, multifuncionalidade.
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ABSTRACT

MFe,O, (M = Ni, Co, Cu) ferrites are magnetic ceramic with spinel-type
structure, in which the cations distribution can be given by the general formula (M**,.
sFe® 5)[M?*sFe**,.5]O4. Due to their atomic arrangement, composition and possibility of
obtaining by various synthesis methods, ferrites are considered multifunctional and
versatile materials to be used in various applications. Among synthesis methods, the
sol-gel method and its variations have been outstanding for allowing the preparation of
single phase nanoparticles. The proteic sol-gel method, one of the variations of the
conventional sol-gel route, is characterized by using organic agents to promote
polymerization and chelation of metal ions. In this context, this work presents the
synthesis of ferrite (MFe,O;, M = Cu, Co, Ni) by proteic sol-gel method using
conventional gelatin (animal gelatin) and agar-agar (vegetable gelatin) and the
evaluation of their magnetic, hyperthermic and electrochemical properties. The results
confirmed the MFe;,O4 (M = Ni, Co, Cu) monophasic powders with particle in
nanoscale (21-176 nm) in a mixed spinel composition (0 < 6 <1). Isothermal hysteresis
showed the ferrimagnetic behavior of the samples with saturation magnetization and
coercivity field in the range 31.7-99.2 emu/g and 6.2 x10°-10.9x10% Oe, respectively.
The prepared nanoparticles generate enough heat by reaching temperatures in the range
66-97 °C, as well as specific absorption rate values in the range 9.22-16.01 W/g. In this
way, magnetic hyperthermia properties of the samples are dominated, but not limited,
by hysteresis loss.The electrochemical behavior of ferrites in alkain solution, for use in
energy storage devices, allowed classification of the ferrites as battery-like electrodes.
The enhanced electrochemical performance of CuFe;O, (Qs = 183 C g™ at 0.5 A g)
showed be depends on the concentration of surface defects, especially oxygen
vacancies, evaluated by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and microstructural
characteristics. CoFe,O4 powders obtained with agar-agar were studied as electrode
material for evolution oxygen reaction in alkaline solution, reaching an overpotential of
360 mV. RHE to generate 10 mA cm™. The good electrocatalytic performance of this
material compared to electrodes in the literature is explained by microstructural
characteristics that affect the charge and mass transport processes.

Key-Words: spynel-ferrites, proteic sol-gel method, multifuctionality.
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico tem possibilitado novas perspectivas cientificas nas mais
diversas areas do conhecimento e como resultado surge processos e produtos cada vez
mais versateis e multifuncionais. Dentro desse contexto, os Oxidos espinélios, de
formula estrutural AB,O,; em que A e B sdo cations divalentes e trivalentes,
respectivamente, vém ganhando destaque por constituirem uma extensa familia de
materiais, tendo em vista que ambos 0s sitios catidnicos, A e B, podem ser e/ou conter
mais de um elemento metélico, permitindo diferentes tipos de dopagens, boa
condutividade elétrica e estabilidade quimica, térmica e estrutural (BRIK, 2014; GUO,
2015; KUMAR, 2018; LING, 2012; TAFFA, 2016; ZHAO, 2017).

Os espinélios a base de ferro, ou ferritas, de formula estrutural MFe;O4, se
diferenciam por conter em sua composicdo elementos de transicdo do ferro (M** = Fe?",
Co?*, Ni**, Cu®*, Zn*, etc.) (TAFFA, 2016), os quais atribuem propriedades magnéticas
a esse composto que resultam, por sua vez, de um conjunto de fatores (composicao,
estrutura cristalina e a interacdo parcialmente negativa sofrida pelos dipolos magnéticos
na estrutura espinélio) (CULLITY; GRAHAM, 2009; REZENDE, 2004). As ferritas de
cobalto, niquel e cobre, (MFe,04, M** = Co?*, Ni?*, Cu?"), estéio entre os espinélios a
base de ferro que tém sido amplamente investigados para aplicacdes diversas, desde
dispositivos magnéticos para armazenamento de informacGes, absorvedores de
microondas, dispositivos de spintrbnica a materiais para transporte, liberacdo de
farmacos, materiais com atividade antimicrobiana, sensores de gas, fotocatalise,
supercapacitores e catalisadores eletroquimicos (TAFFA, 2016; SAMAVATI; ISMAIL,
2017; SUN, 2017; ZHAO, 2017).

E importante citar que a diversidade de aplicacdo dos espinélios, magnéticos ou
ndo, esta intimamente relacionada & composicéo e a distribuicdo dos cétions (M** e B**
= Fe*") entre os sitios tetraédricos e octaédricos de sua estrutura, de forma que os
espinélios tém sua férmula geral dada por (M?*1.sFes>")[Ms>"Fe®*,.5]0%4 em que os fons
entre parénteses representam o sitio tetraédrico (sitios A), os ions entre colchetes
representam o sitio octaédrico (sitios B) e 6 € o grau de inversdo que classifica-os em
espinélios normal (6 = 0), inverso (0 = 1) e misto (0 < ¢ < 1) (CULLITY; GRAHAM,
2009; OZGUR et al, 2009). Tal distribuicao resulta ndo apenas da preferéncia do ion por
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determinado sitio catiénico, mas também da influéncia de variaveis caracteristicas (tipo
de sintese, temperatura e tempo de calcinacdo, taxas de aguecimento, etc.) dos processos
de obtencdo desses materiais (TAFFA, 2016; ZHAO, 2017). A partir da versatilidade
desses materiais, juntamente com a demanda por materiais multifuncionais, uma
variedade de métodos de sintese tem sido desenvolvida nas ultimas décadas para a
obtencdo de espinélios com diferentes composi¢des, morfologias, tamanhos, elevadas
areas superficiais, entre outras caracteristicas (ZHAO, 2017).

Dentre os métodos mais comuns para obtencdo de espinélios estd o0 método de
combustdo, a sintese hidrotermal, o método Pechini, 0 método citrato-gel, o método via
co-precitacdo, o método sol-gel (convencional e proteico), o electrospinning e o solution
blow spinning (GHAANI; SAFARI, 2016; LIMA, 2015; PONHAN, 2009; SILVA,
2018; TOKSHA, 2008; VLAZAN; STOIA, 2017). Dentre esses, 0 método sol-gel vem
se destacando por levar a formacdo de materiais de forma muito versatil (LMDM, 2019;
MEHROTRA, 1992). Além disso, tém surgido variacdes do método sol-gel, 0 método
sol-gel proteico, 0 qual faz uso de precursores organicos, tais como a gelatina e a agua
de coco, para a producdo de nanoparticulas metalicas (LIMA, A., 2015; LIMA, C.,
2017; SAMPAIO, 2009; SANTOS, 2018; SILVA, 2018; SOARES, 2013).

Nesse sentido, o presente trabalho apresenta a sintese de ferritas do tipo
espinélio (MFe;O;, M = Cu, Co, Ni) pelo método sol-gel proteico usando
polimerizantes organicos (gelatina convencional e agar-agar), bem como a avaliacdo das
propriedades magnéticas, hipertérmicas e eletroquimicas dessas amostras. Além disso,
este trabalho apresenta inovacgdes cientifico-tecnoldgicas, sejam elas relacionadas as
aplicacdes multufuncionais (magnéticas, biomédicas e eletroquimicas) desses materiais,
sejam relacionadas a rota de sintese verde aqui proposta. Os resultados encontram-se
divididos em capitulos, a saber: i) Capitulo | — apresenta o estudo das propriedades
magnéticas de ferritas (MFe,O4, M = Ni, Co, Cu) obtidas pelo método sol-proteico
usando gelatina como agente polimerizante e avalia a propriedade de liberacéo de calor
destas para aplicagbes em magneto hipertermia; o ii) Capitulo Il — aborda o
comportamento battery-type de espinélios a base de ferro (MFe,O4, M = Cu, Co, Ni)
sintetizados via método sol-gel proteico para fins de uso como eletrodos em dispositivos
de armazenamento de energia ; e o iii) Capitulo 11l — apresenta a avaliacdo magnética e
eletroquimica de CoFe,0O4 obtida com agar-agar (Rhodophyta) para fins de uso como

eletrocatalisadores para reagéo de evolucdo do oxigénio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter ferritas do tipo espinélio, (MFe,O4, M = Co, Ni, Cu), pelo método sol-gel
proteico usando agentes polimerizante organicos (gelatina convencional e agar-agar) e

avaliar suas propriedades magnéticas, hipertérmicas e eletroquimicas.

2.2 Objetivos especificos

= Analisar a influéncia de diferentes elementos (Co, Ni e Cu) nas propriedades
magnéticas das amostras MFe,O, (M = Co, Ni, Cu) através de espectroscopia
Madssbauer e medidas magnéticas sob variacdo da temperatura;

= Estudar a viabilidade de uso das amostras MFe,O; (M = Co, Ni, Cu) para
aplicaces em magneto hipertermia através de aquecimento das mesmas sob campo
magnético alternado em via Umida;

= Auvaliar as propriedades eletroquimicas dos espinélios (MFe,O4, M = Co, Ni,
Cu) para uso como eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia através de
testes de voltametria ciclica, carga-descarga galvanostatica e espectroscopia de
impedancia;

= Avaliar as propriedades magnéticas e eletrocataliticas para producdo de gas O,

através de Reacdo de Evolucdo do Oxigénio de CoFe,O,4 obtido através do uso de agar-
agar como agente polimerizante no método sol-gel proteico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Ferritas

Ferritas sdo materiais ceramicos constituidos por uma mistura de 6xidos dentre
os quais deve estar o 6xido de ferro (MO.Fe,03, M = M?*). Essa classe de materiais tem
sido classificada cristalograficamente com base no arranjo atémico, uma vez que a
simetria das células unitarias destes materiais pode se enquadrar em mais de um sistema
cristalino (Tabela 1) (CALLISTER, 2012; LELIS, 2003; OZGUR, 2009). Dessa forma,
as ferritas tém sido classificadas, cristalograficamente, em quatro grupos, 0s quais
recebem nomes analogos aos minerais de arranjo atbmico correspondente: i) espinélio;

i) magnetoplumbita; iii) granada; e iv) perovskita.

Tabela 1 - Exemplo de ferritas e de minerais para 0s grupos espinélio,
magnetoplumbita, granada e perovskita.

Estrutura Sistema Ferrita Mineral
cristalina
Espinélio Cubico, Tetragonal CoFe;04 MgAl,O4
Magnetoplumbita Hexagonal BaFe 2019 PbFe;,019
Granada Cubico Y3FesOqo CazAl,(Si0y)3

Cubico, tetragonal,
Perovskita monoclinico, ortorrdmbico, YFeO3 CaTiOs

romboédrica

Fonte: LELIS, 2003; SILVA, 2010.

3.1.1 Ferritas do tipo espinélio (MFe,O,)

A estrutura cristalina do tipo espinélio (AB,O,4) recebe esse nome por ser a
simetria, em termos de arranjo atdbmico, do mineral espinélio (MgAl,O,4), em que A €
um ion divalente e B € um ion trivalente que ocupam, respectivamente, sitios
tetraédricos e octaédricos (Figura 1). As ferritas do tipo espinélio apresentam arranjo
atdbmico analogo ao mineral espinélio (AB,O,), mas também sdo conhecidas como

ferroespinel por possuirem uma composi¢do quimica especifica do tipo MFe,O4, em
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que M?* é o fon divalente e Fe = Fe*" sdo os fons de ferro trivalentes necessérios na
composicdo desses materiais (CALLISTER, 2012; CULLITY; GRAHAM, 2009;
OZGUR, 2009; REZENDE, 2004). Na estrutura espinélio, cada célula unitaria é
constituida de oito féormulas minimas que possui 32 anions (O%), 8 cations divalentes
(M?*) e 16 cations trivalentes (Fe**), totalizando 56 fons. Existem 64 possiveis posices
para 0s cations nos sitios tetraédricos e 32 possiveis posi¢cGes nos sitios octaédricos,
porém apenas 8 das 64 e 16 das 32 posi¢Oes sdo ocupados por cations (CULLITY;
GRAHAM, 2009; OZGUR, 2009).

Figura 1 - Representacdo esquematica (a) da célula unitaria e dos sitios (b) octaédricos
(sitio B) e (c) tetraédricos (sitio A) da estrutura de espinélio normal.

O Oxigénio
© Sitio octaédrico
© Sitio tetraédrico

Fonte: OZGUR, 2009. (adaptada).

A distribuicdo dos cations entre os sitios tetraédricos e octaédricos dentro da
estrutura é determinada por um balanco de energia na rede cristalina. Por isso, podem
ocorrer casos em que os fons M** e Fe>* podem estar distribuidos tanto nos sitios
tetraédricos quanto nos sitios octaédricos. Dessa forma, os espinélios e, portanto as
ferritas do tipo espinélio, tém sua formula geral dada por (M**1.sFes®")[Ms> Fe**5.5]0%
em que os ions entre 0 paréntese representam o sitio tetraédrico (sitios A) e os ions entre

colchetes representam o sitio octaédrico (sitios B) e o é o grau de inversdo que
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classifica-os em espinélios normal (6 = 0), inverso (6 = 1) e misto (0 < ¢ < 1)
(CULLITY; GRAHAM, 2009; OZGUR, 2009). A tabela 2 apresenta a ocupacédo dos
sitios tetraédricos e octaédricos de acordo com o tipo de espinélio.

Tabela 2 - Ocupacao dos sitios tetraédricos e octaédricos de acordo com o tipo de

espinélio.
Sitios de ocupacso Pomgoe_s Posicdes Espinélio I_Espmgllo
possiveis ocupadas normal invertido
Tetraédrico (A) 64 8 sm* 8Fe®*
Octaédrico [B] 32 16 16Fe®* 8Fe** e BM?*

(M*)[Fe,>" 10, (Fe*")[M*Fe*']0,

Fonte: CULLITY; GRAHAM, 20009.

3.2 — Propriedades das ferritas

3.2.1 Propriedades magnéticas

Ao longo dos séculos, e a partir dos avancos cientificos, soube-se que as
propriedades magnéticas apresentadas pelos elementos quimicos se originam de
propriedades intrinsecas dos elétrons, mais especificamente da interacdo spin-orbita dos
mesmos (Figura 2), que compdem cada elemento quimico dando origem ao dipolo
magnético, o qual tem a ele associado o vetor momento de dipolo magnético (i),
caracterizado por seu modulo, sentido e direcdo. E a origem dos dipolos magnéticos que
compdem os atomos e ions, e também a forma como estes dipolos interagem entre si,
que determina o comportamento dos materiais quando submetidos a um campo
magnético externo e, portanto, a classificagdo magnética dos mesmos (CALLISTER,
2012; CULLITY; GRAHAM, 2009; REZENDE, 2004).
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Figura 2 - Interacdo spin-orbita.

Momento angular Momento a'ngular Momento angular
orbital de spin toltal
eletron
e eletron
(@) (b) (c)

Fonte: REZENDE, 2004. (adaptada)

Macroscopicamente, o estado magnético de um material ¢ dado pelo vetor

magnetizacdo (M):

M = Z y7x (Equacdo 1),

<|k

em que M é dado em emu/cm® no CGS, &, é o momento de dipolo magnético e V é o

volume do sélido considerado. A magnetizacdo (M) caracteristica de um material, para

casos em que o efeito da temperatura é desprezivel, pode ser relacionada ainda com o

campo magnético (17) aplicado ao mesmo:
M = yH (Equacéo 2).

Este Gltimo, por sua vez, pode ser relacionado ao vetor inducdo magnética (B):

- > >

B=y,(H+M) (Equagdo 3),

em que B é dado em gauss, H em oersted, x € 0 tensor de susceptibilidade magnética e
to=4mx10"" N/A? é a permeabilidade magnética do vacuo. A susceptibilidade magnética
e a permeabilidade magnética do vacuo, por sua vez, relacionam-se através da Equacéo

4 dando origem ao tensor permeabilidade magnética.

u=u, 1+ y) (Equagio 4).
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E possivel, portanto, a partir da analise do comportamento dos materiais quando
submetidos a um campo magnético externo e das grandezas magnéticas que 0S
caracterizam, levando em consideragéo o tipo de interacdo e alinhamento sofrido pelos
dipolos magnéticos que o0s constituem, classifica-los em diamagnéticos,
paramagneticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos (CALLISTER,
2012; CULLITY; GRAHAM, 2009; KITTEL, 2013; REZENDE, 2004).

As ferritas, especificamente, sdo classificadas como materiais ferrimagnéticos,
uma vez que a origem de suas propriedades magneticas resulta de um conjunto de
fatores tais como: (i) a composi¢édo, pois estes materiais ceramicos sao0 compostos por
ions dos elementos de transi¢cdo do ferro e/ou com elementos terras raras do grupo dos
lantanideos que possuem, respectivamente, suas camadas 3d e 4f incompletas
resultando em ions com momento magnético (dipolo magnético) total ndo nulo; (ii) a
estrutura cristalina, que nestes materiais se caracteriza por ser uma estrutura complexa
que leva a uma (iii) interacdo parcialmente antiferromagnética entre os dipolos
magnéticos presentes nas duas sub redes destes materiais resultando no cancelamento
incompleto destes momentos como mostra a Figura 3. Apesar de hoje se conhecer a
origem do ferrimagnetismo, foi somente em meados das décadas de 30 e 40 do século
XX que Néel, usando as teorias sobre a formacgdo dos s6lidos magnéticos, forneceu a
chave tedrica para o entendimento deste tipo de material (CALLISTER, 2012;
CULLITY; GRAHAM, 2009; KITTEL, 2013; REZENDE, 2004; SUGIMOTO, 1999).

Figura 3 - Ferrimagnetismo como resultado da interacdo negativa dos dipolos
magnéticos na estrutura cristalina da magnetita (FeO-Fe,05).

HFE‘E'
W)
Sitios
tetraédricos (4) ~ ;. 5
2
Sitios
octaédricos (B)
@ e o O iy st
0> Fe? Fe3+ Fed+ 523 Y 8Fe™
(Octahedral) (Octahedral) (Tetrahedral) BFed

Fonte: CALLISTER, 2012; REZENDE, 2004. (adaptada).
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As ferritas apesentam magnetizacdo espontanea mesmo com campo magnético
externo nulo e tal fendmeno foi explicado pelos modelos tedricos de Curie e Weiss no
inicio do século XX (REZENDE, 2004). Weiss propds que cada dipolo magnético
dentro do sélido sofresse a acdo de um campo magnético, denominado campo molecular
de Weiss, criado pelos dipolos magnéticos vizinhos, de forma que os dipolos
magnéticos adjacentes se alinhem em uma mesma dire¢do mesmo quando o campo
magnético externo é nulo. Em consequéncia disso, ocorre a formacdo de pequenas
regibes dentro dos sélidos magnéticos, os dominios magnéticos (Figura 4a), que
apresentam alinhamento dos dipolos magnéticos total na mesma direcdo, sendo a regido
que separa os dominios magnetizados em dire¢Bes diferentes conhecida como parede de
dominio ou parede de Bloch (Figura 4b) (CULLITY; GRAHAM, 2009; KITTEL, 2013;
REZENDE, 2004).

Hoje se sabe que o campo molecular de Weiss € de origem eletrostatica, porém
de natureza quéntica, e resulta da diferenca entre a energia das cargas eletrostaticas de
dois elétrons nas situacdes de spins paralelos ou antiparalelos, a chamada energia de
intercdmbio (conhecida também por energia de troca ou exchange), e é dada pela

Equacéo 5:
Uiz = =2]1251.5; (Equagéo 5)

em que Ji, € a integral de Heisenberg e S_l) e 5 sdo spins de elétrons de dois ions
vizinhos. No caso de materiais ferrimagnéticos, a ligacdo quimica entre os atomos de
momento magnético ndo-nulo € intermediada por outros elementos, tal como O, F e CI.
Por essa razdo, Ji, tende a ser, na maioria dos casos, negativo para esses materiais e,
neste caso, o estado de menor energia de intercambio tem os spins interagindo de forma
antiparalela (REZENDE, 2004; SMIT; WIJN, 1959).

Curie, por sua vez, propds a explicacdo tedrica para a diminuicdo da
magnetizacdo com o aumento da temperatura com base na prevaléncia da agitacdo
térmica sofrida pelos dipolos magnéticos sobre a interacdo entre eles (Figura 4c) de
forma tal que, acima de determinada temperatura, denominada Temperatura de Curie
(Tc), a magnetizagdo torna-se nula (Figura 4d) (CULLITY; GRAHAM, 2009;
REZENDE, 2004).
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Figura 4 - (a) Formacédo de dominio magnético, (b) parede de dominio, (c)
desalinhamento dos dipolos magnéticos com o aumento da temperatura e (d) relacéo
entre Temperatura de Curie (T,) e a magnetizacao.

Oy = 1111 flTl ~ i
Wi |t liur SREIIAYAS
N DL 0]
B T=0K T>0K T>T.K
M
(b) \ @
T T

Fonte: KITTEL, 2013; REZENDE, 2004. (adaptada).

Em sua maioria, esses materiais consistem de amostras que apresentam um

grande numero de dominios magnéticos (ou multidominios) cada um com uma

orientacdo especifica. Quando submetidos a um campo magnético externo (17), estes
materiais exibem uma curva de magnetizacdo (Figura 5a) que mostra o alinhamento
sofrido pelos dipolos magnéticos (presentes dentro dos dominios magnéticos) para a
mesma dire¢do de orientacdo do campo magnético externo aplicado. Tal alinhamento
aumenta a medida que as paredes de dominio se deslocam levando a magnetizacao de
saturacdo (M) do material. Quando a intensidade do campo magnético aplicado
diminui, e a medida que seu sentido é invertido, a magnetizacdo também diminui,
porém nao retorna pelo trajeto da curva inicial produzindo uma histerese (Figura 5b), a
qual resulta da resisténcia ao movimento apresentado pelas paredes de dominio e pelas

imperfeicdes presentes no material.

Como consequéncia disso, mesmo quando o campo aplicado (ﬁ) torna-se nulo,
ha ainda uma magnetizacdo, denominada magnetizacdo remanescente (M), indicando
gue o material continua magnetizado mesmo na auséncia de um campo externo. Para
que a amostra apresente magnetizacdo nula, é preciso aplicar um campo magnético no
sentido oposto e igual a H = H,, em que H,. é denominado campo coercitivo. Ainda a

partir das caracteristicas da curva de magnetizacdo, os materiais ferrimagnéticos podem
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ser classificados como materiais magneticamente duros, moles ou intermediarios
(Figura 5¢) (CALLISTER, 2012; REZENDE, 2004).

Figura 5 - (a) Curva inducdo magnética versus campo magnético, (b) histerese (c)
classificacdo dos materiais ferrimagnéticos de acordo com a histerese.

4
Bs‘*gg’ """"""""" = . B o
g — A H
i S (
g | > Solt
"E‘ H
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L] i -
g H
s F
HVAE Y
&
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i (a) (b) ()

Fonte: CALLISTER, 2012. (adaptada).

Além dessas propriedades, os materiais ferrimagnéticos apresentam ainda
magnetoestriccdo e anisotropia magnetocristalina. A magnetoestriccdo € o fendmeno
causado pela mudancga espontanea nas dimensdes de um cristal ferrimagnético quando o
mesmo é submetido a um campo magnético externo. A energia de interacdo entre 0s
momentos magnéticos dentro da rede cristalina depende da separacdo entre eles e de
suas orientacdes. Quando um campo magnético € aplicado ao material, a orientacdo dos
momentos magnéticos muda de tal forma que a energia de interacdo aumenta e as
distancias entre as ligacdes se ajustam para reduzir a energia total. Isto produz tensdes
que resultam em mudancas nas dimensGes do material ferrimagnético. A
magnetoestriccdo pode ser positiva ou negativa, respectivamente, se o material se
alonga na direcdo da magnetizacdo ou se ele diminui paralelo a magnetizacao
(CHIKAZUMI, 1997).

A anisotropia magnetocristalina, por sua vez, é o fendmeno da existéncia de
eixos preferenciais de magnetizacdo causados pela simetria da estrutura da rede
cristalina. A interacdo entre os spins de &tomos vizinhos é essencialmente isotropica, 0s
quais se orientam paralelamente no grdo magnético. Entretanto, dentro do soélido
cristalino existem eixos preferencias de magnetizacdo que d&o origem ao fenémeno de

anisotropia magnetocristalina. Se 0s momentos magnéticos estdo orientados ao longo
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dos eixos preferéncias, entdo a energia de anisotropia magnetocristalina sera minima. A
partir de medidas de magnetizacdo é possivel determinar a constante de anisotropia
magnetocristalina caracteristica do material magnético através da Lei de Aproximacéo a
Saturacéo (LAS) (Equacéo 6) considerando, entretanto, que em campos suficientemente
altos (H >> H;) apenas processos rotacionais permanecem, (CHIKAZUMI, 1997;
FRANCO, 2011):

8 [ K1 \? N
M = M, [1 — E(M;H) ] (Equacéo 6),

em que M é a magnetizacdo, Ms é a magnetizacdo de saturacdo (emu/g), 8/105 é o
coeficiente numérico valido para amostras policristalinas aleatérias com anisotropia
clbica, H é o campo magnético aplicado e K; é a constante de anisotropia
magnetocristalina (erg/cc).

3.2.2 Propriedades de liberacao de calor — magneto hipertermia

A hipertermia esta relacionada ao aumento de calor, atribuido ao aumento da
temperatura corporal, e € um método terapéutico usado para o tratamento do cancer.
Isso se deve ao fato de que células cancerigenas sdo consideradas vulneréaveis a altas
temperaturas, de forma que o crescimento dessas células pode ser encerrado a
temperaturas que variam de 41 °C a 46 °C ou abaixo de 47 °C por um periodo de tempo
de pelo menos 20 a 60 minutos (CHANG, et al., 2018; CHIRIAC, et al.,, 2015;
HERVAULT, 2014). Apesar disso, a hipertemia pode causar efeitos indesejaveis, tais
como queimaduras e dor, inclusive em células saudaveis e, por essa razdo, este método
¢ usado localmente em locais especificos do corpo humano (HEDAYATNASAB,
2017).

Para tornar a hipertermia um método mais seguro e eficaz, os cientistas
propuseram o0 uso de nanotecnologia, especificamente o uso de nanoparticulas
magnéticas com altos valores de magnetizacdo de saturacdo, tendo em vista que essas
nanoparticulas podem ser injetadas localmente ou atraveés da regido intravascular nas

proximidades de um campo magnético alternado externo podendo, entdo, ter a elevagéo
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de sua temperatura devido a interacdo do campo magnético alternado externo com os
momentos magnéticos das mesmas (HEDAYATNASAB, 2017).

Dentro dessa perspectiva, a geracdo de calor pelas particulas magnéticas usadas
em magneto hipertermia é uma propriedade fundamental que deve ser considerada.
Dessa forma, a propriedade de liberacdo de calor pelas particulas é dada pela taxa de
absorcdo especifica (specific absorption rate - SAR), também denominada como
poténcia especifica de perda (specific loss power - SLP), e consiste na poténcia gerada
pelas particulas devido ao aguecimento normalizado pela massa das mesmas (GARAIO,
2015; HEDAYATNASAB, 2017). O SAR se deve a dois mecanismos principais de
aquecimento, as perdas por histerese e as perdas por relaxacdo, sendo este ultimo
mecanismo podendo estar associado a dois fendmenos, relaxacdo de Brown e relaxacao
de Néel (HEDAYATNASAB, 2017; KOMBAIAH, et al., 2018).

As perdas histeréticas podem ser estimadas a partir da area da curva de
magnetizacdo gerada ao longo de um ciclo completo, em processos quase estaticos de
reversdo da magnetizagdo e resultam devido a fatores tais como defeitos na estrutura
cristalina, movimento de paredes de dominios magnéticos, anisotropia, entre outros
(ZHANG, 2007). As perdas por relaxacdo de Brown se devem ao atrito dinamico entre
as particulas e 0 meio no qual elas estdo dispersas, de modo que estas tenderdo a sofrer
rotacOes aleatdrias e também poderdo ser induzidas a rotacionar devido a um campo
magnético aplicado, resultando em dissipacdo de calor por meio do atrito entre a
particula e 0 meio circundante (SHLIOMIS, 1974). As perdas por relaxacdo de Néel,
por sua vez, € o mecanismo dominante nas porpriedades de liberacdo de calor de
particulas superparamagneticas (HEDAYATNASAB, et al., 2017) e est associado as
inversdes da magnetizacdo de saturacdo de cada particula monodominio em relacéo a
seu eixo de anisotropia, uma vez que, nesse tipo de mecanismo, a particula permanece
imével enquanto seu momento oscila entre dois estados de energia gerando, dessa

forma, o aquecimento das particulas (LAURENT, 2011).

Matematicamente, o SAR (W/g) de particulas dispersas em meios liquidos,
como agua ou fluidos de hidrocarbonetos (THORAT, et al., 2013), pode ser obtido
através da Equacdo 7 (ANDREU, 2014; BARBOSA, 2019):

SAR = ((mF/mNp)CF + CNP)(dAT/dt) (Equagéo 7),
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em que mg e Cr sd0 a massa e a capacidade térmica do fluido; myp € Cnp S80 a massa € a
capacidade de calor da particula dispersa no fluido, respectivamente; dAT/dt é a taxa
inicial de aquecimento obtida pelas curvas de aquecimento.

E importante citar que, a funcionalidade das particulas, incluindo o SAR
caracteristico desses materiais, varia de acordo ndo sé com as propriedades intrinsecas
das mesmas, tais como suas propriedades magnéticas (temperatura de Curie,
magnetizacdo de saturacdo), propriedades microestrutais (tamanho, forma, estado de
aglomeracdo e polidispersdo) e propriedades biofisicas (biocompatibilidade, néo
toxicidade em condicGes de pH fisioldgico), como também de pardmetros externos
(frequéncia e intensidade do campo magnético aplicado) e até de propriedades do meio
de dispersdo usado (viscosidade, condutividade térmica) (GARAIO, 2015;
HEDAYATNASAB, 2017; KOMBAIAH, et al., 2018).

3.2.3 Propriedades eletroquimicas

3.2.3.1 Supercapacitancia

Baterias e supercapacitores assemelham-se pela caracteristica de armazenar
energia e por dependerem de processos eletroquimicos para que esse armazenamento
ocorra. Por outro lado, diferenciam-se pelo fato de as baterias possuirem alta densidade
de energia, enquanto que 0s supercapacitores possuem alta densidade de poténcia, uma
vez que possuem maior capacidade de fornecer e armazenar alta quantidade de energia
em curto intervalo de tempo (Figura 6). Essas diferengas entre baterias e
supercapacitores estdo relacionadas aos mecanismos eletroquimicos de armazenamento
de energia em cada um desses dispostivos (GAO, 2017; SIMON, 2014).
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Figura 6 — Diagrama de Ragone.
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Fonte: LOPES, 2012. (adaptada).

Os supercapacitores podem ser classificados de acordo com o mecanismo de
armazenamento de energia em i) capacitores de dupla camada elétrica (EDLC), ii)
pseudocapacitores ou iii) supercapacitores hibridos (SIMON, 2014). Nos capacitores de
dupla camada elétrica (Electric Double Layer Capacitor — EDLC), o armazenamento de
energia se da por adsor¢do de ions eletroliticos na superficie dos eletrodos sem a
ncessidade de reagdes redox (GAO, 2017; SIMON, 2014). Nos pseudocapacitores, 0
armazenamento de cargas elétricas se da através de reacGes eletroquimicas reversiveis,
de reducdo e oxidacao (redox), na interface do eletrodo com o eletrolito (CONWAY,
1999). Nos ultimos anos, porém, alguns autores tém proposto e defendido o0 uso de uma
terminologia apropriada para definir materiais que apresentam caracterisitcas
eletroquimicas intermediarias entre capacitores e baterias (Figura 7). Essa classificacdo
tem como base o mecanismo de armazenamento de cargas e também as caracteristicas
dos perfis eletrogquimicos que estes materiais apresentam quando analisados por técnicas
de avaliacdo de desempenho eletroquimico (GOGOTSI; PENNER, 2018; SIMON,
2014).
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Figura7 - (a, b, d, e, g, h) voltametria ciclica e (c, f, i) curva de descarga caracteristicas
de materiais com comportamento tipo capacitivo, pseudocapacitivo e tipo bateria.
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Fonte: GOGOTSI; PENNER, 2018. (adaptada).

A partir disso, Gogotsi e Penner (2018) sugerem que, ao analisarmos
eletroquimicamente um material com potencial para armazenamento energético, o
mesmo seja classificado de acordo com os seus perfis eletroquimicos, uma vez que estes
autores defendem que, se o material apresenta voltamogramas retangulares (Figura 7a,b)
e um comportamento linear no perfil de descarga (7c) entdo este deve ser categorizado
como sendo um material para eletrodo tipo capacitor (capacitor-like ou capacitor-type).
Por outro lado, se o material apresenta voltamogramas ciclicos contendo picos de
oxidacéo e reducdo intensos e claramente definidos (Figura 7g,h), ou curvas de descarga
com perfil ndo-linear (Figura 7i), entdo este deve ser categorizado como sendo um
material para eletrodo tipo bateria (battery-like ou battery-type). Caso o perfil
eletroquimico seja intermediario a estes dois extremos, como mostrado nas Figuras 7d-f,
entdo o material deve ser categorizado como sendo um material para eletrodo com
perfil pseudocapacitivo. Além disso, matematicamente o perfil eletroquimico destes

materiais se diferencia, uma vez que um eletrodo tipo capacitor mostrarda um
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comportamento linearmente dependente entre a corrente (i) e a taxa de varredura (i ~V),
enguanto que em um eletrodo tipo bateria a corrente (i) variara proporcionalmente a raiz
quadrada da taxa de varredura (i ~v'?) (GOGOTSI; PENNER, 2018; SIMON, 2014).

A partir da categorizacdo do material, a avaliacdo quantitativa do desempenho
eletroquimico do mesmo deve ser feita através de ensaios eletroquimicos tais como,
voltametria ciclica (cyclic voltammetry — CV) e o teste de carga/descarga galvanostatica
(galvanostatic charge-discharge - GCD). Para materiais que se comportam tipo bateria,
tais como os materiais a base de niquel, cobalto e compostos de ferro, se faz uso do
termo capacidade especifica (Cs dada em C/g) (GOGOTSI; PENNER, 2018; IQBAL,
2018). Dessa forma, o desempenho eletroquimico destes materiais pode ser quantificado
por:

Qs = [ldv/2mv (Equago 8),

em que o numerador é determinado pela area da curva de voltametria ciclica e o
denominador é o dobro do produto da massa (g) do material ativo em cada eletrodo pela

taxa de varredura (mV/s). Ou através de:
Qs = lat/m (Equacdo 9),

em que | é a corrente (A), m é a massa do material ativo (g) e At é o tempo de descarga
(s) obtido pela curva de descarga galvanostatica (GOGOTSI, PENNER, 2018; IQBAL,
2018). Dentre os materiais estudados para uso em dispositivos de armazenamento de
energia, as ferritas tm se apresentado como materiais versateis para este fim por serem
oxidos metalicos compostos por elementos que apresentam estados mdltiplos de
oxidagdo para reacdes eletroquimicas (Fe**/Fe’" e M**/M?"), além de serem materiais de
baixo custo de sintese e provenientes de precursores relativamente abundantes na
natureza, fatores que tornam estes materiais como uma alternativa para substituicdo de
metais nobres usados para essas finalidades (L1U, 2016; ZAO, 2017).

3.2.3.2 Reacdo de Evolugéo de Oxigénio (OER)

A eletroguimica envolvida na eletrélise da agua para produzir H, e O, tem se

tornando um dos assuntos mais estudados nos Ultimos anos, além de estar sendo aceita
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como meio de armazenamento secundario de energia atraves de combustivel quimico
(ANANTHARAJ, 2018). A partir da eletrolise da agua, e em condi¢des extremas de pH,
dois processos eletroquimicos podem ocorrer: a reagdo de evolucdo de hidrogénio
(Hydrogen Evolution Reaction - HER) e a reacdo de evolucdo de oxigénio (Oxygen
Evolution Reaction - OER), sendo a HER uma semi-reacdo catodica (2H,O + 2e” =
20H + H,) e a OER uma semi-reacéo anodica (40H" g = 2H2O0q) + Oy + 4€)
(TAHIR, 2017; WANG, 2016; ZHAO, 2017).

O uso de meios extremos de pH para as reacOes se faz necessario para
minimizar a perda de energia associada a reacdo em condi¢fes neutras, sendo possiveis
as seguintes reacdes (ANANTHARAJ, 2018; WANG, 2016):

(i) meio &cido (H,SO,):
- OER 2H,0¢) = 4H (o) + 4€™ + Ogq) (no énodo) (Equacdo 10),

- HER 4e” + 4H" 4q) = 2Hy(q) (no cétodo) (Equacéo 11);
(if) meio alcalino (KOH):
- OER 40H (ag) = 2H20() + 4e™ + Oy (no anodo) (Equacéo 12),

- HER 4e” + 4H,0() = 40H (ag) + 2H2(g) (no catodo) (Equagéo 13).

Por outro lado, cada meio tem suas vantagens e desvantagens, uma vez que a
eficiéncia de HER é sempre aprecidvel em solucdo &cida devido a disponibilidade de
prétons para liberacdo imediata e consequente liberacdo de H,. Em contrapartida, nessas
mesmas condi¢bes a OER sé pode ser catalisada com um minimo de potencial em
excesso (overpotential), o qual pode ser feito através do uso de 6xidos ou ligas de Ir ou
Ru, que sdo metais preciosos e caros (LOCKE, 2018). E nesse cenario que os metais de
transicdo 3d e seus 0xidos/hidroxidos, tais como as ferritas, surgem como alternativas
por serem materiais que apresentam estabilidade em condigdes alcalinas e que
apresentam uma atividade catalitica para OER apreciavel (ANANTHARAJ, 2018;
ZHAO, 2017). Os compostos a base de ferro e/ou que contenham 6xidos metalicos de
transicao do ferro tém demonstrado atividades cataliticas comparaveis aos metais nobres
e seus oxidos (IrO; e RuO,) e a outros compostos ndo-nobres (TAHIR, 2017; WANG,
2016; ZHAO, 2017).
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A atividade catalitica do material para reacdo de evolucdo de oxigénio (OER)
pode ser avaliada a partir de alguns parametros (ANANTHARAJ, 2018; ZHAO, 2017):

(i) sobrepotencial ou overpotential (n): definido como o excesso de potencial, em uma
densidade de corrente definida, necessario para impulsionar a reacdo eletroquimica a
partir do seu potencial reversivel. O potencial reversivel para OER é 1,23 V versus 0
eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE). Portanto, para calcular o sobrepotencial
caracteristico de um material para OER, deve-se fazer uso de nogg = Egyg — 1,23V
(Equacdo 14), uma vez que 1,23 V é o potencial de reversio da reacdo (Figura 8). E
importante também fazer a correcdo da contribuicao da resisténcia do eletrélito (-iR) no
valor do sobrepotencial em uma dada densidade de corrente. A densidade de corrente
referéncia para o comportamento eletroquimico de materiais eletrocataliticos foi

definido como sendo 10 mA cm;

(if) Tafel plot: fornece informacdes sobre a cinética do eletrocatalisador e ajuda a
prever semi-quantitativamente o qudo rapido a reacdo ocorre em uma interface
eletrocatalitica. A relacdo entre a corrente e o sobrepotencial é dada pela equacdo de

Butler—\Volmer:

| = lo [exp(aaNF/RT x n) — exp(—acNF/RT x n)] (Equacdo 15),

em que | é a corrente, lIp € a corrente no potencial de equilibrio, ax € ac sao,
respectivamente, os coeficientes de cargas transferidas nas reaces anddicas e catodicas,
n é o nimero de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday (96.485 C), R € a
constante dos gases ideais, T € a temperatura absoluta em kelvin e # é o sobrepotencial.
Em condicdes de equilibrio (I = lg), as contribui¢Ges anddicas e catddicas sdo iguais (aa

= ac) de forma que a equacao de Butler—\Volmer pode ser reescrita como:

Inl=Inly+ (—acNF/RT)y (Equacéo 16)

Inl=1Inlg+ (@aaNF/RT)n (Equagédo 17),

as quais sao equivalentes a:
n=RTlocnF In lg — RT/acnF In | (Equacdo 18).
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Fazendo uso da mudanca de base de In para log, e considerando que:
a = 2,303 RT/acnF log (lp) (Equacéo 19)
b = 2,303 RT/acnF (Equacéo 20),

a equacdo 18 pode ser dada por » = a + b log(l) (Equagdo 21), neste caso para
processos anddicos, conhecida como Tafel plot, em que # é o sobrepotencial, a € uma
constante e b, ou slope de Tafel, é dado por b=y/log (1) (mV dec™).

(iii) capacitancia de dupla camada (Cg): é a dupla camada formada na interface entre
um eletrodo e o eletrélito ao seu redor quando os ions da solucéo "aderem™ a superficie
do eletrodo. Pode ser determinada através de voltametria ciclica em regido nao-
faradaica através da relacdo linear entre a corrente anddica (i,) e a taxa de varredura (v),

de acordo com i, = v x Cp, (Equacio 22);

(iv) é&rea superficial eletroquimicamente ativa (ECSA): reflete a area de superficie
real do material que é verdadeiramente exposta ao eletrdlito e, ao contrario da area
superficial geométrica, a atividade catalitica normalizada pela ECSA fornece uma
medida significativa das propriedades cataliticas de diferentes tipos de
eletrocatalisadores que se distinguem por tamanho, forma, morfologia, porosidade e
natureza. Uma das formas de determinar a ECSA caracteristica de um material é através
de ECSA = Cp/Cs (Equacdo 23), em que Cp, € a capacitancia de dupla camada e Cs é a
capacitancia especifica que, para materiais a base de metal em solucGes alcalinas, €
frenquentemente considerado como sendo Cs = 0,040 mF cm™ (LIU, 2016; McCRORY,
2013; SAGU, 2018);

(v) frequéncia de turnover (TOF): fornece informacdes sobre a cinética da reacdo e
representa, especificamente, a taxa de espécies produzidas em mol por atomo metalico
de superficie por segundo. O TOF é dado por unidade de tempo e pode ser calculado
através de TOF = jxA/(4Fm) (Equacdo 24), em que j € a densidade de corrente obtida
em um determinado potencial (A cm™), A é a area da superficie do eletrodo (1 cm?), F é
a constante de Faraday (96.485 C mol™) e m é o nimero de mols dos cations que

compdem o material assumindo que todos estdo envolvidos na reacdo de OER.
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Figura 8 - Curvas de polarizacéo tipicas de ORR/OER.
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3.3 Ferritas de cobalto, niquel e cobre

Ferritas, em geral, sdo materiais que apresentam inimeras aplicacbes que vao
desde seu uso como transporte e liberagcdo de farmacos, armazenamento de informacéo
de alta densidade, magneto hipertermia, absorvedores de micro-ondas a dispositivos de
spintronica, sensores de gas, fotocatalise, catalisadores, entre outras (GAO, 2017; SUN,
2017; TAFFA, 2016; ZHAO, 2017). Especificamente as ferritas do tipo espinélio, tais
como as ferritas de niquel, cobalto e cobre (MFe,0O4, em que M = Ni**, Co** ou Cu®"),
constituem materiais de grande interesse cientifico e tecnoldgico devido a propriedade
de acomodar diferentes cations, em tipos e propor¢des, em seus sitios tetraédricos e
octaédricos o0 que permite a obtencdo de materiais com diferentes propriedades
(HOSSEINI, 2008).

Magneticamente, a ferrita de niquel (NiFe,O,4) apresenta alta permeabilidade,
além de boa magnetoestriccdo, dureza mecanica, baixas perdas magnéticas em altas
frequéncias e boa estabilidade quimica (GUO, 2010; HOYQOS, 2013; LI, 2016). A

ferrita de cobalto (CoFe;O,) € um material magneticamente duro, apresentando alta

33



coercividade, remanéncia e grande resisténcia a magnetizacdo, além de excelente
estabilidade quimica e elevada dureza (CULLITY; GRAHAM, 2009; LIMA, 2015;
VLAZAN; STOIA, 2017).

A ferrita de cobre (CuFe,Q,), por sua vez, sofre transi¢cdo da fase cubica para
tetragonal dependendo da temperatura de calcinacdo que influencia suas propriedades
magnéticas e apresenta elevada estabilidade quimica (DESAI; PRASAD, 2002; JIANG,
1999; KIM, 2004).

E importante citar que, as propriedades magnéticas destes materiais podem
variar uma vez que, teoricamente, os valores de magnetizacdo para essas ferritas podem
variar de acordo com o grau de inversdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos
caracteristicos desses espinélios (Tabela 3). Apesar do que é apresentado na Tabela 3, é
importante enfatizar que a obtencao desses espinélios, dependendo do grau de inversao,
nem sempre é possivel, uma vez que ou os ions podem apresentar, além de um
momento devido ao spin, um momento orbital, que ndo é completamente extinto, a
preferéncia energética dos cations por um ou outro sitio catiénico (ZHAO, 2017), além

de outros fatores como discutido por Smit e Wijn (1959).
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Tabela 3 - Valores tedricos do momento magnético por unidade de formula (xug) e da
magnetizacdo de saturacdo (Ms) de acordo com o grau de inversao do espinélio das
ferritas de cobalto, niquel e cobre. (adaptada).

Grau de Ferrita de Cobalto
inversao
Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
M,
5 Co* (1-8) | Fe** (8) | Co™ (8) | Fe**(2-9) Xpe (emulg)
0 3 0 0 10 7 166.8
0.2 2.4 1 0.6 9 6.2 147.7
0.4 1.8 2 1.2 8 54 128.6
0.6 1.2 3 1.8 7 4.6 109.6
0.8 0.6 4 2.4 6 3.8 90.5
1 0 5 3 5 3 71.5
Grau de Ferrita de Niquel
inversao
Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
o Ni% (1-8) | Fe** (8) | Ni* (@) | Fe* (2-9) Xps (erﬁﬁ?g)
0 2 0 0 10 8 190.6
0.2 1.6 1 0.4 9 6.8 162.0
0.4 1.2 2 0.8 8 5.6 133.4
0.6 0.8 3 1.2 7 4.4 104.8
0.8 0.4 4 1.6 6 3.2 76.2
1 0.24 4.4 1.76 5.6 2 47.6
Grau de Ferrita de cobre
inversao
Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico
d 2+ 3+ 2+ 3+ X M
Cu“ (1-9) Fe™ (d) Cu“(x) | Fe" (2-9) ] (emu/g)
0 1 0 0 10 9 214.4
0.2 0.8 1 0.2 9 7.4 176.3
0.4 0.6 2 0.4 8 5.8 138.2
0.6 0.4 3 0.6 7 4.2 100.1
0.8 0.2 4 0.8 6 2.6 61.9
1 0 5 1 5 1 23.8

Fonte: SMIT; WIIN, 1959. (adaptada).
Nota: Spin up: Fe** = 5; Co®*=3; Ni**=2 e Cu*'=1;

Uma das formas de conhecer a distribuicdo cationica desses espinélios é através
do refinamento do difratograma de raios-X da amostra ao qual se aplica o refinamento
Rietveld, sendo necessério, porém, a obtencdo de um difratograma de alta qualidade e,
consequentemente, de um refinamento de alta qualidade (CARDOSO, 2011; FRANCO,

2011). No entanto, para materiais que possuem ferro em sua composi¢ao, COmo No caso
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das ferritas de cobalto, niquel e cobre, é possivel obter a distribuicdo catidnica fazendo
uso de outras técnicas como, por exemplo, a espectroscopia Mdssbauer através da
andlise dos parametros hiperfinos caracteristicos da amostra analisada (SAWATZKY,
1969). A partir desses parametros é possivel relacionar as razfes entre as areas das

absorcoes relativas referente ao sitio tetraédrico (A) e octaédrico (B) atraveés de:

RA(A)_f_A( ) )

RAGB)  fg \(2=0) (Equacéo 25),

em que RA(A) e RA(B) séo as areas das absorcdes relativas referente, respectivamente,
ao sitio tetraédrico (A) e octaédrico (B), fa/fs=0.94 e & o grau de inversdo do espinélio
(SAWATZKY, 1969).

As ferritas de niquel, cobalto e cobre apresentam também as propriedades de
liberacdo de calor devido ao aumento gradual da temperatura desses materiais quando
expostos a um campo magnético alternado externo (COISSON, et al., 2017;
FOTUKIAN, 2019; SALINKE, 2016). Isso se deve a interacdo do campo magnético
alternado externo com 0s momentos magnéticos das mesmas. Dessa forma, estas ferritas
tém sido investigadas como materiais para apliccbes em magneto hipertermia através da
avaliacdo da taxa de abosorcdo especifica (SAR), o qual, nestas ferritas, ¢ dominado,
mas ndo limitado, pela perda de histerese, uma vez que uma combinacdo dos trés
mecanismos que levam a geracdo de calor em nanoparticulas, a saber: (i) perda de
histerese; (ii) relaxamento browniano e (iii) relaxamento de Neel, é mais favoravel
(GARAIOQ, 2015; HEDAYATNASAB, 2017; KOMBAIAH, et al., 2018).

Além das propriedades magnéticas, as ferritas de niquel, cobalto e cobre tém se
apresentado como materiais versateis para uso em dispositivos de producdo e
armazenamento de energia pelo fato de esses materiais serem constituidos por
elementos que apresentam estados multiplos de oxidacdo para reacdo de oxidacgdo e
reducdo (ZAO, 2017). Dessa forma, as ferritas de niquel, cobalto e cobre (MFe,O4, M =
Ni, Co ou Cu) exibem caracteristicas peculiares para aplicagdes eletrocataliticas devido
a coexisténcia de dois tipos de fons metéalicos em um Gnico composto, Fe**/Fe® e
M3*/M?*, aprimorando a atividade eletroquimica desses materiais para uso em
dispositivos de armazenamento de energia (KALE; TENDOLKAR, 2013; LIU, 2016;
VENKATACHALAM; JAYAVEL, 2015; KUO, 2015). Para aplicagOes em dispositivos
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de armazenamento de energia, estes materiais sofrem reaces de oxidacdo e reducéo,
quando submersos em solucéo alcalina, dadas pelas Equagdes 26 e 27 (CHANDEL,
2018; ELKHOLY, 2017; ZHANG, 2018):

MFe,04 + OH + H,0 < 2FeOOH + MOOH + e, em que M =Co, Ni  (Equacéo 26)
e

CuFe;04+ 2e + H,0 <> 2FeO + CuO + 20H" (Equacéo 27)

Com relacgdo as aplicagdes em dispositivos de producédo de energia, as ferritas do
tipo espinélio tém apresentado atividades cataliticas comparaveis aos metais nobres, tais
como IrO; e RuO,, e também atividades cataliticas comparaveis a outros compostos
metalicos ndo-nobres (SAGU, 2018; SILVA, 2018; ZAO, 2017), o que tém promovido
seu uso como materiais de eletrodo para varias reacdes (HER, ORR, OER) devido a
possibilidade de ter suas propriedades ajustadas através do controle de sua estrutura,
composicéo, distribuicdo de cations nos sitios tetraédricos/octaédricos e/ou morfologia e
também ao baixo custo dos precursores e dos métodos de sintese para obtencdo destes
materiais (CHENG, 2011; KANG, 2015; LEE, 2012; LIANG, 2011; WALTER, 2010;
WANG, 2016). Além disso, as ferritas tém a possibilidade de assumir varios estados de
oxidacdo lhes garantindo uma notével atividade eletrocatalitica proporcionada pelos
pares redox M*/M*" e Fe**/Fe** (KANG, 2015; ZHAO, 2017).

3.4 METODOS DE SINTESE DE FERRITAS

Ferritas sdo materiais multifuncionais por possuirem inimeras possibilidades
de aplicac@es, as quais resultam da presenca de 6xidos metélicos em sua composicédo e
por permitirem a distribuicdo composicional entre os sitios tetraédricos e octaédricos
caracteristicos de ferritas do tipo espinélio. Dessa forma, as propriedades destes
materiais sdo sensiveis a composicdo, distribuicdo catidnica, cristalinidade,
estrutura/microestrutura, morfologia, entre outros fatores. Nesse sentido, produzir
ferritas com excelentes propriedades para atender a demanda cientifico-tecnoldgica se

tornou um desafio dentro do processamento destes materiais. Por outro lado, levou a
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inovacOes nos processos de obtencdo das mesmas (REZLESCU, 2000; SUGIMOTO,
1999).

Ao longo das ultimas décadas, novos métodos de processamento de ferritas tém
sido desenvolvidos de forma a atender a demanda de ferritas com propriedades
aprimoradas. Dentre esses métodos estdo os métodos de combustéo, sintese hidrotermal,
método Pechini, método citrato-gel, método via co-precitacdo, método sol-gel
(convencional e proteico), dentre outros (FERREIRA, 2003; GHAANI; SAFARI, 2016;
GOPAL, 2000; SELVAN, 2006). Além dos métodos citados acima, tém surgido
também métodos de sintese que permitem obter particulas de ferritas depositadas em
uma estrutura de carbono em formato de fibras, uma vez que a mudanca na morfologia
destes materiais aprimora as propriedades dos mesmos, principalmente aquelas
relacionadas a eletrocatalise, tal como o aumento da area superficial (KANG, 2015;
SILVA, 2019; WANG, 2016). Dentre esses métodos estdo o electrospinning, o solution
blow spinning e sol-gel/blow spinning (COSTA, 2003; GHAANI; SAFARI, 2016;
SELVAN, 2006; SUGIMOTO, 1999), os quais levam a obtencdo de nanofibras de
ferritas com aplicagdes tecnoldgicas em diversas areas devido a sua rela¢do superficie-
volume (LI, 2003; PONHAN, 2009; RAJENDRAN, 2004; RAMASESHAN, 2007;
SILVA, 2018; JU, 2008).

3.4.1 Método sol-gel proteico

O método sol-gel, apesar de ser reportado como um método que surgiu nos
ultimos 30 anos, existe a mais de um século e foi empregado pela primeira vez em uma
escala industrial em 1939 para a deposicdo de camadas delgadas de 6xidos sobre vidros
(HIRATSUKA, 1995; LEVY; ZAYAT, 2015; MEHROTRA, 1992). Esse método
consiste na formacdo de uma rede inorgéanica obtida via reacdes de polimerizagdo a
partir da dispersdo de fontes de metais (nitratos, citratos) em uma solucdo de agua e
polimerizante, seguida pelos processos de hidrolise, gelatinizacdo, remocéo de residuos
organicos e agua dos poros do gel e densificacdo do gel seco, ambos por tratamento
térmico (ANDRADE; DOMINGUES, 2006; BRINKER; SCHERER, 1990;
HIRATSUKA, 1995), o qual pode levar a formacdo de materiais de forma muito

versatil, desde porosos a densos, seja na forma de pds, fibras ou filmes (Figura 9).
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Figura 9 — Método sol-gel.
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Fonte: LMDM, 2019.

O termo sol € empregado para definir a dispersao de particulas coloidais em um
fluido, enquanto que o termo gel é empregado para definir um sistema formado pela
estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobilizam a fase
liquida em seus intersticios. A transicdo sol-gel se da pelo estabelecimento de ligacGes
entre as particulas levando a formacdo de uma rede sélida tridimensional. Pelo fato de
as reacdes ocorrerem em solucdo, o termo sol-gel é utilizado para descrever a sintese de
Oxidos inorgénicos por metodos de via Umida (BRINKER; SCHERER, 1990;
HIRATSUKA, 1995; MEHROTRA, 1992).

Esse método apresenta vantagens, tais como boa homogeneidade, controle da
composicdo quimica, além de ser um método de sintese versatil e de baixo custo que
permite a obtencdo de materiais ceramicos em escala nanométrica com indmeras
possibilidades de aplicagbes. Nos Gltimos anos, porém, tem surgido uma varia¢do do
método sol-gel convencional, o0 método sol-gel proteico, dentro do qual se faz uso de
precursores organicos, tais como a gelatina (LIMA, 2017; MACEDO, 2016;
MENEZES, 2007; SANTOS, 2018; SILVA, 2018; YONEZAWA, 2008) e a agua de
coco (ALCANTARA; MACEDO, 2006; MENEZES, 2005; SAMPAIO, 2009;
SANTOS, 2003; SOARES, 2013) na producdo de nanoparticulas metalicas. Uma das

razdes para 0 uso de precursores organicos se deve ao fato de que as proteinas presentes
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nestes materiais permitem a criacdo das nanoparticulas dentro de em um sistema sol-gel
(MENEZES, 2007). A gelatina convencional, de origem animal, se origina do colageno
natural que, por sua vez, tem aminoacidos como unidade béasica (NOGUEIRA, 2013).
Ferritas tém sido obtidas com sucesso tanto pelo método sol-gel convencional quanto
pelo sol-gel proteico (GUO, 2011; GUL; MAQSOOD, 2008; GOLDMAN, 2006;
RAJENDRAN; BHATTACHARYA, 2004; MENEZES, 2007; SANTOS, 2003;
TOKSHA, 2008).

3.4.1.1 Agar-agar como agente polimerizante no método sol-gel proteico

O agar-agar, conhecido também como agarose ou agarana, € um biopolimero
extraido de algas vermelhas (Rhodophyta), especialmente nas espécies pertencentes aos
géneros Gelidium spp., Gracilaria spp. e Pterocladia spp., e que tem como fungéo
biolégica a estruturacdo celular desses vegetais (BASUMATARY, 2018; FREILE-
PELEGRIN; ROBLEDO, 1997). Esse biopolimero possui uma ampla faixa de
aplicacdes, principalmente na industria alimenticia, mas também tem sua importancia
para uso como imobilizacdo de enzimas, biossensores, como veiculo de liberacdo de
farmaco e aplicagdes nas industrias téxteis e outras (ARNOTT, 1974; CUNHA, 2009).
Devido esse potencial de aplicacdo, além da demanda por produtos e servicos cada vez
mais sustentaveis, o uso deste biopolimero para 0os mais variados fins tem aumentado o
que tem tornado atrativo o cultivo de algas vermelhas (RODRIGUES, 2006). No Brasil,
0 nordeste brasileiro tem se destacado no desenvolvimento de experimentos de cultivo
racional de algas vermelhas com o objetivo de garantir e valorizar a sustentabilidade da
atividade extrativista em comunidades litoraneas, principalmente, nos estados do Ceara,
Rio Grande do Norte, Pernambuco e Paraiba (MIRANDA, 2004; SIMOES, 2009). Por
essas razdes, 0 agar-agar apresenta-se como um produto de potencial valor social,

ambiental e econdmico.

Quimicamente, o0 agar-agar € constituido de uma estrutura basica, uma cadeia
linear arranjada na forma de uma unidade de repeticéo do tipo (AB)n, em que A e B
sdo, respectivamente, unidades de (1—3)B-D-galactose e (1—4)a-L-galactose.
Especificamente no agar-agar, a a-L-galactose, presente na unidade B, pode estar na
forma de 3,6-anidro ou pode ser substituida por grupos sulfato (Figura 10) (CUNHA,
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2009; LIU, 2018). De forma simplificada, o agar-agar € uma mistura heterogénea de
dois tipos de polissacarideos: a agarose, um polimero neutro, e a agaropectina, um
polimero com carga sulfatado, sendo a agarose a molécula responsavel pela acdo
geleificante desse material (FRANCAVILLA, 2013; LIU, 2018).

Figura 10 - Composicdo quimica do agar-agar.
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Fonte: LIU, 2018.

E importante citar que a unidade basica da estrutura do agar-agar, unidades de
D-galactose, sdo unidades do tipo hexose (C¢H1206) (Figura 11) e apresentam grupos
hidroxila e carboxila que podem promover a quelacdo dos ions metélicos durante o
processo de sintese. Dessa forma, assim como ocorre a complexacdo dos metais nos
elétrons livres do sistema da gelatina convencional (NOGUEIRA, 2013), pode-se
considerar também que a estrutura do agar-agar quela os metais de modo que 0s
mesmos fiquem espacados entre si e distribuidos ao longo da cadeia polimérica sendo,

porém, a complexacdo dos metais feita a partir de um sacarideo.
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Figura 11 — Estrutura em sua forma linear da unidade basica (D-galactose) do agar-

agar.
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Fonte: NCBI, 2019. (adaptada)

Apesar de se diferenciar tanto bioldgica quanto quimicamente da gelatina
convencional, a similaridade entre suas propriedades geleificantes os tornam materiais
com grande potencial para uso cientifico-tecnolégico por agirem como agente quelante
na obtencdo de nanoparticulas de 6xidos metalicos via método sol-gel proteico (LIMA,
2017; MACEDO, 2016; MENEZES, 2007; SANTOS, 2018; SILVA, 2018;
YONEZAWA, 2008).
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese das amostras

Para a obtencdo dos espinélios do tipo MFe;O, (M= Ni, Co e Cu) foram
utilizados os materiais listados nas Tabelas 4 e 5. As amostras foram obtidas pelo
método sol-gel proteico usando a gelatina convencional e/ou o agar-agar como agente

polimerizante e quelante.

Tabela 4 - Reagentes utilizados na sintese das amostras MFe,O4 (M= Ni, Co e Cu).

Ferrita Reagente ';?Jrl,rr:;g: |V(|;)Sfa Marca PL(J(;S )Z 4
Nitrato_ de ferro Fe(NO3)3.9H,O  6,9040 Merck 99 %
nonahidratado
CoFe,04 Nitrato de
cobalto Co(NOg3),.6H,O 2,4839 Merck 99 %
hexahidratado
Nitrato de ferro  Fo(NO,)3.9H,0  6,9540 Merck 99 %
nonahidratado
NiFe;O4 Nitrato de )
niquel Ni(NO3),.6H,O 2,4878 Merck 99 %
hexahidratado
Nitrato de ferro  Fe(NO;)3.9H,0  6,7710 Merck 99 %
nonahidratado
CUF6204 N
Nitrato de cobre Cu(NOs)2.3H,O0  2,0057 Merck 99 %

trihidratado

Nota: *Valor de massa dos reagentes utilizado para a preparacdo da amostra final com 2,0 g.
Fonte: A autora.

Tabela 5 - Polimerizantes utilizados nas sinteses das amostras MFe,O, (M= Ni, Co e Cu).

_Ager]te Material Fotm_ula Massa Marca Pureza

polimerizante quimica (9) (%)
Vegetal Agar-agar - 2,00 Gelia|ga5® > 950
Gelatina - 200  Dr. Oetker® > 95%

Animal convencional

A sintese das ferritas foi feita, inicialmente, adicionando 2,0 g de gelatina (ou
agar-agar) em 50 ml de dgua destilada aquecida a temperatura compreendida na faixa de
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60-70 °C sob constante agitacdo. Apds a completa dissolucdo do agente polimerizante, o
nitrato de ferro foi adicionado a solugdo precursora ainda sob agitacdo constante por
tempo aproximado de 20 minutos para total dissolugdo. Em seguida, os nitratos de
niquel, cobalto ou cobre foram adicionados a solucdo ainda mantida sob agitacao
constante, porém com elevacdo da temperatura para 90 °C para eliminacdo da agua e
consequente formacdo do gel. Apos, o gel formado foi pré-calcinado em forno mufla a
300 °C por um periodo de duas horas com uma taxa de aquecimento de 2 °C por minuto.
Ao fim do processo de pré-calcinacdo, o po precursor foi macerado e em seguida levado
a calcinacéo a 800 °C por um periodo de 2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C por

minuto. As etapas da sintese sdo apresentadas nas Figuras 12 e 13:

Figura 12 - Etapas da sintese de ferritas do tipo MFe,O4 (M= Ni, Co e Cu) via método
sol-gel proteico.
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Fonte: A autora.
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Figura 13: Registro das etapas de (a) dissolucdo do polimerizante (agar-agar ou
gelatina) na gua destilada, (b) adicdo dos nitratos na solucdo, (c) e (d) formacéo do gel,
(e) po pré-calcinado e (f) pds ceramicos calcinados para a obtencdo de ferritas MFe,O4
(M= Ni, Co e Cu) pelo método sol-gel proteico.

Fonte: A autora.
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4.2 Caracterizacao das amostras

4.2.1 Difracao de raios X (DRX) e Refinamento Rietveld

As medidas de difracdo de raios X das amostras foram realizadas no Laboratorio
de Combustiveis e Materiais (LACOM/PPGQ) da UFPB e foram obtidas utilizando um
difratbmetro (SHIMADZU, modelo Lab X/XRD-6000), com poténcia de 2 kVA,
voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA e utilizando a radiagéo K, do cobre como fonte
de radiacdo monocromatica. Foram feitas varreduras no intervalo 20-80° (26), com
passo de 0,02° e velocidade de 3 segundos por passo. A identificacdo da fase de todas as
amostras foi feita usando cartas JCPDS que continham o codigo de cadastro no banco
de dados de estrutura cristalina inorganica (ICSD). O refinamento dos pardmetros
microestruturais pelo método Rietveld foi aplicado aos padrées de difracdo das amostras

e foi feito usando o software TOPAS.

4.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS)

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) foram
realizadas na Universidade de Aveiro. Os estados quimicos da superficie das amostras
foram estudados utilizando um equipamento SPECS Phoibos 150 com raio X
monocromatico do Ka-Al de alta intensidade (1486,6 eV). A energia de ligacdo teve
como referéncia o C 1s (carbono 1s) a 284,5 eV, o qual foi usado para calibragcdo. A

altura, a area e a posic¢do dos picos foram determinadas a partir do software CasaxPS.

4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas no Laboratério de
Equipamentos Multiusuarios da UFRN usando um espectrémetro do tipo LabRAM HR
Evolution- Horiba. As medidas foram feitas na faixa de 100-1000 cm™ em temperatura
ambiente usando um laser de 532 nm como fonte de excitagdo. As amostras foram
mantidas sob 1 mW com tempo de aquisicdo de 10 s. A deconvolucao dos espectros foi
feita usando o software Origin 8.0.
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4.2 .4 Potencial Zeta

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas no Laboratério de materiais e
biossistemas da UFPB usando o equipamento Zetasizer Nano-ZS90 (Malvern
Panalytical). As medidas foram feitas em solugéo alcalina de KOH (indice de refracéo -
1.421) com concetracdo 3M a 25 °C. Foi aplicada uma sonicacdo simples da dispersao
aquosa das amostras por um periodo de 10 min. Os indices de refracao utilizados foram
2,04 para CuFe,O, (DHINESHBABU, et al., 2017), 2,5 para CoFe,O4 (SALMAN, et
al., 2016) e 1,8 para NiFe,O4 (BAKR, et al., 2015).

4.2.5 Moagem de alta energia

A moagem das amostras se fez necessaria para diminuicdo do tamanho de
particula, desaglomeracdo e quebra dos agregados presentes nas amostras. A moagem
foi feita no Laborat6rio de materiais ceramicos e metais especiais da UFRN usando um
moinho planetario pulverissete 7 (fristch) por um periodo de 1 hora em meio Umido

(&lcool etilico absoluto, 99,5 °© GL) com uma velocidade de rotacéo de 400 rpm.

4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica das amostras foi feita no Laboratério de Caracterizagdo
Estrutural de Materiais do Departamento de Materiais da UFRN e utilizou o
microscopio do tipo FESEM (Carl Zeiss), modelo Supra 35-VP equipado com um
detector EDS da Bruker (XFlash 410-M). A analise quantitativa da distribuicdo do

tamanho das particulas foi feito através do software ImageJ.

4.2.7 Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia Mossbauer (GNMS/DFTE) da UFRN e foram registradas em modo de
transmissdo, a 12 K, usando um espectrometro SEECO com fonte radioativa de °’Co em
uma matriz de Rh e atividade de 25 mCi. Os parametros hiperfinos foram obtidos
através do ajuste dos subespectros. Todos os deslocamentos isoméricos cotados neste

trabalho sdo relativos ao ferro metalico (a-Fe).
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4.2.8 Medidas magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacédo
Elétrica e Magnética e no Laboratério de Altos Campos e Baixas Temperaturas
(GNMS/DFTE) da UFRN. As medidas foram realizadas a 5 K wusando um
magnetdmetro do tipo PPMS (Dynacool from Quantum Design), além de medidas

magnéticas em funcdo do campo magnetico (até 10 T).

4.2.9 Medidas de magneto hipertermia

Os estudos de liberacdo de calor foram realizados no Laboratorio de
Espectroscopia Mossbauer (GNMS/DFTE) da UFRN em um equipamento proprio com
uma amplitude de campo magnético alternado (AC) de 150 Oe e frequéncia de 70,5
kHz. Nesse processo, as amostras foram dispersas em agua destilada com concentracao
de 50 mg/mL. O campo AC foi aplicado nas amostras ao longo de 600 segundos e a

temperatura foi medida com um termometro do tipo infravermelho.

4.2.10 Caracterizacao eletroquimica

Os ensaios de desempenho eletroquimico, tais como a espectroscopia de
impedancia, voltametria ciclica e linear, teste de carga-descarga galvanostatica, além
dos ensaios para avaliacdo de desempenho para producéo de energia (ORR, OER), sdo
feitos em equipamento eletroquimico préprio composto por um potenciostato acoplado
a um computador e uma célula eletroquimica. A célula eletroquimica pode ser do tipo
trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho (working electrode - WE), um contra-
eletrodo (counter electrode - CE) e um eletrodo de referéncia (reference electrode - RE)
imersos em uma solucéo eletrolitica.

Os eletrodos de referéncia (RE), tal como o eletrodo calomelano saturado (SCE)
ou o eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), tem como referéncia o eletrodo
padrdo de hidrogénio (SHE) ou o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE). A escolha
pelo tipo de eletrodo de referéncia, em geral, é feita de acordo com o custo-beneficio.
Por outro lado, a escolha da referéncia (SHE ou RHE) deve levar em conta que, para o
caso em que a referéncia € o eletrodo padréo de hidrogénio (SHE), a energia livre de
Gibbs (AG) da reacao eletroquimica depende do pH da solugao eletrolitica, de forma tal

que a forca motriz termodindmica da reacdo depende criticamente da acidez do
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eletrolito. Por essa razdo, o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) é a referéncia mais
comumente utilizada, uma vez que, neste caso, a for¢ca motriz da reagédo ndo depende do
pH da solucdo eletrolitica (ZHAO, 2017). O contra eletrodo, em geral, é de platina, mas,
para medidas de supercapacitancia, a espuma de niquel vem sendo comumente utilizada
por proporcionar grande area superficial e excelente eletrocondutividade (LIU, 2016). O
eletrodo de trabalho, por sua vez, consiste na deposi¢do do material ativo (amostra) em
um substrato atraves da preparacdo prévia de uma solucdo-tinta, a qual é preparada de
acordo com a finalidade da medida eletroquimica (carga-descarga galvanostatica ou
Reacdo de Evolucdo do Oxigénio). Em geral, a espuma de niquel tem sido usada como
suporte para a preparacdo do eletrodo de trabalho pelas razdes citadas anteriormente,
mas também por ser um material de estrutura firme para os 6xidos de metais de
transicdo (L1U, 2016).

4.2.10.1 Medidas de carga-descarga galvanostatica

As medidas eletrogquimicas para mensurar a atividade supercapacitiva das
amostras foram realizadas no Laboratorio de Solidificacdo Réapida (LSR/PPCEM) da
UFPB usando um potenciostato do tipo PGSTAT204 com modulo FRA32M (Metrohm
Autolab) em uma configuracdo de trés eletrodos imersos em solucdo alcalina (3 M
KOH) a 25 °C. Espuma de niquel e Ag/AgCl foram usados como contra-eletrodo e
eletrodo de referéncia, respectivamente. A voltametria ciclica (CV) foi realizada entre
0-0,5 V vs. Ag/AgCl com taxas de varredura variando de 5 a 100 mV st e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada com um potencial
constante de 0,30 V vs. Ag/AgCl na faixa de frequéncia de 0,1 Hz - 10 KHz com
amplitude de tensdo de 5 mV. Os testes de carga-descarga foram realizados na faixa de
potencial de 0-0,45 V em densidades de corrente que variaram de 0,5 a 10 A/g.

Os eletrodos de trabalho foram preparados a partir do uso de uma solugéo-tinta,
a qual consistiu numa mistura de 5 mg da amostra (MFe,O4, M = Ni, Co ou Cu), 0,0005
g de carvdo ativado, 500 pL de &lcool isopropilico e 4 uL de politetrafluoroetileno
(PTFE). O carvéo ativado foi utilizado para aumentar a condutividade e o PTFE foi
usado como ligante devido a sua elevada estabilidade em meio basico. Apods, as
solugdes-tintas foram colocadas num ultrassom por um periodo de 8 minutos e, em
seguida, a solugdo-tinta foi depositada no substrato de espuma niquel com éarea de 1,0

cm?, o qual foi posto & secagem a 100 °C por 12 horas em estufa a vacuo. A massa ativa
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de cada eletrodo foi obtida retirando-se 80% da diferenca entre a massa da espuma de
niquel antes e apOs a deposicdo da solugdo-tinta na mesma, uma vez que 10%, em
massa, € referente ao carbono ativado e 10% é referente ao politetrafluoroetileno
(PTFE).

4.2.10.2 Medidas de Reacéo de Evolucgédo de Oxigénio

As medidas eletroquimicas para mensurar a Reacdo de Evolucdo de Oxigénio
(OER) das amostras foram realizadas no Laboratério de Solidificacdo Répida
(LSR/PPCEM) da UFPB usando um potenciostato do tipo PGSTAT204 com mddulo
FRA32M (Metrohm Autolab) em uma configuracdo de trés eletrodos num eletrolito
aquoso alcalino (1 M KOH) a 25 °C. Platina e Ag/AgCI foram usados como contra-
eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. A voltametria linear (LSV) foi
conduzida em uma regido nao-faradaica a 5 mV/s e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foi realizada utilizando a faixa de frequéncia de 0,1 Hz - 10 KHz a
potenciais de DC (1,2, 1,4, 1,6 e 1,8 V versus RHE) e amplitude de tensdo de 10 mV.
Os testes de estabilidade foram realizados por anélise cronopotenciometria em multi-
etapas de 10-20 mA/cm?. Todos os valores potenciais tiveram a correcéo da resisténcia
do eletrélito (-iR) e foram convertidos para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE)

usando a equacao de Nernst, Erne = Eagiagel + 0,059 pH + 0,1976 (Equagdo 28).

Os eletrodos de trabalho para os ensaios de OER foram feitos a partir da
preparacdo da solucdo-tinta misturando-se 5 mg da amostra (MFe,O4, M = Ni, Co ou
Cu), 20 ul de Nafion (5% em peso) dispersos em 500 ul de isopropanol. Apos, as
solucgdes-tintas foram colocadas num ultrassom por um periodo de 8 minutos e em
seguida a solucdo-tinta foi depositada no substrato (espuma niquel) com area de 1,0
cm?, o qual foi posto & secagem em temperatura ambiente por 5 horas. A massa ativa de
cada eletrodo foi obtida retirando-se 80% da diferenca entre a massa da espuma de
niquel antes e apds a deposicdo da solucdo-tinta na mesma, uma vez que 20%, em

massa, é referente ao Nafion.
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S RESULTADOS

Capitulo |

Avaliacdo magnetica e estrutural de ferritas
(MFe,O4, M = Ni, Co, Cu) obtidos pelo
método sol-gel proteico para uso em magneto
hipertermia’

' Manuscrito para submissdo na Ceramics International.
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Caracterizacao estrutural

As amostras caracterizadas neste capitulo foram obtidas pelo método sol-gel
proteico, usando gelatina convencional como agente polimerizante, e passaram pelo
processo de moagem de alta energia e peneiramento para diminui¢do do tamanho de
particula, desaglomeracdo e quebra dos agregados presentes nas mesmas. Os padroes de
DRX das amostras moidas (Fig. 1) foram indexados aos espinélios de ferrita de niquel
(Fd-3m (227), ICSD code No: 040040) e ferrita de cobalto (Fd-3m (227), ICSD code
No: 109044), ambas cubicas, e ferrita de cobre tetragonal (I141/amd (141), ICSD code
No: 16666). Ndo ocorreram picos adicionais relacionados a fase secundaria nos padrdes
de difracdo de nenhuma das amostras, garantindo pureza de fase dentro do limite de
deteccdo de DRX. A andlise quantitativa obtida a partir do refinamento de Rietveld é
apresentada na Tabela 1. Os parametros de rede das amostras calcinadas estdo de acordo
com os relatados em trabalhos anteriores para as ferritas de NiFe,O, (GOPALANA, et
al., 2009; PRAMANIK, et al., 2004), CoFe,O4 (PRABHAKARAN, et al., 2017; ZHAO,
etal., 2017) e CuFe,O4 (COSTA, et al., 2013; PERES, et al., 2012).

O tamanho médio de cristalito apresentado pelas amostras foi de 18 nm
(NiFe204), 23 nm (CoFe,0,) e 47 nm (CuFe,Q,). Para ferritas do tipo espinélio, a
formula geral é dada por (M?*.sFe**s)[M?*sFe® 55104, em que J é o grau de inversdo
que define a fracdo de fons Fe** nos sitios (A) e [B]. A partir dos resultados de
refinamento de Rietveld (Tabela 1) entende-se que as ferritas de Ni, Co ou Cu séo do
tipo espinélio misto, uma vez que os fons Fe** ocupam tanto o sitio tetraédricos quanto
0s sitios octaédricos. Portanto, levando em consideracdo a ocupacdo dos dois sitios
catiénicos na rede dos espinélios MFe,O, (M = Ni, Co, Cu), a formula quimica geral
das ferritas pode ser escrita como (Nio 137F€0,863) [Nio gs3F€1 137] O4,
(Co0o,245F€0,755)[C00,755F€1,245] O4 € (CUo,103F€0,897)[CU0 897F€1,103] O4, €M qUE OS parénteses
e colchetes representam a fracdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente. De acordo com os fatores de concordancia do refinamento Rietveld
(Tabela 1), observa-se que os valores de y°=Ryp/Rexp indicam boa concordéncia entre os

dados experimentais e calculados.
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Figura 1 — PadrGes de DRX refinados de (a) NiFe;O4, (b) CoFe,0,4 e (¢) CuFe,0,.
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Fonte: A autora.

Tabela 1 - Parametros refinados de MFe,O, (M= Ni, Co, Cu).

a . Fatores de
Ocupancia P
D concordancia
Amostra DRX a(A) - - Rup Rep 2
(nm) Sitio A (8a) Sitio B (16d) (%) (%) x
M2+ Fe3+ M2+ Fe3+
NiFe,O, 18 8,3850 0,137 0,863 0,863 1,137 11,7 7,06 1,65
CoFe,0, 23 8,3400 0,245 0,755 0,755 1,245 10,1 581 1,74
alc

CuFe,0, 47 5,8196/8,6885 0,103 0,897 0,897 1,103

119 6,66 1,78

Nota: Sitio tetraédrico (A); Sitio octaédrico (B); M** = Ni, Co, Cu.
Fonte: A autora.
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Analises FESEM dos p6s de NiFe,0,4, CoFe,0, e CuFe 04 (Fig. 2) revelaram
uma microestrutura uniforme, especificamente particulas arredondadas aglomeradas,
para todas as amostras. A distribuicdo de tamanho de particula foi lognormal e a média
do tamanho de particula de cada amostra foi de 21, 28 e 54 nm para NiFe,O,4, CoFe,04

e CuFe,04, respectivamentem, e estdo em boa concordancia com o0s tamanhos de
cristalito dos padrdes de DRX refinados.

Figura 2 — Imagens de FESEM e a distribuicdo de tamanho de particula dos pds de (a-
b) NiFe,Oy4, (c-d) CoFe,04 e (e-f) CuFe;0y.
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Fonte: A autora.
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Os espectros Mdossbauer das amostras foram obtidas a 12 K e sdo mostrados

na Fig. 3. Para todas as amostras, 0s espectros foram ajustados a dois sextetos,

relacionados a interacdo Zeeman entre o campo magnético hiperfino e o momento

magnético nuclear do isotopo *’Fe, os quais s&o atribuidos a fons de ferro localizados

em simetria de coordenacdo tetraédrica e octaédrica. Nenhum dubleto ou singleto foi

observado. Os parametros hiperfinos das amostras calcinadas de MFe;O4 (M = Ni, Co,

Cu) séo apresentados na Tabela 2.

Figura 3 — Espectros Mossbauer registrados a 12 K para (a) NiFe;O4, (b) CoFe,04 € ()
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Como discutido anteriormente, & € o grau de inversdo que define a ocupancia
dos sitios A e B em ferritas do tipo espinélio e pode ser calculado a partir dos valores
dos parametros hiperfinos atraves de RA(A)/RA(B) = 0,94 (6/(2-8)) (LIMA, et al.,
2015; ZHAO, et al., 2017). Portanto, levando em consideracao a razdo entre os valores
da area de absorcdo relativa, a formula geral da ferrita de niquel, cobalto e cobre é dada
por (Nio,120F€0,880) [Nio gsoF€1,120] O, (C00,211F€0,780) [CO0 789F€1,211] O4 e
(Cuo 071Fe0,920)[Cug g20F€1,071] O4, respectivamente.

Tabela 2 — Parametros hiperfinos obtidos do ajuste dos espectros Mdssbauer a 12 K.
Amostra  Sitio IS (mm/s) QS(mm/s) Hhf(T) Area (%) RA(A)RA(B)
Sitio A 0,27 0,024 51,0 45

NiFe,0, > 0818
SitioB 0,39 -0,019 540 55
Sitio A 0,28 20,36 510 40

CoFe0s giioB 038 011 54.0 59 0,678
Sitio A 0,25 017 500 47

CuFe0s giios 037 -0,31 53.0 52 0,904

Nota: Deslocamento isomérico (IS); desdobramento quadrupolar (QS); campo magnético hiperfino
(Hhf); &rea de absorcéo relativa (RA); Sitio Fe-Tetraédrico (sitio A); Sitio Fe-Octaédrico (sitio B).
Fonte: A autora.

Caracterizacdo magnética

As histereses isotérmicas a 5 K das amostras sdo mostradas na Fig. 4(a-c). Os
parametros magnéticos, magnetizacdo de saturacdo (M), magnetizacdo remanescente
(M,) e coercividade (H) s&o resumidos na Tabela 3. A partir da Fig. 4(a-c) observa-se
que todas as amostras exibem comportamento ferrimagnético, sendo a magnetizacdo de
saturacdo de 99,2 emu/g (NiFe,Oy4), 94,3 emu/g (CoFe,0,) e 31,7 emu/g (CuFe,Qy,).
Levando em consideracdo os valores da magnetizacdo de saturacdo e fazendo uso de
m=WxMsx10%/5,5823, em unidades de magnetons Bohr, em que W é a massa
molecular da amostra e Ms € a magnetizagéo de saturacdo (RAO, 2015; SIVAKUMAR,
et al., 2011; ZHAO, et al., 2017), os valores dos momentos magnéticos (m) por unidade
de formula obtidos séo de 4,16, 3,84ug € 1,35ug para NiFe,O4, CoFe,04 € CuFe,0y,

respectivamente.
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Figura 4 — (a-c) Magnetizacdo isotérmica a 5 K e (d-f) ajuste de LAS de MFe,O4 (M =
Ni, Co, Cu).
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Fonte: A autora.

Tabela 3 — Pardmetros magnéticos de MFe,O, (M = Ni, Co, Cu).

Amostra M (emu/g) M, (emu/qg) M,/ M H, (x10° Oe)
NiFe,O4 99,2 77,33 0,77 7,68
CoFe;04 94,3 72,24 0,78 10,9
CuFe;04 31,7 16,14 0,50 8,95

Fonte: A autora.
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O momento magnético (m) por unidade de férmula pode tambeém ser obtido
através da ocupacdo de fons M** = Ni, Co ou Cu e Fe*" nos sitios tetraédricos (A) e
octaédricos [B] obtidos pelo ajuste dos espectros Mdssbauer (IQBAL, et al., 2011)
através de m=gSpg, em que g=2 e (S) é 0 momento magnético de spin (KOFERSTEIN,
et al., 2014). Considerando mFe**=5ug, mCo®* = 3ug, MNi**= 2ug e mCu®*= 1ug, 0
momento magnético (m) por unidade de formula, por exemplo, para a ferrita de niquel
sera de m=(0,880x2+1,120x5)ug - (0,120x2+0,880x5)us = 2,72 ug (NiFe,04) enquanto
que para a ferrita de cobalto sera de m = 3,84 g e para a ferrita de cobre sera de m =
1,56 ug. Os valores do momento magnético (m) por unidade de férmula para as ferritas
de cobalto e cobre concordam com os valores obtidos experimentalmente (3,84ug para
CoFe,04 e 1,35ug para CuFe,0y) a partir da magnetizacdo de saturacdo. Além disso, o
valor da magnetizacdo para essas duas ferritas estd de acordo com o previsto
teoricamente levando em consideracdo a ocupancia dos sitios tetraédricos e octaédricos
(IQBAL, et al., 2011).

Considerando que em campo suficientemente alto (H >> H) apenas processos
rotacionais permanecem e fazendo uso da Lei de Aproximacdo a Saturacdo (LAS) dada
pela Eq. 1 (ZHAO, et al., 2015):

M= M, [ B 1;:15(}211{)21 1)

em que 8/105 é um coeficiente que vale para amostras policristalinas com anisotropia
cubica (GUPTA, et al., 2017; ZHAO, et al., 2015; ZHAO, et al., 2017), a magnetizacao
de saturacdo (M) e a anisotropia magnetocristalina (K;) podem ser determinadas pelo

ajuste das regides de alto campo (H > 9 T). Do ajuste mostrado na Fig. 4(d-f), o valor de
Ki foi de 7,98x10° ergicm® e de 5,70x10" erg/cm® para a ferrita de niquel e cobalto,
respectivamente. De fato, o valor da razdo Mr/Ms > 0,5 (Tabela 3) para essas amostras
revela a presenca de anisotropia magnetocristalina cibica (ZHAO, et al., 2015).
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Estudos de liberagao de calor

A Figura 5 mostra a variagdo de temperatura (AT) em fun¢do do tempo para
nanoparticulas MFe,O, (M = Ni, Co, Cu) dispersas em meio aquoso sob um campo
aplicado alternado. A temperatura de equilibrio antes do inicio dos experimentos era de
22 °C e um rapido aumento de temperatura durante 0s poucos minutos iniciais,
mostrado por todas as amostras, ocorre devido ao alinhamento dos momentos
magnéticos presentes das nanoparticulas com o campo magnético AC aplicado. De
acordo com os loops de histerese MxH (Fig. 4), as amostras exibem coercividade e,
portanto, o aumento gradual da temperatura nas curvas de aquecimento € dominado,
mas ndo limitado, pela perda de histerese (ABENOJAR, et al., 2016; BARBOSA, 2019;
HEDAYATNASAB, et al., 2017; SHATERABADI, et al., 2018), uma vez que uma
combinacdo dos trés mecanismos que levam a geracdo de calor em nanoparticulas, a
saber: (i) perda de histerese; (ii) relaxamento browniano e (iii) relaxamento de Néel, é
mais favoravel (KOMBAIAH, et al., 2018).

A eficiéncia de aquecimento de um material, geralmente denominada taxa de
absorcéo especifica (specific absorption rate - SAR), esta diretamente relacionada as
perdas de calor das nanoparticulas quando expostas ao campo magnético AC e pode ser
fornecida usando (ANDREAU, et al., 2014; BARBOSA, 2019):

SAR = ((Mg/myp)Cr + Cyp)(dAT/dH) @,

em gue mg e Cg sdo a massa e a capacidade térmica do fluido; myp e Cnp S80 @ massa e
a capacidade de calor da nanoparticula dispersa no fluido, respectivamente; dAT/dt é a
taxa inicial de aquecimento obtida pelas curvas de aquecimento mostradas na Fig. 5.
Nesse caso, Crzo = 4,18 J/g K, Cnirezos = 0,69 J/g K, Ccorez04 = 0,67 J/g K, € Ccurez0s =
0,30 J/g K sdo as capacidades térmicas da agua, NiFe,O4, CoFe,04 e CuFe;Qy,
respectivamente (INOUE, 1958; NELSON, et al., 2014; PHONG, et al., 2018). Os
valores de dAT/dt obtidos das curvas de aquecimento (Fig. 5) e os valores de SAR sé&o

apresentados na Tabela 4.
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Figura 5 — Curva de variacao da temperatura pelo tempo de MFe,O4 (M = Ni, Co, Cu).
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Fonte: A autora.

Tabela 4 — Taxa de aquecimento inicial (d4T/dt) e SAR de MFe,0, (M = Ni, Co, Cu).
Ferrita  dAT/dt (°Cls) SAR(W/G)  Twax (°C)

NiFe,04 0,19 16,01 97
CoFe,04 0,14 11,79 81
CuFe,0y 0,11 9,22 66

Fonte: A autora.

O SAR das nanoparticulas MFe,O, (M = Ni, Co, Cu) aumentou com a
diminuicdo do tamanho de particula (Tabela 1 e Fig. 2) e com o0 aumento da
magnetizacdo de saturacdo (Tabela 3 e Fig. 4). Assim, NiFe,O, com 0 menor tamanho
de particula e maior magnetizacdo de saturacdo forneceu o maior valor de SAR. Isso
pode ser explicado pela diferenca em termos de tamanho de particula e propriedades
magnéticas das amostras, uma vez que particulas pequenas levam a alta magnetizacéo,
bem como a alta poténcia de aquecimento por inducdo (HEDAYATNASAB, et al.,
2017; ROSENSWEIG, 2002) e esta de acordo com trabalhos anteriores (GONZALEZ-
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FERNANDEZ, et al., 2009; KOMBAIAH, et al., 2018; PHONG, et al., 2018). Além
disso, os valores de SAR se mostraram diretamente dependente da inclinacgdo inicial do
aumento da temperatura (Tabela 4 e a Fig. 5).

Os valores de SAR de outras ferritas ja foram relatados na literatura e estdo
resumidos na Tabela 5. Como mostrado, o valor de SAR estimado para diferentes
ferritas, mesmo aqueles com a mesma composi¢do quimica, pode variar porque depende
de varios outros parametros, como propriedades fisicas e quimicas do meio, frequéncia
e amplitude do campo aplicado, tamanho, forma e polidispersidade das nanoparticulas, e
até mesmo do tipo de configuragdo experimental usada (COISSON, et al., 2017;
DOAGA, et al., 2013; EL-SAYED, et al., 2017; FOTUKIAN, et al., 2019; RAJA, et al.,
2017; SALUNKHE, et al., 2016; TERAN, et al., 2017).

Tabela 5 — Comparacdo dos valores de SAR para diferentes ferritas.

Ferrita Meétodo de Concentracdo Frequéncia m(;amértJi?:o SAR Ref
sintese (mg/mL) (kH2) (906) (WI/g) '
. . Este
NiFe,O,  Sol-gel proteico 50 70,5 150 16,01 trabalho
. Este
CoFe,O4  Sol-gel proteico 50 70,5 150 11,79 trabalho
. Este
CuFe,O4 Sol-gel proteico 50 70,5 150 9,22 trabalho
CoFe;O, Co-precipitacéo 10 265 376 91,85 SQEE'\%&E’
NiFe;O, Co-precipitagao 2.2 260 69 3044 G0N
CuFe,0,  Solvotermal 15 120 238 449 FOTUSUN.
CaFe204 Sol-gel 10 354 128 245 RS
MnFe204  Co-precipitagdo 10 1950 30 68,7 Dg Az%'i"g.et
ZnFe204  Co-precipitacdo - 250 300 27,42 RAJZ'%";I_ al.,
MgFe204 Sol-gel 25 198 11,6 190 SOATED

Fonte: A autora.
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Capitulo 11

Estrutura e comportamento battery-type de
espinelios a base de ferro (MFe,O4, M = Cu,
Co, Ni) sintetizados via metodo sol-gel
proteico’

2 Capitulo publicado no periédico Advanced Powder Technology “L.S. Ferreira, T.R. Silva, V.D. Silva,
T.A. Simdes, A.J.M. Aradjo, M.A. Morales, D.A. Macedo, Proteic sol-gel synthesis, structure and
battery-type behavior of Fe-based spinels (MFe,O,, M = Cu, Co, Ni), Advanced Powder Technology,
https://doi.org/10.1016/j.apt.2019.11.015™.
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Caracterizacao estrutural

Nesse capitulo, as amostras foram obtidas pelo método sol-gel proteico usando
gelatina convencional e ndo passaram por processos de moagem e/ou peneiramento. Os
padrdes de DRX refinados de MFe,O,4 (M = Cu, Co e Ni) estdo apresentados na Figura
1. Os picos apresentados pelas ferritas NiFe,O4 (JCPDS 86-2267) e CoFe,O4 (JCPDS
22-1086) foram indexados como espinélios cubicos (Fd-3m (227), enquanto que a
ferrita CuFe,O4 (JCPDS 34-0425) mostrou uma estrutura tetragonal (141/amd (141)
(PONHAN, 2009; PRABHAKARAN, 2014; SAGU, et al., 2017).

Apesar de os fatores de espalhamento atémico do Fe, Co, Ni e Cu serem muito
semelhantes, a distribuicdo dos cations em CoFe,O4 ((C0o 233F€0767)[C00,767F€1,233]O4,
de acordo com a Tabela 1) estimado pelo refinamento de Rietveld, concorda bem com o
relatado anteriormente usando a espectroscopia Maossbauer
((Coo,211F€0,789)[CO0 789F€1 211]O4) (FERREIRA, et al., 2019a), confirmando a estrutura

mista dos espinélios obtidos.

Os tamanhos de cristalito (Dprx) € 0s parametros de rede sdo mostrados na
Tabela 1. Com base nos resultados de refinamento Rietveld, pode-se observar que os
pardmetros de estrutura dos espinélios, com tamanhos de cristalito variando de 39 a 77
nm, estdo de acordo com os valores relatados para pés de ferrita obtidas por outros
métodos, tais como autocombustdo sol-gel, co-precipitacdo e combustdo
(KOFERSTEIN, et al., 2014; PRABHAKARAN, 2014; PRABHAKARAN, et al.,
2017).
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Fig. 1. Padrdo refinados de DRX de (a) CuFe,04, (b) CoFe,04 € (c) NiFe O, calcinados
a 800 °C.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019b.

Tabela 1. Parametros refinados de MFe,O, (M= Ni, Co, Cu).

A Fatores de
Ocupancia A
b concordancia
Amostra XRD a(A) ; : Rwp Rep 2
(nm) Site A (8a) Site B (16d) (%) (%) x
M2+ Fes+ M2+ Fes+
NiFe,O, 39 8,3850 0,191 0,809 0,809 1,191 958 6,14 1,56
CoFe, 0, 58 8,3400 0,233 0,767 0,767 1,233 11,03 6,37 1,73

alc
CuFe,0,4 77 5,8196/8,6885 0,629 0,371 0,371 1,629

13,71 6,95 1,97

Nota: Sitio tetraédrico (sitio A); Sitio octaédrico (sitio B); M** = Ni, Co, Cu.

Fonte: FERREIRA, et al., 2019b.
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Analise morfol6gica descreveram particulas arredondadas aglomeradas para
todas as amostras, como mostrado na Fig. 2. A distribuicdo de tamanho de particula foi
do tipo lognormal e o tamanho médio de particula foi 92, 71 e 44 nm para CuFe;QOy,
CoFe,0,4 e NiFe,0O4, respectivamente, que estdo em boa concordancia com os tamanhos
de cristalito dos padrdes de DRX refinados.

Fig. 2. Imagens de FESEM de (a) CuFe;Qy4, (d) CoFe,04 e (e) NiFe,04 e seus
respectivos histogramas de distribuicdo de tamanho de particula (b), (d), (f).
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019b.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a quantidade relativa de
defeitos relacionados as vacancias de oxigénio através da distribuicdo de cations (M** =
Cu*, Co* ou Ni*") nos sitios tetraédricos e octaédrico. A Fig. 3 mostra o espectro
Raman deconvoluido de todas as amostras na faixa de frequéncia de 100-1000 cm™. Os
modos Raman acima de 600 cm™ séo atribuidos & simetria A;4 envolvendo estiramento
simétrico do &tomo de oxigénio em relacdo ao ion metélico no sitio tetraédrico,
enquanto que os modos Raman de baixa frequéncia (Eq e 3F,y) correspondem a flexéo
simétrica e anti-simétrica do a&tomo de oxigénio na ligacdo M-O em locais octaédricos
(VAZQUEZ, et al., 2011). Os picos Raman nas posicoes ~ 624 cm™ e ~ 468 cm™ séo
atribuidos aos fons M?®" nos sitios tetraédrico e octaédrico, respectivamente
(CHANDRAMOHAN, et al., 2011; SHARMA, 2014).

A relagdo entre os modos vibracionais e a ocupacdo do cation em sitios
tetraédricos e octaédricos tem sido estudada e ainda ndo é muito clara (GRANONE, et
al., 2018; GRAVES, et al., 1988; HOSTERMAN, 2011; LAZAREVI, et al., 2014). No
entanto, defeitos relacionados as vacancias de oxigénio através da distribuicdo de
cations (M** = Cu?*, Co®* ou Ni*") nos sitios tetraédricos e octaédricos podem ser
avaliados calculando-se a razdo de area relativa (A, = T/O) dos picos de Raman, em que
T e O sdo as areas de picos correspondentes a ions nos sitios tetraédrico e octaédrico,
respectivamente (SHARMA, 2014). Dessa forma, os valores calculados de A,
correspondem a 1,66, 0,95 e 0,67 para as amostras de CuFe;04, CoFe,O4 e NiFe,Oy,
respectivamente, sugerindo que CuFe,O, tem mais cations de Cu? nos sitios
tetraédricos em sua estrutura espinélio em comparagdo a Co** e Ni%**. Isso leva a um
encolhimento de sitios octaédricos na amostra de CuFe,0, e, consequentemente, faz a
ocupacdo dos fons Fe** sob tensdo (PHILIP, et al., 2007) e pode estar relacionado &
ligacdo forte de Cu®* com fons de oxigénio, que preferem ocupar os locais tetraédricos,
empurrando os atomos de oxigénio ao longo das diagonais do corpo dos octantes da
estrutura espinélio (LI, et al., 2019; PHILIP, et al., 2007).

Isso pode ser confirmado também pelos valores de deformacdo intrinseca
obtidos pelo método WH, 0,3, 0,09 e 0,05 para as amostras de MFe,O,4 preparadas com
Cu, Co e Ni, respectivamente. Uma vez que uma correlacédo direta entre a presenca de
vacéancias de oxigénio e a deformacéo intrinseca ja foi mostrada anteriormente (SINGH,
2016), espera-se que CuFe,O,4 tenha um nimero maior de vacancia de oxigénio do que

as outras ferritas, o que deve impulsionar seu desempenho eletroquimico.
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Trabalhos anteriores tém reportado que vacancias de oxigénio levam a um
aumento no desempenho eletroquimico dos 6xidos metalicos (CHI, et al., 2017;
DAWSON; TANAKA, 2014; DILLIP, et al., 2016; ZHAI, et al., 2014), incluindo
materiais para supercapacitores (LUO, et al., 2009; SUN, et al., 2018; UCHAKER,;
GAO, 2015; XIANG, et al., 2017; YANG, et al., 2018). Isso se deve ao fato de que tais
vacancias servem como locais ativos para reag0es redox e proporcionam uma melhor
adsorcdo de OH o0 que aprimora a cinética das reagcdes na superficie e aumenta a
difusdo dos portadores de carga (FAN, et al., 2017; KONG, et al., 2016; SUN, et al.,
2016.; YAN, et al., 2017). As medidas do potencial zeta (ZP) mostraram que a carga
superficial das amostras dispersas em eletrélito alcalino (3 M KOH) foi de 414 mV e 40
mV, carregadas positivamente, para as ferritas de CoFe,O, e CuFe,Q4, respectivamente,
0 que favorece a adsorcdo couldmbica de ions OH para estas amostras, enquanto que
para a ferrita NiFe,O4, a carga foi de 1144,7 mV com carga superficial negativa.
Particulas carregadas positivamente tendem a adsorver ions ou grupos dissociados que
sdo carregados negativamente, favorecendo ou dificultando os processos faradaicos
(SIMOES, et al., 2015). No entanto, energia moderada de ligacdo é desejavel para
processos redox e mobilidade de ions (BAUMANN, et al., 2019).
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Fig. 3. Espectros Raman deconvoluidos de CuFe,O,4, CoFe,O4 e NiFe,0,.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019b.

Os estados quimicos das amostras foram estudados por espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) em alta resolucdo e estdo apresentados na Figura 4. Os
espectros da regido de Fe 2p (740-700 eV), Cu 2p (960-925 eV) e Co 2p (800-770 eV)
foram deconvoluidos para revelar os estados de oxidacéo de Fe, Cu e Co. A Figura 4a
mostra uma visdo geral, na qual sdo vistas estruturas eletrénicas que podem ser

atribuidas a excitacdes de fotoelétrons devido aos niveis de energia do nucleo de O (1s,
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536-526 eV) e C (1s, 295-280 eV). Os niveis do ndcleo de Fe 2p se dividem em
componentes 2py, (~723 eV) e 2ps, (~ 710 eV), respectivamente (Fig. 4b). Além disso,
a deconvolucdo dos espectros de Fe 2p mostra picos referente as espécies octaédricas de
Fe?* (709,7 eV) e & fons de Fe** distribuidos nos sitios octaédrico (711 eV) e tetraédrico
(713,2 eV) (GROSVENOR, et al., 2004; YAMASHITA; HAYES, 2008). A
deconvolugéo do espectro de Cu 2ps;, mostra quatro picos (Fig. 4c), sendo o pico em
933,7 eV correspondente & Cu'* em sitios tetraédricos, enquanto que os picos em 936,4
eV, 940,2 eV e 942,8 eV s#o atribuidos & Cu** em sitios octaédricos (REHMAN, et al.,
2016). O cobalto 2p (Fig. 4d), por sua vez, apresenta picos em 779,8 eV e 783,3 eV

associados ao Co** em sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente.

As vacancias de oxigénio foram também avaliadas a partir da deconvolugéo dos
espectros XPS de O 1s. A Figura 4e mostra que os espectros de O 1s apresentam dois
picos principais, em 529,5 eV (O,) e 531 eV (Oy) (HAUFFE, 1965). O primeiro pico
(OL) € atribuido ao oxigénio na rede, frequentemente associado as ligacbes metal-
oxigénio. O segundo pico (Oy), por sua vez, é devido as vacancias de oxigénio (locais
defeituosos com menor coordenagdo de oxigénio). O terceiro pico (Oy), com maior
energia de ligacdo, estd associado a absorcdo de espécies organicas/H,O. Pode-se
correlacionar a razdo entre areas referentes a Oy e O, (Ov/OL) com a quantidade de
vacancias de oxigénio superficial presente nas amostras. Dessa forma, a razdo O\/Op
para as ferritas de CuFe,O4 e CoFe,O, sdo, respectivamente, de 0,27 e 0,10, sugerindo

que um desempenho eletroquimico aprimorado é esperado para o eletrodo CuFe;0,.
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Fig. 4. Espectros XPS de alta resolucdo das ferritas MFe,O, (M = Cu, Co): (a) Viséo
geral, (b) Fe 2p, (c) Cu 2p, (d) Co 2p e (e) O 1s.
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Caracterizacao eletroquimica

O comportamento eletroquimico dos eletrodos produzidos a partir das ferritas
para fins de uso em dispositivos para armazenamento de energia foi avaliado atraves de
voltametria ciclica (VC) e curvas de carga-descarga galvanostatica (CDG). Curvas de
VC adquiridas entre 0 e 0,5 V, a taxas de varredura variando de 5 a 100 mV s, sdo
mostradas nas Figs. 5a-c. As respostas VC mostram picos oxidativos e redutivos
intensos e claramente separados caracteristicos de um comportamento tipo bateria
(GOGOTSI, 2018). Dentro da faixa de potencial sob investigagdo, 0s picos
anodicos/catodicos exibiram formas semelhantes em diferentes taxas de varredura,
demonstrando boa reversibilidade dos eletrodos MFe,O,. Um aumento das areas com o
aumento da taxa de varredura pode estar relacionado a réapida difusdo de ions no
eletrélito de KOH (VERMA, et al., 2018).

O comportamento tipo bateria dos eletrodos de espinélio baseados em ferro pode
ser atribuido as reacbGes redox faradaica rapidas e reversiveis correspondentes as
transicoes de M?*/M*" e Fe?*/Fe**, em que M = Cu, Co, Ni, que se surgem devido &
similaridade do potencial redox (LIU, et al., 2016; TAFFA, et al., 2016; ZHAO, et al.,
2017), exceto para NiFe,O,4, jJuntamente com as contribuicdes das vacancias de oxigénio
destacadas pela espectroscopia Raman juntamente e confirmadas posteriormente pelo
XPS. Os dois picos de redugdo em 0,21 e 0,26 (em v = 100 mV s™) estdo relacionados &
reducdo de NiO e Fe,O3, como ja relatado na literatura (JIN, et al., 2016; JIN, et al.,
2017). Para os eletrodos feitos de CuFe,04, CoFe,04 e NiFe;O4, picos anddicos podem
ser vistos em 0,31, 0,29 e 0,30 V, respectivamente, enquanto os picos catodicos sdo
observados em 0,21 V para todas as amostras usando uma taxa de varredura de 5 mV s’
' A medida que a taxa de varredura aumenta, os picos anddico e catédico deslocam-se
para potenciais positivos e negativos, respectivamente, indicando reagdes redox rapidas
na interface eletrodo/solucdo de KOH, juntamente com o efeito de polarizacdo do
eletrodo. Essas reacdes redox podem ser representadas pelas seguintes reacdes
reversiveis (CHANDEL, et al., 2018; ELKHOLY, et al., 2017; ZHANG, et al., 2018):

MFe,04 + OH + H,0 «> 2FeOOH + MOOH + ¢ , em que M = Co, Ni (1)

CuFe;04+ Hy0 + 2e > CuO + 2FeO + 20H (2).
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Curvas de VC adquiridas a uma taxa de varredura de 100 mV s para os
eletrodos de MFe,O, e para a espuma de Ni (para comparagdo) sdo mostradas na Fig.
5d. Estes resultados indicam uma contribuicdo insignificante da espuma de Ni para a
capacidade dos eletrodos de MFe,0,4, uma vez que a area sob a curva VC da espuma de
Ni é muito pequena em comparacdo com os eletrodos de MFe,O4. Portanto, a correcao

de background néo foi necessaria.

Fig. 5. Curvas de VVC de eletrodos de MFe,O, realizadas entre 0 e 0.5 VV em taxas de
varredura variando de 5 a 100 mV s™: (a) CuFe;O,, (b) CoFe,04, (c) NiFe,04, e (d)
comparagdo das curvas de VC em 100 mV s™.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019b.

A Fig. 6 mostra uma dependéncia linear entre a corrente de pico (ip) € a raiz
quadrada da taxa de varredura (R? > 0,99), determinando que a corrente ¢ controlada por
processos limitados por difusdo (ARAUJO, et al., 2018). A inclinacio das retas foi de

298, 189 e 169 para correntes anddicas e -249, -178 e -124 para correntes catddicas para
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eletrodos CuFe,0O4, CoFe;O4 e NiFe,O4, respectivamente, mostrando que as taxas de
reacOes redox reversiveis de superficie de CuFe,O, sdo mais réapidas que os de CoFe,04
e NiFe,0,4. Esses resultados confirmam que as reacOGes faradaicas que ocorrem na
superficie do eletrodo aumentam com o aumento da concentracdo de vacancias de

oxigénio.

Fig. 6. Picos da corrente anodica e catddica vs.a raiz quadrada da taxa de varredura,
com a taxa de varredura variando de 5 a 100 mV s™.
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A Fig. 7a-c mostra os graficos de descarga galvanostatica feitos em vérias
densidades de corrente (0,5 - 10 A g) dentro da faixa de potencial de 0 - 0,45 V.
Curvas de descarga com um comportamento ndo-linear, tipico de reacGes faradaicas,
confirmam o comportamento tipo bateria para os eletrodos MFe,O4 sob investigados
(BROUSSE, 2015; GOGOTSI, 2018. SIMON, 2013; SIMON, 2014). Portanto, a
capacidade de armazenamento de carga dos eletrodos sob investigacdo sera expressa
como uma capacidade especifica (C g™*) em vez de capacitancia especifica (F g*). O
tempo de descarga observado para o eletrodo de CuFe,O, € nitidamente mais longo do
que aqueles medidos para os eletrodos de CoFe,O4 e NiFe,O4, sugerindo uma maior
capacidade especifica. As capacidades especificas (Qs) foram calculadas usando a
seguinte equacdo (IQBAL, et al., 2018):
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Qs= | AUm 3)

em que m ¢ a massa do material ativo (g), At ¢ o tempo (s) de descarga e | € a corrente
de descarga (A). A Fig. 7d mostra a variacdo da capacidade especifica em funcdo da
densidade de corrente. A capacidade especifica de CuFe,O,4 é de 183, 180, 177, 175 e
170 C g™ em densidades de corrente de 0,5, 1, 3, 5 e 10 A g™, respectivamente. O
CoFe,0,4 possui capacidade especifica de 79, 72, 62, 53 e 43 C g, contra 32, 29, 24, 21
e 16 C g™ para o eletrodo de NiFe,04 em densidade de correntes idénticas. Testes de
carga e descarga galvanostatica demonstraram que o comportamento do tipo bateria do
eletrodo CuFe,O,4 supera os de CoFe,O4 e NiFe;O4. A estabilidade a longo prazo do
eletrodo de CuFe,O, € confirmada por uma retencédo de capacidade de 98% ap6s 1000
ciclos de carga e descarga a uma corrente especifica de 1 A g™, como mostrado na Fig.
8.

Fig. 7. Curvas de descarga de (a) CuFe;Qy, (b) CoFe,04 e (c) NiFe,Oy, € (d) capacidade
especifica em densidades de corrente variando de 0,5a 10 A g™,
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Fig. 8. Estabilidade ciclica de CuFe,O, em KOH (3 M) mostrando a retencdo da
capacidade durante 1000 ciclos de carga-descarga em uma densidade de corrente de 1 A
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Resultados da espectroscopia de impedancia dos eletrodos MFe,O4 (M = Cu, Co
e Ni) sdo mostrados como graficos de Nyquist na Figura 9. O modelo de circuito
equivalente usado para ajustar os espectros é apresentado como uma inser¢do na Fig. 9,
em que Rs € a resisténcia da solucdo (que inclui a resisténcia intrinseca do eletrodo, a
resisténcia do eletrdlito e a resisténcia na interface eletrdlito/eletrodo), R € a resisténcia
de transferéncia de carga faradaica (extraida do semicirculo na regido de alta
frequéncia), CPE é uma constante elemento de fase e Z é uma impedancia de Warburg
(impedéncia dependente da frequéncia da difusdo/transporte de ions na solucéo)
(ELKHOLY, et al., 2019).

Os valores de Rs para os eletrodos foram de 0,25 Q (CuFe;O4), 0,35 Q
(CoFe04) € 0,32 Q (NiFe,04), 0 que significa bom contato fisico entre o material
eletroativo e a espuma de Ni. O eletrodo CuFe,O,4 apresentou o menor valor de R¢; (5,1
Q) contra 5,6 € 9,8 Q para os eletrodos CoFe,0,4 e NiFe,O4, respectivamente, sugerindo
que a ferrita de CuFe,O4 possui a melhor transferéncia de carga. Além disso, os baixos

valores de R sugerem uma cinética rapida na superficie dos eletrodos, o que implica
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que o fendmeno é controlado por difusdo, corroborando os resultados da voltametria
ciclica. Esses valores podem ser atribuidos as caracteristicas morfolégicas dos eletrodos.
O aumento do tamanho de particula de CuFe,O,4 diminui sua densidade de contorno de
grédo, que deve ter um efeito positivo na atividade do eletrodo, uma vez que os limites
atuam como espalhadores de portadores de carga, limitando assim a condutividade
elétrica do eletrodo (KUMAR, et al., 2016; RAI, et al., 2013).

O declive na regido de baixa frequéncia esta associado a uma impedancia de
Warburg (Zw) que caracteriza a difusdo de espécies redox na interface
eletrodo/eletrolito (KUMAR, et al., 2018; LI, et al., 2017). Observa-se que a inclinagdo
da linha nas baixas frequéncias concorda com o desempenho capacitivo dos eletrodos.
Obviamente, o eletrodo CuFe,O, também é favorecido pela caracteristica porosa de sua
morfologia. Além disso, a maior quantidade de vacancias de oxigénio na superficie e a
carga positiva de particulas, reveladas pelas analises de potencial XPS e Zeta,
favorecem o transporte e a adsor¢do de OH-, confirmando o excelente desempenho do

eletrodo CuFe,0,.

Fig. 9. Gréafico de Nyquist dos eletrodos de MFe,O4 (M = Cu, Co, Ni) com inset
mostrando a regido de alta frequéncia
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Capitulo 11

Estrutura, comportamento magnético e
atividade OER de CoFe,O,4 obtidos com
agar-agar de algas vermelhas (Rhodophyta)®

% Capitulo publicado no periddico Materials Chemistry and Physics “L.S. Ferreira, T.R. Silva, J.R.D.
Santos, V.D. Silva, R.A. Raimundo, M.A. Morales, D.A. Macedo, Structure, magnetic behavior and OER
activity of CoFe204 powders obtained using agar-agar from red seaweed (Rhodophyta), Materials
Chemistry and Physics, 237 (2019) 121847. doi: https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2019.121847”.
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Caracterizacao estrutural

Neste capitulo, po6s de CoFe,O, foram obtidos com agar-agar de algas
vermelhas (Rhodophyta) e gelatina convencional e os padrées de DRX refinados séo
mostrados na Fig. 1. As amostras consistem de fase Unica de CoFe,O4 (JCPDS, 022-
1086) com grupo espacial Fm-3m (SAMAVATI, 2017; VLAZAN, 2017). Os
parametros cristalinos estdo representados na Tabela 1. O parametro de rede para o
CoFe;0; sintetizado usando agar-agar (a = 8,383 A) e gelatina (a = 8,340 A) estdo em
boa concordancia com trabalhos anteriores (PRABHAKARAN, et al., 2017;
SAMAVATI, 2017; VLAZAN, 2017). Os tamanhos de cristalito foram 126 nm (agar-
agar) e 60 nm (gelatina). Como é bem estabelecido, as propriedades magnéticas das
ferritas sdo influenciadas pela distribuicdo de cations nos sitios tetraédrico (A) e
octaédrico (B). Dessa forma, os dados de refinamento Rietveld nos permitem
determinar a ocupacao dos sitios catidnicos como sendo (Cog 2s57F€g 743)[C00,743F€1,257] O4
e (Coo233F€0767)[C00o.767F€1,233]O4 (ver Tabela 1) para amostras sintetizadas com agar-
agar e gelatina, respectivamente, caracterizando ambas as amostras como espinélios

misto.
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Fig. 1. Difratograma refinado de CoFe,0, sintetizadas com (a) agar-agar e (b) gelatina.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.

Tabela 1 - Tamanho de cristalito (Dprx), parametro de rede (a) e ocupancia dos sitios

catidnicos estimados pelo refinamento Rietveld.

Fatores de concordancia

Ocupancia
Dorx Sitio Sitio
CoFe, 0, (nm) a (A) g P
Tetraédrico Octaédrico Rup (%)  Reeo (%) ){2
A (8a) B (16d) e op
Co* Fe*  Co* Fe*
Agar-agar 126 8,3830 0,257 0,743 0,743 1,257 11,9 6,23 1,91
Gelatina 60 8,3400 0,233 0,767 0,767 1,233 10,1 5,81 1,74

Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.
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Imagens de FESEM (Fig. 2) revelam distribuicdes de tamanho de particula
lognormal com tamanhos médios de particulas estimados de 176 nm (agar-agar) e 74
nm (gelatina), de acordo com os tamanhos de cristalito dados pele refinamento. Ambas
as imagens foram tiradas com a mesma ampliacdo, portanto, eles ttm a mesma escala.
Pode-se notar que a amostra preparada com agar-agar (Fig. 2a) apresenta particulas bem
definidas particulas priméarias com pouca agregacao e aglomeracdo, podendo sua area
total superficial ser considerada como semelhante a soma das éareas de superficie
especificas das particulas primarias. Por outro lado, a amostra preparada usando gelatina
comercial (Fig. 2c) revela uma forte aglomeracdo e particulas primarias agregadas, e
neste caso, a area total da superficial especifica seria menor que a soma das areas

superficiais das particulas primarias.

Fig. 2 - Imagens de FESEM e distribuicdo de tamanho de particula de CoFe,O4
sintetizadas com (a-b) agar-agar e (c-d) gelatina.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.
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Os espectros Mossbauer foram registrados a 12 K (Fig. 3). Cada espectro tem
uma superposicao de dois sextets devido a momentos magnéticos de Fe termicamente
bloqueados em uma estrutura magnética ordenada. O sexteto é resultado da emisséo de
raios gama de transicdes nucleares entre estados magnéticos excitados e fundamentais
divididos com momentos magnéticos nucleares de 3/2 e 1/2 em *'Fe, respectivamente.
O campo magnético € fornecido pelos momentos magnéticos Fe e Co. Sabe-se que 0s
fons Co®* preferem sitios octaédricos, enquanto os fons Fe** ocupam tanto sitios
octaédricos quanto tetraédricos. No entanto, alguns Co®* também podem ocupar sitios
octaédricos (DIPPONG, et al., 2019). Os sextetos usados para ajustas 0s espectros estdo
relacionados ao Fe** localizado nos sitios A e B presentes na estrutura do espinélio
(PRABHAKARAN, et al.,, 2017; VLAZAN, 2017). Sabe-se que o deslocamento
isomérico (IS) e o campo magnético hiperfino (Hhf) para Fe** em sitios octaédricos sdo
maiores que o Fe** em sitios tetraédricos (DIPPONG, et al., 2019a; DIPPONG, et al.,
2019b).

Os parametros hiperfinos mostrados na Tabela 2 sdo tipicos de ferritas de
cobalto parcialmente inversas (LIMA, et al.,, 2015). A auséncia de subespectros
paramagnéticos relacionados a presenca de particulas superparamagnéticas sugere um
regime termicamente bloqueado para ambas as amostras. Espectros semelhantes sdo
observados a 300 K (ndo mostrado). Para ferritas do tipo espinélio, a formula geral é
dada por (M?*1sFe*"s)[M?*sFe®,.5]04 (cétions entre parénteses e colchetes estdo nos
sitios A e B, respectivamente) onde o grau de inversdo & define a fragcdo de fons Fe*
presentes nos sitios A. Diante disso, os espinélios podem ser normal (6 = 0), invertido (0
= 1) ou misto (0 < ¢ <1). Além disso, a area de absorcao relativa (RA) obtida dos ajustes
é usada para calcular o valor de o através de RA(A)/RA(B) = fa/fg (6/(2- 5)), em que
fs/fa=0,94 (LIMA, et al., 2015). Portanto, levando em conta a proporcdo de areas
subespectrais de 0,639 (agar-agar) e 0,678 (gelatina), a férmula geral foi
(C00,239F€0,761)[C00,761F€1,239] Os € (C00211F€0,789)[CO0,789F€1,211]O4 para agar-agar e
gelatina, respectivamente. A distribuicdo de céations obtida pelo Mdssbauer esta em
acordo com o obtido pelo refinamento Rietveld, confirmando a estrutura espinélio misto

das ferritas de cobalto aqui sintetizadas.
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Fig. 3. Espectros Mossbauer realizados a 12 K para amostras de CoFe,O4 sintetizadas
com (a) agar-agar e (b) gelatina.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.

Tabela 2. Parametros hiperfinos e magnéticos de CoFe,0,.

Velocidade (mm/s)

Parametros hiperfinos

. IS Hhf Area
CoFe;04 Sitio (mm/s) QS (mm/s) M (%) RA(A)/RA(B)
i Sitio A 0,28 -0,29 51,0 39 0,639
Agar-agar g g 0.36 013 54.0 61
. Sitio A 0,28 -0,36 51,0 40 0.678
Gelatina i g 0.38 0,11 54.0 59
Parametros magnéticos
M My M/M He (X102 Og)
CHl=EA (emul/g) (emul/g) e ¢
Agar-agar 94,3 68,92 0,73 6,2
Gelatina 91,8 72,24 0,78 10,9

Nota: Deslocamento isomérico (IS); desdobramento quadrupolar (QS); campo magnético
hiperfino (Hhf); area de absorcdo relativa (RA); Sitio Fe-Tetraédrico (sitio A); Sitio Fe-
Octaédrico (sitio B).
Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.
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As histereses isotérmicas em 5 K sdo mostradas na Fig. 4. Parametros
magnéticos, tais como magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanescente
(Mr) e campo de coercividade (Hc), sdo mostrados na Tabela 2. As histeres foram
medidas com um campo de até 13 T e percebe-se que as curvas ascendente e
descendentes se fundem em H < 3T. Portanto, com base no pressuposto de que em
campo suficientemente alto (H>>H;) apenas processos rotacionais permanecem, a
magnetizacdo de saturacdo (Ms) e a anisotropia magnetocristalina (K;) podem ser
determinadas pelo ajuste das regides de alto campo (H > 9 T) usando a Lei de
Aproximacéo a Saturacdo (LAS) dada pela Eq. 1 (CHIKAZUMI, 1997):

=t -G | .

em que 8/105 é um coeficiente que vale para amostras policristalinas aleatérias com
anisotropia cubica e K; € a anisotropia magnetocristalina (CHIKAZUMI, 1997;
FRANCO, 2011; LIMA, et al., 2015). De fato, a alta razdo de Mr/Ms > 0,5 (ver Tabela
2) revela a presenca de anisotropia magnetocristalina cubica (CHIKAZUMI, 1997). Os
ajustes LAS sd0 mostrados na Fig. 4b-c. O K; calculado de 5,82x10" erg/cm® (agar-
agar) e 5,70x10’ erg/cm® (gelatina) esta4 de acordo com os valores caracteristicos de
ferritas magnéticas duras (CHIKAZUMI, 1997; FRANCO, 2011).

Os valores Mg de 94,3 emu/g (agar-agar) e 91,8 emu/g (gelatina) sugerem que
a ocupacao de iosn de Co nos sitios A e B estd de acordo com o valor tedrico para as
ferritas do tipo espinélo parcialmente inverso. Os momentos magnéticos (m) por
unidade de férmula foram de 3,96 ug (agar-agar) e 3,84 pg (gelatina), estimados por
m=WxMx107/5,5823 em unidades de magnetons Bohr, em que W é a massa molecular
da ferrita de cobalto. Além disso, os valores de m podem ser obtidos considerando a
ocupacdo de Co e Fe nos sitios A e B encontrados nos espectros Mdéssbauer (SMIT;
WIIN, 1959). O momento magnético de spin (S) é dado por m=gSug, em que g=2.
Assim, para spin up, Fe e Co sdo mFe**=5u5 e mCo**=3ps (HERZER, 1990). Os
valores calculados para amostra de agar-agar sdo m=(0,761x3+1,239x5)ug -
(0,239x3+0,761x5)us=3,956 ug € para a amostra a base de gelatina € m=3,84 pg. Estes

valores estdo em estreita concordancia com os experimentais.
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Os valores de Mg sdo superiores aos das amostras de CoFe,O,4 preparadas por
co-precipitacdo (51-74 emu/g), Pechini modificado (45-75 emu/g) e métodos de
combustdo (31-83 emu/g) (HOSNI, et al., 2017; PRABHAKARAN; HEMALATHA,
2016; VLAZAN; STOIA, 2017). A coercividade de CoFe,O, (agar-agar) € de 6243 Oe
contra 10860 Oe para a amostra preparada com gelatina. Sabe-se que o tamanho critico
de cristalito (D.) para formar um sistema de mdaltiplos dominios magnéticos em
CoFe,0, é de cerca de 70 nm (LIMA, et al., 2015) e que H, aumenta com 1/D quando o
tamanho de particula diminui acima do tamanho critico (HERZER, 1990). Portanto,
maior valor de H; para a amostra de gelatina (tamanho de particula de 74 nm) €
consistente com seu tamanho reduzido de cristalito e sua proximidade com D.. Como
visto, mesmo que as ferritas de cobalto tenham sido obtidas com estequiometria muito
similares usando diferentes precursores, as diferencas observadas no comportamento
magnético (ver o campo coercitivo, por exemplo) sdo atribuidas as diferencas no
tamanho do grdo, ou seja, a amostra preparada em gelatina é um monodominio
magnético enquanto a amostra preparada em agar-agar ¢ multidominio (HERZER,
1990). E importante notar que as propriedades microestruturais das nanoparticulas, tais
como tamanho e forma, além da porosidade dos aerogéis, podem ser variadas em grande
parte usando diferentes procedimentos de sol-gel (CASU, et al., 2008; LOCKE, et al.,
2018; SILVA, et al., 2009).
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Fig. 4. (a) Magnetizagdo isotérmica a 5 K e ajuste LAS de altos campos dos dados de M
X H para CoFe,0, obtido usando (b) agar-agar e (c) gelatina.
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85



Os pos de CoFe,O4 também foram avaliados como eletrocatalisadores para a
reacdo de evolucdo de oxigénio (OER). Todos os valores potenciais (com correcdo de
iR) foram convertidos para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equacéao
de Nernst (Eq. 2):

ErHE = Eagiagel + 0,059 pH + 0,1976 2).

Valores de excesso de potencial (over) para gerar uma densidade de corrente
de j=10 mA cm™ (que representa a densidade de corrente para um dispositivo de

converséo de energia solar com 10% de eficiéncia), foram calculados pela Eq. 3:

n= ERHE — 1,23 V (3)

A espuma de Ni (substrato) também foi caracterizada para fins comparativos.

De acordo com os resultados da polarizacdo anddica (Fig. 5a), os eletrodos
feitos de CoFe,O, obtidos com agar-agar ou gelatina e a espuma Ni apresentaram
valores de sobrepotencial de 360, 453 e 524 mV vs. RHE, respectivamente, para gerar
uma densidade de corrente de j = 10 mA cm™. Estes valores estdo de acordo com outros

relatados na literatura para nanoestruturas de CoFe,0,4, como pode ser visto na Tabela 3.

A cinética eletrocatalitica para 0 OER foi investigada por analises de parcelas
de Tafel extraidas das curvas LSV. De acordo com a equagdo de Tafel (n=a + b log jo),
n ¢ o excesso de potencial, jo é a densidade de corrente, a é o intercepto em relacéo a
densidade de corrente de troca jo € b é a inclinacdo de Tafel, as inclinacbes de Tafel
(Fig. 5b) foram 69,2, 126,3 e 162,1 mV dec™ para agar-agar, gelatina e eletrodos de
espuma de Ni, respectivamente. Obviamente, o eletrodo feito de CoFe,O, em po
sintetizado com agar-agar mostra a melhor cinética para OER. O valor da inclinacdo de
Tafel préximo a 60 mV dec™ indica que a adsorcao intermedidria é a etapa determinante
da taxa durante o OER (WU, et al., 2019). A discrepancia nas inclinagbes de Tafel
sugere diferentes padrdes e taxas determinantes de reacdo dos eletrodos (LI, et al.,
2017). O alto valor da inclinagéo de Tafel do eletrodo feito de CoFe;O4 sintetizado com
gelatina (> 120 mV dec™) é atribuido & adsorcdo de espécies néo reativas na superficie
do eletrodo, desacelerando as taxas determinantes do processo (SHINAGAWA, et al.,
2015).
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A frequéncia de turnover (TOF) tambem foi utilizada para avaliar o
desempenho dos eletrocatalisadores. TOF (TOF = (jxA)/(4Fn)) (LU; ZHAO, 2015)
representa a taxa de espécies produzidas em mol por atomo metélico de superficie por
segundo (aqui, O, s), onde j é a densidade de corrente em um determinado excesso de
potencial, A ¢é a area de superficie do eletrodo (1 cm?), F é a constante de Faraday
(96,485 C mol™) e n é o nmero de moles de Co e Fe, assumindo que todos o0s sitios
estdo envolvidos na OER. A Fig. 5¢c mostra o TOF versus 1 (na faixa de 300-550 mV
vs. RHE), mostrando a superioridade do CoFe,O,4 pelo agar-agar durante todo o regime
de OER no processo de oxidagao da agua. Especificamente, para n = 400 mV vs. RHE,
o TOF calculado foi de 8,8x10% s™ e 1,9x10° s para os pds a base de agar-agar e
gelatina, respectivamente. Esses resultados confirmam o desempenho superior do ferrita
de cobalto sintetizada com agar-agar, superando a do material derivado da gelatina por
um fator de 46, o que se deve ao aumento do nimero de sitios ativos expostos a reacdes
superficiais. O teste de estabilidade foi realizado por cronopotenciometria em maltiplas
etapas em KOH 1M com aumento de 2 mA cm™ por 1000 s. Figs. 5d-e mostram a
excelente estabilidade catalitica e mecéanica dos eletrodos durante o regime OER,
compreendendo a faixa de densidade de corrente de 10 a 20 mA cm™. Nenhuma

evidéncia de degradacao foi observada.
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Fig. 5. (a) Curvas de LSV coletadas a 5 mV s* em KOH 1M para CoFe,O, em p6
obtidas por agar-agar e gelatina e (b) suas inclinacdes Tafel correspondentes (espuma de
Ni em branco foram usadas para comparagéo); (c) frequéncia turnover (TOF); e teste de
cronopotenciometria em mdaltiplas etapas em varias densidades de corrente para pés de
CoFe,0,4 obtidos por (d) agar-agar e (e) gelatina.
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Tabela 3. Comparacdo da performance de OER de vérios eletrocatalisadores de
CoFe,0,4 para gerar j = 10 mA cm™ (110).

Inclinacdo
Catalisador Substrato Mo (MV VS RHE) = "y rotel  Referéncia
/ eletrolito 1
(mV dec™)
Po6s CoFe,O, . 360 Este
(agar-agar) SalAeE (1 M KOH) el trabalho
P6s CoFe 0, . 435 Este
(Gelatin) EepumadeNi )\ koH) 1263 irapalho
. . 414 SILVA, et
CoFe,0, nanofibras ocas  Eepuma de Ni (1 M KOH) 95 al., 2010,
. . F: SnO, coated 490 SAGU, et
CoFe,O4filme fino glass (1 M NaOH) 54,2 a., 2018,
360 MAHALA,
CoFe,O,4 nanoplates GCE (1 M NaOH) 61 etal., 2018,
. 378 KARGAR,
CoFe,O, nanoparticulas FTO (1 M NaOH) 73 etal., 2015,
CoFe,O,/nanofibras de 350 LI, etal,
carbono G0 (0,1 M KOH e 2017.
CoFe;0, por GCE* 5 Lrlnlg o2 82,15 L, etal,
Electrospinning (0,1 M KOH) 2015.

*GCE (Glassy Carbon Electrode); ** FTO (fluorine-doped tin oxide).
Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) também foi usada para
avaliar a cinética eletrocatalitica em relacdo ao OER. Os eletrodos foram submetidos a
varios potenciais de DC (1,2, 1,4, 1,6 e 1,8 V vs. RHE), transitando antes e durante o
regime de OER. Figs. 6a-c mostram os graficos de Nyquist. Com base nos gréaficos de
Bode (Figs. 5b-d), observa-se que o processo OER dos eletrocatalisadores € governado
por uma unica constante de tempo (t = RC) (CHAKTHRANONT, et al., 2017). Assim,
um modelo de circuito equivalente simplificado (circuito de Randles, mostrado como
uma insercdo nos graficos de Nyquist) foi adotado para ajustar 0s espectros de
impedancia. O circuito consiste nos seguintes elementos: Rs (resisténcia da solugéo),
Rcr (resisténcia a transferéncia de carga) e CPE (elemento de fase constante). A
capacitancia de dupla camada (Cp.) pode ser calculada a partir de parametros CPE de
acordo com (Cp. = RgT_n)/ "CPE/™), ¢ a freqiiéncia de relaxagio por (f = (2tRc1Col) ™)
(SILVA, et al., 2019). Todos os valores de Rs, Rct, Cp € f foram obtidos de ajustes
para ambos os eletrodos, listados na Tabela 4. O intercepto na regido de alta frequéncia,
que corresponde a Rs, resultou em valores abaixo de 2 Q em toda a faixa de polarizagdo

aplicada para ambos os eletrodos (agar-agar e gelatina). Isso revela o bom contato
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elétrico entre o eletrodo (pds e substrato de espuma de niquel) e o eletrélito (WU, et al.,
2019). Os eletrodos mostraram apenas um semicirculo completo nos niveis mais altos
de polarizacéo (1,6 e 1,8 V vs. RHE), indicando que para valores menores (1,2 e 1,4 V
vs. RHE) eles sofrem limitacfes nos processos de transferéncia de massa (LI, et al.,
2018).

O eletrodo de CoFe,O, obtido com agar-agar alcangcou 0s menores valores de
Rcr durante o regime de OER (1,6 e 1,8 V vs. EHR), confirmando sua melhor cinética
eletrocatalitica devido a rapida transferéncia de elétrons durante 0S processos
faradaicos. Este fato € corroborado pelas analises de inclinacdo de Tafel. Valores
elevados de Cp. a 1,2 e 1,4 V vs. RHE demonstram uma &rea superficial altamente
eletroquimicamente ativa (ECSA) para o eletrodo de CoFe,O, sintetizado com agar-
agar, o que significa que sitios mais ativos sao expostos a reacoes superficiais (LI, et al.,
2018). A variacdo nos valores de Cp. em polarizacGes mais altas para os dois eletrodos
pode ser atribuida a diferentes processos de adsorcao e espécies adsorvidas na superficie
do eletrodo, bem como a reconstrucdo da dupla camada elétrica (LI; CHUANG, 2018).
Quando a polarizacdo atinge bem o regime OER (1,8 V vs. RHE), o eletrodo de
CoFe,0, derivado de agar-agar apresenta um Cp =1,73 mF a um f = 112 Hz, contra
CpL = 2,01 mF e f = 67 Hz para o eletrodo derivado da gelatina. Isso sugere que o
eletrodo sintetizado com gelatina tem uma limitacdo maior nas etapas de transferéncia
de massa e transporte de cargas em sua superficie, o que implica uma cinética mais lenta
para o OER (SILVA, et al., 2019).
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Tabela 4. Ajuste dos espectros de impedancia obtidos sob polarizagédo DC (1,2, 1,4, 1,6,
and 1,8 V vs. RHE).

Polarizagao ’
(Vvs.RHE) Rs@® Rer(® CPE(Ss) n

CoL (MmF) f (Hz)

Agar-agar
1,2 1,995 6821 0,0035 0,81 7,27 *
1,4 1,766 1439 0,0013 0,81 1,55 *
1,6 1,801 4.37 0,0083 0,85 4,85 7,5
1,8 1,741 0.81 0,0081 0,76 1,73 112
Gelatina
1,2 0,90 3056 0,0015 0,85 0,53 *
1,4 1,89 3015 0,0013 0,83 0,35 *
1,6 1,68 9,48 0,0074 0,86 3,43 4,9
1,8 1,65 1,17 0,0067 0,80 2,01 67

* Resultados incertos devido ao semicirculo indefinido em w — 0.
Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.

Fig. 6. Espectros de impedancia eletroquimica obtidos em potencias DC de 1,2, 1,4, 1,6,
e 1,8 V vs. RHE. Graficos de Nyquist (a e ¢) e Bode (b e d) para os eletrodos feitos de
pos de CoFe,O4 preparados usando agar-agar e gelatina, respectivamente. Modelo de
circuito elétrico usado para ajustar os espectros é mostrado como um inset.
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Fonte: FERREIRA, et al., 2019a.
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As diferencas no desempenho eletrocatalitico para 0 OER dos pds de CoFe,O4
obtidos podem ser entendidas com base em suas caracteristicas microestruturais. Como
revelado pela andlise de FESEM, os p6s de CoFe,O, obtidos com agar-agar sdo
compostos por particulas com formato ligeiramente esférico e tamanho médio de 176
nm, enquanto os pos de CoFe,O, derivados da gelatina possuem uma microestrutura
mais densa de nanoparticulas aglomeradas de formato irregular e tamanho médio de 74
nm. Embora se espere que 0s pos sintetizados com gelatina tenham uma éarea especifica
mais alta, a coalescéncia de contato proximo de suas nanoparticulas limita a permeacao
do eletrdlito, diminuindo ainda mais a atividade eletrocatalitica para OER. Por outro
lado, a microestrutura mais aberta oferecida pelas particulas obtidas com agar-agar atua
como canais favorecendo a molhabilidade do eletrodo pelo eletrolito. Isso assegura que
mais espécies intermediarias (OH") atinjam o maior numero possivel de locais ativos
(CHAKRAPANI, et al., 2017; LI; CHUANG, 2018; SILVA, et al., 2019). Outro ponto
importante diz respeito & maior densidade de contorno de grdo das nanoparticulas
aglomeradas obtidas com gelatina. E bem conhecido que os limites tém um efeito
negativo sobre a OER, uma vez que atuam como espalhadores de portadores de carga,
diminuindo assim a condutividade elétrica do eletrodo (KIM, et al., 2018; SILVA, et al.,
2019).

Entre as estratégias utilizadas para melhorar o desempenho eletroquimico em
relacdo a OER, os seguintes merecem atencdo especial: adequacdo da morfologia do
eletrodo (SILVA, et al., 2019; ZHAO, et al., 2017), regulagem da estrutura eletronica do
eletrodo (GONG, et al., 2018; HSU, et al., 2018) e otimizacdo da interface eletrodo de
trabalho/eletrolito (LU, et al., 2017; ZHAO, et al., 2017). Estas estratégias melhoram o
transporte de carga e como resultado diminui o excesso de potencial para OER. Além
disso, a configuracdo eletrdnica do orbital d dos 6xidos de metais de transi¢do tem sido
citada como um fator que aprimora grandemente o comportamento catalitico (HSU, et
al., 2018). Além disso, trabalhos recentes (LI, et al., 2019; ZENG, et al., 2018)
relataram que um campo magnético externo pode ajustar a atividade eletrocatalitica de
materiais a base de 6xidos de metais de transicdo para OER. Segundo a teoria, 0 campo
magnético aplicado pode elevar a degenerescéncia em estados de spins de elétrons
desemparelhados e gerar estados de energia que contribuem para a energia de ativacédo
para reacOes de transferéncia de elétrons (ZENG, et al., 2018).
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6 CONCLUSAO

Espinélios do tipo MFe;O4 (M = Ni, Co e Cu) monofasicos foram obtidos com
sucesso pelo método sol-gel proteico usando gelatina convencional e agar-agar como
agentes polimerizantes. As nanoparticulas obtidas apresentaram tamanho de cristalito e
de particula em nanoescala. As analises via espectroscopia Mossbauer e por refinamento
dos padrées de DRX das amostras confirmaram a composicdo mista dos espinélios
obtidos, uma vez que os cétions divalentes ocupavam tanto sitios tetraédricos quanto

sitios ocataédricos.

As histereses isotérmicas mostraram o comportamento ferrimagnético das
amostras, sendo a magnetizacdo de saturacdo de 99,2 emu/g, 94,3 emu/g e 31,7 emul/g
para as ferritas de NiFe,O4, CoFe;,O, € CuFe,O4, respectivamente. Além disso, o
momento magnético por unidade de formula para cada ferrita foi de 2,72 pg (NiFe,Qy,),
3,84 ug (CoFe;04) € 1,56 pg (CuFe0y).

As medidas de liberacdo de calor das ferritas mostraram que as mesmas geram
calor numa faixa de 66 a 97 °C num periodo de 10 minutos, bem como valores de SAR
de 16,01 Wil/g, 11,79 WI/g e 9,22 WI/g para NiFe,04, CoFe;0; e CuFe,Qy,
respectivamente. No caso das ferritas aqui investigados, as propriedades de liberacéo de
calor sdo dominadas, mas ndo limitadas, pela perda de histerese. Mesmo considerando
que diferentes fatores podem afetar o SAR de maneira muito profunda, as
nanoparticulas MFe,O4 (M = Ni, Co e Cu) aqui obtidas podem ser consideradas para

aplicacdes em magneto hipertermia.

As voltametrias ciclicas e as curvas de descarga permitiram classificar as
amostras aqui sintetizadas como eletrodos do tipo bateria (battery-like). Além disso, o
desempenho eletroquimico das amostras se mostrou dependente das vacancias de
oxigénio, as quais foram destacadas pela espectroscopia Raman e confirmadas
posteriormente pelo XPS, e levou a capacidades especificas de 183, 79 e 32 C gt a 0,5
A g' para os eletrodos de CuFe,Os, CoFe,O, e NiFe,O,, respectivamente. O

desempenho aprimorado do CuFe,O, é favorecido ainda pela caracteristica porosa de
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sua morfologia, além da maior da carga positiva das particulas, reveladas pelas analises

de potencial Zeta, o que favorecem o transporte e a adsor¢éo de OH".

Pbs de CoFe,04 monofasicos também foram obtidos com sucesso pelo método
de sol-gel proteico utilizando agar-agar proveninete de algas marinhas vermelha. As
propriedades estruturais, magnéticas e eletroquimicas dessa amostra foram comparadas
as de ferrita de cobalto sintetizada com gelatina convencional. Os resultados d&o
evidéncias de que diferentes materiais precursores podem ser usados para preparar
ferritas de cobalto com ambientes quimicos muito semelhantes. O eletrocatalisador de
CoFe,0, obtido com agar-agar alcangou um sobrepotencial de 360 mV vs. RHE para
gerar 10 mA cm™, e seu bom desempenho eletrocatalitico se mostrou governado por
caracteristicas microestruturais, tais como tamanho de particula, aglomeracdo de
particulas e porosidade, os quais afetam os processos de transporte de cargas de carga e
massa.

A partir do exposto, este trabalho apresenta a eficiéncia do método sol-gel
proteico usando polimerizantes organicos para obtencdo dos espinélios MFe,O4 (M =
Ni, Co e Cu). Apresenta ainda a versatilidade destas amostras, tendo em vista que a
avaliacdo das propriedades magnéticas, hipertérmicas e eletroquimicas das mesmas
sugere o potencial de uso destes materiais para aplicacdes diversas, tais como materiais
para uso em dispositivos magnéticos, em magneto hipertermia e como dispositivos de
armazenamento e producao de energia.

Além disso, este trabalho se configura ainda como fonte de diferentes
abordagens inovadoras, seja para fins de métodos de sintese, ndo apenas dos espinélios
aqui obtidos como também para obtencdo de outros 6xidos metalicos, atraveés de uma
rota de sintese verde, versatil e de baixo custo aqui proposta, seja para fins de aplicacdes
das ferritas aqui obtidas, uma vez que as mesmas se mostraram candidatas promissoras

para as aplicaces abordadas neste trabalho.
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