Universidade Federal da Paraiba

Centro de Tecnologia

Programa de Pos-graduacdo em Engenharia Mecénica
Mestrado - Doutorado

RRENTIA DI/

Tese de Doutorado

Ligas bimetalicas magnéticas a base de metais de
transicao (Ni, Fe e Co) como eletrocatalisadores
altamente eficientes para Reacao de Evolucéo de

Oxigénio

Rafael Alexandre Raimundo

JOAO PESSOA - PARAIBA
Maio de 2021



RAFAEL ALEXANDRE RAIMUNDO

Ligas bimetalicas magnéticas a base de metais de
transicao (Ni, Fe e Co) como eletrocatalisadores
altamente eficientes para Reacao de Evolucao de

Oxigénio

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduagdo em Engenharia Mecénica da
Universidade Federal da Paraiba, como
requisito para obtencdo do titulo de Doutor

em Engenharia Mecanica.

Orientador: Prof. Dr. Rodinei Medeiros Gomes

Co-orientador: Prof. Dr. Marco Antonio Morales Torres

JOAOQ PESSOA - PARAIBA
Maio de 2021



Ligas bimetalicas magnéticas a base de metais de transicao (Ni, Fe e
Co) como eletrocatalisadores altamente eficientes para Reacao de

Evolugdo de Oxigénio

Rafael Alexandre Raimundo
Este trabalho foi avaliado como adequado para a obtencdo do titulo de "Doutor em
Engenharia Mecénica" e aprovado pelo Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
Mecénica da Universidade Federal da Paraiba, Brasil.

Comité avaliador:

Prof. Dr. Rodinei Medeiros Gomes
Orientador e presidente do comité de avalia¢cdo (DEM-UFPB)

/?7761-‘?(;%326 )7/;')46 %}Ms )

Prof. Dr. Marco Antonio Morales Torres
Co-orientador (DFTE-UFRN)

po—

< . ‘
.:—f:ﬁf—?,.sf\\_{v!\_,—-z-;ﬂj_, g —

Prof. Dr. Sandro Marden Torres

Examinador interno (DEM-UFPB)

tovalconic
Donelle Guretus < ot s

Prof. Dr2. Danielle Guedes de Lima Cavalcante
Examinador interno (DEM-UFPB)

].I" w~<-“, fjt"/‘ /L/j

Prof. Dr. Franciné Alves da Costa
Examinador externo (DEM-UFRN)

Il A &4 Mo

Prof. Dr. Daniel AraGjo Macedo
Examinador interno (DEMAT-UFPB)

Al

Prof. Dr. Uilame Umbelino Gomes
Examinador externo (DFTE-UFRN)




Catalogacdoc na publicacdo
Segdo de Catalogagdo e Classificacdo

R1531 Raimundo, Rafael RAlexandre.

Ligas bimetdlicas magnéticas & base de metais de
transicdoc (Ni, Fe e Co) como eletrocatalisadores
altamente eficientes para BReacdc de Evolucdo de
Oxigénioc / Rafael RAlexandre Raimundo. - Jodo Pessoa,
2021.

200 £. : 1il.

Orientacdo: Rodinei Medeiros Gomes, Marco Antonio
Morales Torres.
Tese (Doutorado) - UFBB/CT.

1. Ligas bimetalicas. 2. Propriedades magnéticas. 3.
Beacdo de Evolucdo de Oxigénic. I. Gomes, Rodinei
Medeiros., II. Torres, Marco Antonio Morales, IIT.
Titulo.

UFEB/BC CDU e69.018(043)

Elaborado por WALQUELINE DA SILVA ARAUJO - CRE-15/514




Declaracéao
Nenhuma parte do trabalho referido nesta tese foi submetida em apoio a uma solicitacao

de outro grau ou qualificacdo desta ou de qualquer outra universidade ou outro instituto

de aprendizagem.

Jodo Pessoa, maio de 2021



Declaracao de direitos autorais

Autorizo a reproducdo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio convencional ou
eletronico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte. E proibido fazer
qualquer tipo de uso deste trabalho para revenda ou fins comerciais. Esta pagina deve

fazer parte de quaisquer copias feitas.

Mais informacbes sobre as condi¢cbes sob as quais a divulgagdo, publicacdo e
comercializacdo desta tese, os direitos autorais e qualquer propriedade intelectual e/ou
reproducdes descritas estdo disponiveis na Politica de propriedade intelectual da
universidade em qualquer declaracdo de restricdo de tese relevante depositada na
Biblioteca da Universidade, Regulamentos da Biblioteca da Universidade e na politica da
Universidade sobre a apresentacédo de teses.



Biografia do candidato

Rafael Alexandre Raimundo nasceu na cidade de Sdo Paulo no dia 20 de fevereiro
de 1991. E Filho de Severina Alexandre da Costa Sobrinho e Francisco Raimundo
Sobrinho.

Toda a educacédo béasica de Rafael A. Raimundo foi obtida em escolas pablicas.
Inicialmente, no ano de 1996, iniciou os estudos na escola “Pinguinho de Gente”, onde
cursou a pré-escola, na cidade de Santa Cruz, Rio Grande do Norte. Posteriormente,
cursou o ensino fundamental, da 5 a 8 ° Série, nas Escolas Estaduais “Educandario
Evangélico Pastor Francisco Bezerra da Silva” e “José Bezerra Cavalcante”. Em
seguida, a segunda parte de ensino basico (3 anos, ensino médio) foi realizada na escola
“Estadual Professor Francisco de Assis Dias Ribeiro”, que era para estudantes seletivos
de acordo com as notas da primeira parte do ensino basico. Além disso, durante toda a
infancia e adolescéncia, participou de atividades extracurriculares promovidas pela
Prefeitura Municipal de Santa Cruz, através do projeto ACT — Associacdo Comunitaria
do Trairi ou Projeto Cidaddos do Amanha. Neste projeto, a instituicdo oferecia
fardamento, alimentacdo, transporte, reforco escolar e a préatica de esportes e projetos
culturais, com o intuito de promover a educacdo, lazer e responsabilidade sécio-

ambiental.

Com o passar dos anos e, principalmente durante o ensino médio, comecou a
estudar para o vestibular da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). No
ano de 2009, foi contemplado com uma bolsa pelo Prouni para cursar Petrdleo e Gas, pela
“Universidade Potiguar-RN". Finalizou o curso em 2012. Antes de concluir o Curso de
Petroleo e Gas, prestou vestibular para o curso de Fisica na “UFRN”, e conseguiu ficar
na 12° posicao, entre 120 participantes. Em Fisica, se formou no ano de 2016, e recebeu
a medalha de mérito académico por ter sido considerado o melhor concluinte do periodo
letivo 2015.2.

Durante os cursos de Petréleo e Gas e Fisica, fez diversas amizades, as quais
preserva até hoje. No 2° periodo do curso de fisica, conheceu o colega Francine Alves da
Costa e ap0s algum tempo descobriu que ele era Professor Associado no Departamento
de Engenharia mecanica da UFRN. Num certo dia, recebeu o convite deste colega para
participar da selecdo de Mestrado do PPGEM-UFRN sob sua orientagéo, a qual passou e

cursou de 2014 a 2016, concomitantemente com a Graduagdo em Fisica. No mestrado,



cursado dentro do prazo legal de 2 anos, estudou o Efeito da moagem de alta energia na
microestrutura de pds compostos de Cu-20%WC preparados com WC reciclado, bem
como, a sinterizacdo e propriedades mecénicas e magnéticas. Deste trabalho de

dissertacdo, foram produzidos dois artigos cientificos.

No ano de 2016, participou da selecdo de Doutorado do PPGEM-UFPB. Neste
processo seletivo foi selecionado na 3° posicao para realizar um trabalho de doutorado na
area de processos de fabricacdo, sob a orientacdo do Saudoso Professor Dr. Severino
Jackson Guedes de Lima (“in memorian”). Posteriormente, ficou sob a orientacdo dos
professores Dr. Rodinei Medeiros Gomes e Dr. Marco Antonio Morales Torres e
desenvolveu o trabalho de Tese intitulado: “Ligas bimetélicas magnéticas a base de
metais de transicao (Ni, Fe e Co) como eletrocatalisadores altamente eficientes para a

Reacéo de Evolucéo de Oxigénio”.

Durante o periodo do Doutoramento, 18 publicacdes em revistas internacionais e 1
pedido de patente junto ao INOVA foram concebidas, nos mais variados temas: Moagem
de Alta Energia, Sintese Verde, Sintese Sol-gel, Eletroquimica (OER e Supercapacitores),
magnetismo, materiais magnéticos e materiais para conversdo de energia. Rafael A.
Raimundo tem experiéncia principalmente em analises utilizando Microscopia Eletronica
de Transmissdo e Varredura (TEM e SEM), XRD (Método de Rietveld (MAUD, TOPAS,
GSAS E HighScore Plus)), assim como possui experiéncia em técnicas de Espectrocopia
Mdossbauer e Raman, medicGes magnéticas, XRF, FTIR, TGA, Granulometria a Laser e
Dilatometria. Além disso, atuou como estagiario em diversas disciplinas do ensino
superior, tais como, Fisica Ill, Eletromagnetismo, Processos de fabricagdo mecéanica,
Tratamentos térmicos, Metalurgia do pdé e Cristalografia, bem como, colaborou na

elaboracdo de projetos de pesquisas.



Dedicatéria

A minha familia, em especial, aos meus pais, avos
maternos (in memorian) e paternos, minhas

referéncias, com todo amor e gratidao.



Agradecimentos

Agradeco a Deus, pela dadiva da vida plena, a salde, a paz espiritual, a paciéncia e
a béncdo de realizar o sonho de tornar-me Doutor. Sempre foste meu melhor amigo,
aquele que nunca me abandonou ou desamparou, mas sim, ajudou a superar as
dificuldades encontradas perante o caminho e alcancar o éxito.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Rodinei Medeiros Gomes, pela amizade, orientacéo e
empenho dedicado a elaboragéo deste trabalho. Obrigado por tudo, mestre!

Ao Prof. Dr. Marco Antonio Morales Torres, pela amizade, paciéncia, orientagéo e
apoio nas realizacfes das medidas e construcdo da discussdo das propriedades fisicas.
Sou grato por todos 0s conhecimentos e experiéncias compartilhados comigo. Obrigado
por acreditar no meu futuro e ajudar a chegar onde estou.

Ao meu primeiro orientador, Prof. Dr. Jackson Severino Guedes de Lima (in
memorian), que deixou em cada discente uma marca indestrutivel de sua sabedoria, seja
ela nas ciéncias exatas ou relacbes humanas. Fica aqui registrada toda minha gratidao.

Aos Professores Dr. Daniel Aradjo de Macedo, Dr. Eliton Souto de Medeiros, Dr.
Franciné Alves da Costa e Dr. Uilame Umbelino Gomes pelos valiosos conhecimentos
ensinados, pelas excelentes estruturas laboratoriais fornecidas, dedicacao, perseveranga e
apoio em busca do saber.

A todos os Professores, pela persisténcia, pela vontade de querer ensinar e nos fazer
pessoas melhores, pela transmissdo do conhecimento, pela dedicacdo, desempenho,
competéncia, capacidade, profissionalismo, respeito, e as incansaveis tentativas de nos
fazer refletir; por nos fazer ouvir e entender as estrelas, por tudo, por ter sido
PROFESSOR.

As Universidades Federais da Paraiba e Rio Grande do Norte (UFPB, UFRN).

Ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Mecéanica (PPGEM-UFPB), aqui
representadas pelas técnicas Monica e Rosangela, funcionérias pacientes e empenhadas
no auxilio aos alunos.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), pelo
apoio financeiro através da Bolsa de Doutorado (Cadigo financeiro — 001).

Aos técnicos Laboratoriais e Professores do LSR-UFPB, LAMAB-UFPB
DFTE-UFRN e DEMAT-UFRN, nas pessoas de Abner, André, Breno, Carla, Igor,

Joelma, Lucas e Meysom pelas caracterizagcOes realizadas utilizando a estrutura,



principalmente, do Laboratorio de Solidificacdo Rapida (LSR), Laboratério de Materiais
e Biossistemas (LAMAB), Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais Especiais
(LMCME), Laboratério de Caracterizacdo Estrutural de Materiais, Laboratorio de
Espectroscopia Mossbauer e o Laboratdrio de Altos Campos e Baixas Temperaturas.

A todos 0s meus amigos, pela fraternidade e convivio diario, Obrigado! A Vocés
(Allan, Amanda, Ariadne, Cleber, David, Edson, Heytor, Hugo, Jaqueline, José marques,
Luciena, Luis Mateus, Nailton, Roberta, Thayse, Thiago e Vinicius) agradeco as valiosas
contribuicdes cientificas e pessoais. Aqui, ndo poderia esquecer de meus colegas de
graduacdo (Alexandre, Arthur, Daniel, Denise, Ewerton, Felipe, Fernanda, Franciné,
Isadora, Lucas, Manuela, Nivea, Rodolfo, Thiago e Vanessa), onde tudo comegou. Meu
muito obrigado. Agradeco também aos amigos Dinarte Paulino e Juliana Azevedo, pelo
acolhimento na cidade de Jodo Pessoa.

Aos amigos do Doutorado da UFPB turma 2016, nas pessoas de Ana, Micheline,
Valeska, Saulo, meu muito obrigado pelo convivio saudével proporcionado.

A minha familia. Te amo familia. Como diz o cantor Fabio Jr. em sua musica
intitulada “Familia”: “Familia ¢ coisa mais maluca que eu conheco; Familia tem cheiro,
tem cor, tem endereco; Familia é uma pessoa que vem com defeito; Familia é fonte de
amor inesgotavel; Familia € um monte de dor inexplicavel, Familia faz coisas que
ninguém explica; Familia ndo vai embora, familia fica; Familia as vezes briga quase todo
dia; Familia é tempestade num copo d'agua; Familia magoa, mas perdoa toda magoa;
Familia eu sou, familia amor”. Enfim, neste momento de vitéria, gostaria de agradecer a
minha Familia todo o apoio, compreensdo, conforto, seguranca, palavras, amor,
momentos de felicidade e amizade. Sem vocés, nada seria possivel. Obrigado por tudo,
Familia! Aqui, incluo meus familiares (Méae, Pai, avos/avds maternos e paternos, irmé,

sobrinho, tias/tios e primos), bem como, Ana Walkissia e Lineide Leite.



A maquina, que produz abundancia, tem-nos deixado
em penudria. Nossos conhecimentos fizeram-nos
céticos; nossa inteligéncia, empedernidos e cruéis.
Pensamos em demasia e sentimos bem pouco. Mais
do que de maquinas, precisamos de humanidade.
Mais do que de inteligéncia, precisamos de afei¢éo e
dogura. Sem essas virtudes, a vida sera de violéncia
e tudo sera perdido. (...) Soldados! Nao batalheis
pela escravidao! Lutai pela liberdade! No décimo
sétimo capitulo de S&o Lucas esta escrito que 0 Reino
de Deus esta dentro do homem —n&o de um sé homem
ou grupo de homens, mas dos homens todos! Esta em
vos! Vas, o povo, tendes o poder — o poder de criar
maquinas. O poder de criar felicidade! Vos, o povo,
tendes o poder de tornar esta vida livre e bela... de
fazé-la uma aventura maravilhosa. Portanto — em
nome da democracia — usemos desse poder, unamo-
nos todos nos. Lutemos por um mundo novo... um
mundo bom que a todos assegure 0 ensejo de
trabalho, que dé futuro a mocidade e seguranca a

velhice.

(Charles Chaplin, “filme: O grande ditador”, 1940).



Densidade de corrente (mA cm'z)

@) H)
Oxigénio
H)
‘B.
Sy Oxigénio
Oxigénio

|

H) B
Oxigénio Oxigénio
Q) Q

Resumo grafico

Potencial (V vs. RHE)



Ligas bimetalicas magnéticas a base de metais de transicao (Ni, Fe e
Co) como eletrocatalisadores altamente eficientes para Reacao de

Evolugdo de Oxigénio

Raimundo, R. A. Ligas bimetalicas magnéticas a base de metais de transicdo (Ni,
Fe e Co) como eletrocatalisadores altamente eficientes para Reacéo de Evolugdo
de Oxigénio. 2021. 202p. Tese de Doutorado — Universidade Federal da Paraiba,
Jodo Pessoa, 2021.

Resumo

A necessidade de combustiveis renovaveis e limpos, tais como hidrogénio gasoso (H>),
tem atraido consideravel interesse nos ultimos anos. Nesse contexto, a eletrélise da dgua
(water splitting) é capaz de produzir estes gases atraves de duas semirreagOes, a OER
(Reacéo de Evolugéo de Oxigénio) e a HER (Reacgéo de Evolugéo de Hidrogénio). Assim,
neste trabalho apresenta-se um estudo, de cunho experimental, de ligas bimetalicas
magnéticas a base de metais de transi¢do (Ni, Fe e Co) que foram produzidas por duas
metodologias de sintese, Solution Blow Spinning (SBS) e Sol-gel Protéico (SG), com
nanoestruturas de nanofibras e nanoparticulas, respectivamente. Estas ligas bimetélicas
apresentam potencial aplicacdo em eletrocatalisadores para OER em meio alcalino. Um
total de sete amostras foram produzidas, sendo trés por SBS (NiFe-NiFe2Os, NiFe-
carbono e Feos5C005-Co1,15F€e1,1504/carbono) e quatro por SG (NiFe-500, NiFe-700,
CoFe2/CoFe 04 e CoFey). Técnicas de caracterizagdo elementares e avancgadas, tais como,
microscopias eletrénicas de varredura e transmissao, espectroscopia de energia dispersiva
de raios-x, difracdo de raios-x com refinamento Rietveld, espectroscopia de fotoelétrons
de raios-x, espectroscopia Mossbauer, medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
(MXH) e da temperatura (MXT), voltametria linear-ciclica (LSV e CV) e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) foram aplicadas para fornecer um entendimento
detalhado sobre as propriedades morfologicas, estruturais, magnéticas e eletroquimicas
das ligas bimetalicas produzidas. As fibras produzidas por SBS apresentavam diametro
médio que variavam de 51-1503 nm, enquanto as nanoparticulas dispersas na matriz
carbonécea apresentam didmetro médio que varia de 7-55 nm. A distribuicdo de tamanho
das nanoparticulas produzidas por SG esta na faixa de 30-588 nm. A difracdo de raios-x

confirma a caracteristica policristalina das amostras; os tamanhos dos cristalitos variou



de 7-64 nm. A espectroscopia Mdssbauer, técnica de identificacdo de espécies quimicas
usando radiacdo Gama, confirma a formacdo das ligas bimetalicas. Do ponto de vista
eletroquimico, a amostra CoFe, produzida por SG apresenta o0 menor sobrepotencial a 10
mA cm?, =288 mV, seguida pelas amostras NiFe-carbono (=296 mV, produzida por
SBS), CoFe/CoFe20s (n = 304 mV, produzida por SG), NiFe-700 (n = 307 mV,
produzida por SG), Feo,5C005-Co1,15Fe1,1504/carbono (n = 308 mV, produzida por SBS),
NiFe-NiFe204 (n=316 mV, produzida por SBS) e NiFe-500 (n =319 mV, produzida por
SG). Todas as amostras apresentam excelente estabilidade quimica/mecanica dos
eletrodos. Além disso, foi observado que as propriedades magnéticas, magnetizacéo de
saturacdo (Ms), magnetizacdo remanescente (Mr), coercividade (Hc) e temperatura de
Curie (Tc), dependem da quantidade atomica de Ni, Fe e Co contida nas ligas, bem como,
das fases presentes e estruturas cristalinas formadas. Os resultados magnéticos mostraram
que ligas produzidas pela rota Sol-gel protéico apresentam maior magnetizacdo de
saturacdo (Ms): 226 emu/g para CoFez, 196 emu/g para CoFe,/CoFe 04, 173,6 emu/g
para NiFe-700, 164,2 emu/g para NiFe-500, 116 emu/g para NiFe-NiFe.O4 e 30,2 emu/g
para NiFe-carbono. A partir das curvas MXT, as temperaturas de blogqueio (Tg) das
amostras NiFe-NiFe2O4 e NiFe-carbono foram determinadas como sendo 117 e 115 K,
respectivamente. A amostra NiFe-NiFe2O4 apresentou permeabilidade magnética
aprimorada, ou seja, rapida resposta a pequenas varia¢fes de campo magnético. No geral,
observa-se que as nanoparticulas apresentam as melhores atividades cataliticas e
propriedades magnéticas, em particular, a amostra CoFez, que apresenta 0 menor

sobrepotencial (=288 mV) e a maior magnetizagdo de saturacdo (Ms = 226 emu/Q).

Palavras-chave: Ligas bimetalicas; Propriedades magnéticas; Reacdo de Evolucdo de
Oxigénio.



Bimetallic magnetic alloys based on transition metals (Ni, Fe and Co)

as highly efficient electrocatalysts for Oxygen Evolution Reaction

Raimundo, R. A. Bimetallic magnetic alloys based on transition metals (Ni, Fe
and Co) as highly efficient electrocatalysts for Oxygen Evolution Reaction.
2021. 202p. PhD thesis — Federal University of Paraiba, Jodo Pessoa, 2021.

Abstract

The need for renewable and clean fuels, such as hydrogen gas (H2) has attracted
considerable interest in recent years. In this context, water electrolysis (water splitting) is
capable of producing these gases through two semi-reactions, OER (Oxygen Evolution
Reaction) and HER (Hydrogen Evolution Reaction). Thus, this work presents an
experimental study of bimetallic magnetic alloys based on transition metals (Ni, Fe and
Co) that were produced by two synthesis methodologies, Solution Blow Spinning (SBS)
and Sol-gel Proteic (SG), with nanofibers and nanoparticles nanostructures, respectively.
These bimetallic alloys have potential application in electrocatalysts for OER in an
alkaline medium. A total of seven samples were produced, three by SBS (NiFe-NiFe2O4,
NiFe-carbon and Feo5C005-Co1,15Fe1,1504/carbon) and four by SG (NiFe-500, NiFe-700,
CoFe,/CoFe 04 and CoFe). Elementary and advanced characterization techniques, such
as scanning and transmission electron microscopes, X-ray dispersive energy
spectroscopy, X-ray diffraction with Rietveld refinement, X-ray photoelectron
spectroscopy, Mdossbauer spectroscopy, magnetization measurements in the function of
field (MXH) and temperature (MXT), linear-cyclic voltammetry (LSV and CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) have been applied to provide a detailed
understanding of the morphological, structural, magnetic and electrochemical properties
of bimetallic alloys produced. The fibers produced by SBS had an average diameter
ranging from 51-1503 nm, while the nanoparticles dispersed in the carbonaceous matrix
have an average diameter ranging from 7-55 nm. The size distribution of the nanoparticles
produced by SG is in the range of 30-588 nm. X-ray diffraction confirms the
polycrystalline characteristic of the samples; crystallite sizes ranged from 7-64 nm.
Maossbauer spectroscopy, a technique for identifying chemical species using gamma
radiation, confirms the formation of bimetallic alloys. From the electrochemical point of

view, the CoFe, sample produced by SG presents the smallest superpotential at 10 mA



cm?, = 288 mV, followed by NiFe-carbon samples (n = 296 mV, produced by SBS),
CoFe2/CoFe 04 (n = 304 mV, produced by SG), NiFe-700 (n = 307 mV, produced by
SG), Feo,5C00,5-Co1,15Fe1,1504/carbon (n = 308 mV, produced by SBS), NiFe-NiFe204 (1
=316 mV, produced by SBS) and NiFe-500 (n =319 mV, produced by SG). All samples
have excellent chemical/mechanical stability of the electrodes. In addition, it was
observed that the magnetic properties, such as saturation magnetization (Ms), remnant
magnetization (MRr), coercivity (Hc) and Curie temperature (Tc), depending on the atomic
amount of Ni, Fe and Co contained in the alloys, as well as, of the present phases and
crystalline structures formed. The magnetic results showed that alloys produced by the
Sol-gel proteic route have greater saturation magnetization (Ms): 226 emu/g for CoFey,
196 emu/g for CoFe,/CoFe.04, 173,6 emu/g for NiFe-700, 164,2 emu/g for NiFe-500,
116 emu/g for NiFe-NiFe.O4 and 30,2 emu/g for NiFe-carbon. From the MXT curves,
the blocking temperatures (Tg) of the NiFe-NiFe2Os and NiFe-carbon samples were
determined to be 117 and 115 K, respectively. The NiFe-NiFe,O4 sample showed
improved magnetic permeability, that is, rapid response to small variations in the
magnetic field. In general, it is observed that nanoparticles have the best catalytic
activities and magnetic properties, in particular, the CoFe, sample, which has the lowest

superpotential (=288 mV) and the highest saturation magnetization (Ms = 226 emu/g).

Keywords: Bimetallic alloys; Magnetic properties; Oxygen Evolution Reaction.
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Padréo de raios-x das nanofibras compositas NiFe-NiFe>O4 preparadas
por “Solution blow spinning”.

Inspecdo morfoldgica de nanofibras compositas de NiFe-NiFe20a: (a)
esquema experimental do ‘“solution blow spinning”; (b-C) imagens
FESEM com histograma de distribuicdo de diametro das fibras; e (d-f)
analise por EDS.

Espectro Mdssbauer das nanofibras NiFe-NiFe2O4 registrado em 20 K.
O painel direito representa a distribuicdo do campo magnético
hiperfino usada para ajustar o espectro.

(a) Histerese isotérmica das nanofibras NiFe-NiFe2O4 registradas a 4
K e 300 K. (b) Mzt e M. em funcédo da temperatura. (c) Curva Ms em
funcdo da temperatura e sua relagdo com o campo magnético aplicado.
(@) LSV e (b) inclinacdo de Tafel para os eletrodos de espuma de NiFe-
NiFe204 e Ni em branco; (c) voltametria ciclica para medigdes de (d)
capacitancia de camada dupla (CpL) para determinagéo do ECSA.

(a) Frequéncia de rotatividade (TOF), (b) teste de cronopotenciometria
em J =10 mA cm™ por 15 horas e em varias etapas e varias densidades
de corrente (10 - 20 mA cm2) com incrementos de 2 mA cm 2 a cada
1000 s (inserido b).

(a) Gréafico EIS Nyquist e (b) grafico EIS Bode do eletrocatalisador
NiFe-NiFe:04a1,3V,15Ve 1,7V vs RHE.

Imagens FESEM e TEM de fibras e seus histogramas de distribuicédo
de diametro: (a) como fiadas e (b-d) calcinadas.

(@) Padrdes de difracdo de raios-x experimental e refinado e (b)
espectro Raman de fibras NiFe-carbono.

Espectro Mdssbauer registrado em 300 K.

(@) Mzt e Mt em funcdo da temperatura e (b) histerese isotérmica das
fibras NiFe-carbono registradas a 4 K e 300 K.

(@ LSV (b) e inclinacdo Tafel para eletrodos de NiFe-carbono e
espuma de Ni; (c) voltamogramas ciclicos (CV) e (d) capacitancia de
camada dupla (Ca) para determinar o ECSA do eletrodo de NiFe-
carbono. (e) Frequéncia de rotacdo (TOF) e (f) cronopotenciometria
em J =10 mA cm por 15 horas.

Espectros EIS do eletrocatalisador de NiFe-carbono a 1,45 V vs. RHE.
Representacdo esquematica do processo de fabricacdo das
nanoparticulas de NiFe>O4 e NiFe.

(a) imagem FESEM, (b) distribuicdo de tamanho de particula, (c) espectro
de FTIR e (d) padrdo de difragdo de raios-x refinado de ferrita de niquel
(NiFe204) sintetizada pelo método Sol-gel protéico.

Padrdes de raios-x das ligas Fe-Ni obtidos a partir da reducéo da ferrita
de Ni sob atmosfera de H> nas temperaturas de 500 °C (NiFe-500) e 700
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°C (NiFe-700). Padrdes de raios-x simulados (de acordo com arquivos
CIF) usados para refinar os difratogramas também sdo mostrados.

(a, g) imagens FESEM, (b, h) distribuicBes de tamanho de particula e
mapeamento EDS (c-f) e (i-1) de nanoparticulas reduzidas a 500 °C (NiFe-
500) e 700 °C (NiFe-700), respectivamente.

Imagens TEM, distribuicdo de tamanho e padrdes SAED das ligas de
NiFe: (a, ¢, e, g) NiFe-500 e (b, d, f, h) NiFe-700.

Espectros XPS de alta resolucao de (a-b) Ni (2psr) e (c-d) Fe (2p) das
ligas de NiFe.

(a) Espectro Mossbauer registrado a 300 K para a amostra NiFe-500. (b)
Distribuicdo de campos magnéticos para o Fe em NiFe-CCC. (c)
Distribuicdo de campos magnéticos para o Fe em NiFe-CFC.

(a) Espectro Mdssbauer registrado em 300 K para a amostra NiFe-700.
(b) Distribuicdo do campo magnético para o Fe em NiFe-CFC.

(a) Magnetizacdo versus temperatura (faixa 300-900 K) medida em H =
160 Oe da amostra NiFe-500. (b) Derivada da medicdo M-T. (c) Inverso
de magnetizacdo versus temperatura. A linha vermelha é o ajuste dos
dados na faixa 855-900 K.

(a) Magnetizagdo versus temperatura (faixa 300-900 K) medida em H =
160 Oe e visdo ampliada na faixa 540-900 K da amostra NiFe-700. (b)
Derivada da medigcdo M-T e visualizacdo ampliada no intervalo 590-900
K. (c) Inverso da magnetizagdo versus temperatura. A linha vermelha é
0 ajuste dos dados do intervalo 869-900 K.

Histerese magnética medida a 5 K para amostras obtidas a partir da
reducéo de NiFe>O4 a 500 °C (NiFe-500) e 700 °C (NiFe-700). Insercdo
mostra uma visao ampliada dos dados em torno de H = 0.

Ajustes lineares das curvas de magnetizacio versus 1/H? registrados a
5 K para as amostras (a) NiFe-500 e (b) NiFe-700. A equacéo em cada
figura é considerada o ajuste linear.

(@) LSV e (b) inclinagdo Tafel para eletrodos de NiFe-500, NiFe-700 e
espuma de Ni; voltametria ciclica de 10 - 200 mV s para (c) NiFe-500
(c) e (d) NiFe-700; (e) grafico de corrente anddica (Jia) Versus taxa de
varredura para determinar Cp.; (f) cronopotenciometria em J = 10 mA
cm por um periodo de 15 horas.

(@) Nyquist e (b) Gréficos de Bode obtidos no potencial DC de 1,6 V vs
RHE para NiFe-500 e NiFe-700, respectivamente. Inserido em (a) o
modelo de circuito de Randles, (RS (RCTCPE)), usado para ajustar os
espectros.

Diagrama esquematico do “SBS” utilizado neste trabalho: Ar
pressurizado, tendo como fonte um compressor e regulador de pressao;
bomba de inje¢do: responsavel por controlar a taxa de injecéo de solugdes
poliméricas; matriz concéntrica de bico; e coletor fixo.

Inspecdo morfoldgica da fibra como fiada: (a-b) Imagem FESEM com
histograma de distribuicdo do tamanho da fibra; e (c-h) analise por EDS.
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Espectros FT-IR da (a) Polivinilpirrolidona (PVP), (b) fibra verde como
fiada e (c) ampliacdo mostrando o pico de adsor¢do de ions de nitrato de
ferro (Fe(NOs)s3).

Curva termogravimétrica (TG) de fibras compostas de
PVP/Fe(NO3)3Co(NO3)s como fiadas.

Padrao de difracdo de raios-X refinado das fibras compostas de FegsCoos-
Coy,15Fe1,1504/carbono preparadas em uma atmosfera de argonio a 620
°C/1h.

Anélise morfoldgica das fibras de FeosCoos-Co1,15Fe1,1504/carbono: (a-b)
Imagens FESEM com distribuicdo do diametro da fibra; (c-e) TEM com
distribuicéo de didmetro de nanoparticulas; (f) Padrdo SAED.

Espectro Raman das fibras de FeosCoos-Co115Fe11504/carbono
preparadas por SBS.

Espectro Mossbauer das fibras de FegsCoos-Co115Fe1,1504/carbono
registrado a 100 K.

(@ LSV e (b) inclinacdo de Tafel para eletrodos de FeosCo0o5-
Coy,15Fe1,1504/carbono e espuma de Ni; (c) voltametria ciclica para
medicBes de (d) capacitancia de camada dupla (CpL) para determinacéo
do ECSA.

(a) Frequéncia de rotacao (TOF) e (b) teste de cronopotenciometria a J =
10 mA cm por 15 horas das fibras de FeosC0o5-C0115Fe1,1504/carbono.
Impedancia eletroquimica do eletrocatalisador de FepsC0os-
Coz,15Fe11504/carbonoa 1,3V e 1,5V vs RHE.

Representacdo esquematica do processo de fabricacdo das
nanoparticulas a base dos metais de Co e Fe.

(@) imagem FESEM, (b) distribuicdo de tamanho de particula, (c) padrdo
de raios-x refinado e (d) espectro de Mdssbauer registrado a 12 K da
ferrita de cobalto sintetizada pelo método sol-gel protéico.

Padrdes de difracdo de raios-X do (a) composito CoFeo/CoFe204 e da (b)
liga CoFe, obtidos a partir da reducéo da ferrita de cobalto na atmosfera
de H: nas temperaturas de 300 e 500 °C, respectivamente.

Imagens FESEM, distribui¢des de tamanho de particula e mapeamento
EDS de nanoparticulas do composito CoFe2/CoFex0s (a, ¢, €, g) e liga
CoFez (b, d, f, h) obtidas a partir da reducdo da CoFe20O4 a 300 e 500 °C,
respectivamente.

Imagens TEM, distribuicbes de tamanho de particula e difracdo de
elétrons de area selecionada (SAED) de nanoparticulas do compdsito
CoFe2/CoFe;04 (a,c,e) e da liga de CoFez (b,d,f) obtidas a partir da
reducdo da CoFe>O4 a 300 e 500 °C, respectivamente.

Espectros Mdossbauer registrados a 300 K para o (a) composito de
CoFe2/CoFe204 € a (b) liga de CoFez. Essas amostras foram obtidas por
reducao da ferrita de cobalto em Hz a 300 e 500 °C, respectivamente.
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Fig. 45.

Fig. 46.

Fig. 47.

Fig. 48.

Fig. 49.

Fig. 50.

M_tc € Mg versus temperatura para o (a) compdsito de CoFe2/CoFe20s e
para a (b) liga de CoFe> obtida da reducéo da ferrita de cobalto a 300 e
500 °C, respectivamente, medida a H = 160 Oe.

Histerese magnética medida a 4 K para o (a) composito CoFe2/CoFexO4
e para a (b) liga de CoFe> obtida da reducéo da ferrita de cobalto a 300 e
500 °C, respectivamente.

Anélise DSC para o0 (a) compdsito de CoFe,/CoFe204 € para a (b) liga de
CoFes.

LSV (a) e inclinacao Tafel (b) para eletrodos de CoFez/CoFe2O4, CoFez
e de espuma de Ni; voltametria ciclica de 10-200 mV s para
CoFe2/CoFe20s (c) e CoFez (d); gréfico de corrente anddica (Jia) Versus
taxa de varredura para determinar CpL (e); Frequéncia de rotagédo (TOF)
(f); cronopotenciometria a J = 10 mA cm por um periodo de 15 horas
(9).

Graficos de Nyquist de eletrodos de CoFe,/CoFe2O4 e CoFe> obtidos em
1,3 e 1,55V vs RHE. Inserido na Fig. 49 o modelo de circuito de Randles
usado para ajustar 0s espectros.

Esquema do aparato experimental para estudos de OER e HER com
aplicacdo de campo magnético.
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%wt % em peso

°C Grau Celsius

U Permeabilidade Maanética

Up Maaneto de Bohr

uL Microlitro
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5Co Is6topo natural do Co

5Fe Is6topo natural do Fe

a Parametro de rede

A Area da superficie do eletrodo

A Anastron

Aa/AaCl Prata/cloreto de prata (eletrodo de referéncia)
Al>O3 Alumina

Ar Aradnio

at.% % atdmico

b Constante de aijuste relacionada a anisotropia maanetocristalina da lioa
C Capacitancia verdadeira ou carbono (analisar contexto)
Cad Capacitancia das especies intermediarias

Cal Capacitancia de dupla camada

cm Centimetro

cm? Centimetro auadrado

Co Cobalto

CoFe20q Ferrita de Cobalto

CuKa Copper K-alpha radiation, radiacdo K-alfa de cobre
Cs Capacitancia especifica

D Tamanho de Cristalito

Eaaaac Potencial do eletrodo de prata/cloreto de prata
emu/a Unidade de maanetizacao

ErHE Potencial do eletrodo reversivel de hidroaénio
eV Elétron-volt

F Constante de Faraday

FeouFe®  Ferro

Fe-A Ferro no sitio A

Fe-B Ferro no sitio B

Fe*? Ferro com grau de oxidacéo 2

Fe*d Ferro com arau de oxidacdo 3

a Grama, unidade de medida de massa

h Hora

H Hidroaénio e campo maanético (analisar contexto)
Hc Campo coercitivo

Hhs Campo Maanético Hiperfino
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IS Deslocamento Isomérico

Jou Jo Densidade de corrente

Jia Densidade de corrente anbnica

K Kelvin

KCI Cloreto de potassio
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KOH Hidroxido de potassio

La Lantanio

M Molar (analisar contexto)

M* Superficie do metal ativo

mA Miliampere



mci Atividade nominal

Mec Maanetizacao resfriada a campo
mF Milifaraday
ma Miligrama
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Mn Manaanes
MPa Meaa pascal
Mr Maanetizacdo ramanente
Ms Maanetizacdo de saturacao
mV Milivolte
Mzec Maanetizacao resfriado em capo zero
N° Numero
n Ndmero de moles
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Ni ou Ni° Niaquel
Ni% Niquel com arau de oxidacéo 2
Ni3* Niauel com arau de oxidacdo 3
NiFe Liga metalica composta de Ni e Fe
NiFe204 Ferrita de Niquel
nm Nandmetro
NPs Naoparticulas
o] Oxiaénio
Oe Oersted
pH Potencial Hidroaenidnico
Pt Platina
0 Parametro de pseudocapacitancia
0S Desdobramento Quadrupolar
RAA Areas de absorcao relativa
Rad Resistencia associada a espécies intermediarias
Rer Resisténcia a transferéncia de caraa
Rexo Intensidade esperada
Ro Resistencia de polarizacao
Rs Resisténcia 6hmica
Ru Ruténio
Rwo Intensidade observada
S Sequndo
S Estado de rotacao
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1. Introdugao

As ligas metalicas s8o uma classe de materiais que tém sido extensivamente
estudados nas Ultimas décadas. Dentre estes, as ligas metalicas a base de metais de
transicdo (Ni,Fe e Co) sdo amplamente utilizadas para a producéo de novos materiais que
demandem propriedades quimicas, fisicas (elétricas e magnéticas) e eletroquimicas
especificas. As ligas bimetalicas de NiFe e FeCo estudadas detalhadamente nesta tese
apresentam uma ampla gama de aplicacdes, que incluem agentes terapéuticos e
diagnosticos, catdlise, armazenamento de energia, absorvedores de ondas
eletromagnéticas e sensores, gravacdo magnética em armazenamento de dados,
dispositivos eletromagnéticos, extracdo magnética, biossensores, hipertermia e
vetorizagdo magnética de drogas [1-15]. Estas ligas bimetalicas fornecem uma
contribuicdo significativa para a sociedade atual devido as suas propriedades de alta
resisténcia a corrosao, baixo coeficiente de expansao térmica e excelente propriedades
magnéticas.

A fabricacdo de ligas bimetalicas de NiFe e FeCo pode ser obtida através de
diversas técnicas de processamento, incluindo reducdo de poliol [16,17], fusdo por
inducdo a vacuo [18], precipitacdo quimica [19], metalurgia do p6 [20,21], sintese
hidrotérmica [22], fusdo seletiva a laser [23], sol gel com posterior redu¢do em atmosfera
de H2 [24,25], condensacéo de fase gasosa [26], galvanoplastia [27], fiacdo por sopro em
solucdo [28], eletrofiacdo [29], co-precipitacdo [30], melt spinning [31], electrodeposicédo
[32], pulverizacéo catddica [33], micro emulsdo [34,35], descarga de arco em metano [36]
e deposicao por laser pulsado [37]. No entanto, duas técnicas de processamento, a Sol-
gel protéico e a Solution blow spinning, tém se destacado devido ao baixo custo e bom
controle das variaveis experimentais, bem como, apresentam facil controle
estequiométrico, boa homogeneidade quimica e tamanho de particula reduzido. De fato,
seguindo nossa prépria experiéncia com as rotas de sintese Sol-gel protéico e Solution
blow spinning, nosso grupo de pesquisa ja relatou diversos trabalhos de elevada
relevancia cientifica, sejam com éxidos de metais de transi¢do e/ou ligas metalicas que
apresentam uma gama elevada de aplicagdes.

Do ponto de vista magnético, as ligas bimetalicas de NiFe sdo extremamente
versateis em diversas aplicacOes préaticas. Por exemplo, ligas permalloy (70-90 % de Ni)
e elinvar séo frequentemente aplicadas em atuadores e motores magnéticos [38], enquanto

as ligas invar (NissFess) sdo utilizadas extensivamente em grandes recipientes de liquidos
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criogénicos porque apresenta coeficiente de expanséo quase zero [7]. Ligas de NiFe com
80 at.% de Ni apresentam alta permeabilidade magnética, enquanto as ligas com 50 at.%
e 30 at.% em Ni apresentam valores maximos de magnetizacdo de saturacdo e
resistividade elétrica, respectivamente [39]. No geral, ligas bimetalicas de NiFe com
composicdo de ferro de 10-90 em at.% sdo as mais utilizadas. Ja as ligas de FeCo
apresentam magnetizagdo de saturagdo superior as ligas de NiFe, bem como, alta
temperatura de Curie, baixa coercividade, alta permeabilidade e boa condutividade
elétrica [8,9,40-44].

No contexto da visdo energética, a producao de energia e a preservacdo do meio
ambiente estdo entre os maiores desafios do mundo moderno. Entdo, as chamadas
tecnologias de “‘energia verde”, a exemplo das células fotovoltaicas, dispositivos
termoelétricos, células a combustivel e eletrolisadores de solucdes alcalinas vém se
destacando como alternativas promissoras para atender a crescente demanda energética
da humanidade, contribuindo para minimizar os problemas ambientais decorrentes do uso
de combustiveis fosseis [45].

O Hidrogénio é considerado um vetor energético, visto que o Brasil possui um
grande potencial para a producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis. H4 uma
grande disponibilidade e variacdo de insumos capazes de produzir hidrogénio e aplicar
seu uso na geracao de energia. Dentre os diversos meios de obtencdo de H», a producéo
via eletrdlise da agua por um processo denominado water splitting tem se consolidado
como o método mais promissor para a obtencdo de H2 como combustivel [46,47].

Duas reagdes estdo presentes na water splitting, a HER e a OER, que sdo reacdes
fundamentais para varios dispositivos e tecnologias relacionadas a geracdo e
armazenamento de energia, tais como: baterias metal-ar, células a combustiveis e células
de eletrolise (eletrolisadores) [48].

Diversos eletrocatalisadores ja foram utilizados para a aplicacdo na water splitting,
incluindo catalisadores baseados em metais nobres (Ir, Ru e Pt) que apresentam elevado
custo. Assim, diversos materiais ndo-nobres estdo sendo aplicados para substituir os
materiais a base de Ir e Ru para as aplicagdes de OER e HER. Dentre eles, podemos citar
as ligas de NiFe e FeCo, que sé&o mais baratos e favorecerem a comercializagdo dessa
tecnologia. Assim, a funcédo dos eletrocatalisadores é reduzir o sobrepotencial ao maximo
possivel [49].

As principais estratégias para melhorar o desempenho catalitico tem sido regular a

estrutura eletrénica intrinseca, ajustar a morfologia e otimizar a interface do eletrodo de
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trabalho. Essas estratégias contribuem para diminuir o sobrepotencial e acelerar o
transporte de carga via expansao da area eletroquimicamente ativa, expondo um grande
namero de sitios ativos e aumentando a condutividade elétrica. No entanto, a melhoria de
desempenho € geralmente muito limitada em comparacao aos catalisadores de metais
nobres.

Neste contexto, a presente tese visa desenvolver ligas bimetélicas de NiFe e FeCo
através dos métodos Sol-gel protéico e fiagdo de sopro em solucdo para aplicacdo na
evolucdo de oxigénio (OER) em meio alcalino, bem como, avaliar com profundidade as
propriedades morfologicas, estruturais e magnéticas através de um protocolo rigido de
caracterizagdo. A presente tese esta estruturada em seis capitulos. Cada capitulo é baseado
em um manuscrito submetido. Em cada capitulo, é apresentado uma breve revisdo da
literatura, assim como, novidades da pesquisa, objetivos e resultados alcancados que
definem as bases intelectuais sobre as quais a l6gica da pesquisa esta sendo estruturada.

Portanto, espera-se que o leitor descubra que cada capitulo pode ser lido
independentemente do outro. A tese esta, portanto, organizada da seguinte forma:

No Capitulo 1, destina-se a organizacéo do trabalho, incluindo a introducdo, metas,
objetivo principal, objetivos especificos e motivacéo.

No Capitulo 2, é apresentado o trabalho intitulado de “Nanofibras compdsitas de
NiFe-NiFe.O4 preparadas por Solution Blow Spinning: Estrutura, propriedades
magnéticas e atividade de OER”, onde é apresentada pela primeira vez a preparagdo de
nanofibras compdsitas de NiFe-NiFe>O4 pelo SBS, com subsequente avaliagéo estrutural,
magnética e eletroquimica.

No Capitulo 3, é apresentado o trabalho intitulado de “Avaliacdo magnética e
aplicacdo para a reacao de evolucdo de oxigénio de fibras de NiFe-carbono preparadas
por Solution Blow Spinning”. Este trabalho é o primeiro relatorio sobre a sintese de fibras
de NiFe-carbono equimolares e suas propriedades estruturais, vibracionais, morfoldgicas
e magnéticas. O desempenho eletroquimico em relacdo a reagdo de evolucao de oxigénio
(OER) em meio alcalino também é avaliado.

No Capitulo 4, é apresentado o trabalho intitulado de “Nanoparticulas magnéticas
da liga NiFe aplicadas a catalise da reacéo de evolugao de oxigénio em meio alcalino”
Neste capitulo, foram avaliadas a eficacia do uso de um método de Sol-gel protéico para
produzir particulas magnéticas de ferrita de niquel de dominio Unico; (ii) o processo de
reducdo quimica para a sintese da liga de Ni-Fe; (iii) as propriedades morfologicas,

estruturais, quimicas e magnéticas, e (iv) a aplicagdo das ligas de Ni-Fe como
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eletrocatalisadores para a reacédo de evolugédo de oxigénio (OER) em meio alcalino.

No Capitulo 5, é apresentado o trabalho intitulado de “Fibras compostas de
Feo,5C005-Co1.15Fe1.1504/carbono preparadas por Solution Blow Spinning: estrutura,
morfologia, espectroscopia Mdssbauer e aplicacdo como catalisadores para oxidacao
eletroquimica de dgua”. Neste capitulo, é apresentado o primeiro relatorio sobre a
preparacdo de fibras com nanoparticulas de FeosCo0o5-Co1,15F€e1,1504 homogeneamente
dispersas em uma matriz de carbono, usando polivinilpirrolidona (PVP) como fonte de
carbono. Foram avaliadas as propriedades morfoldgicas e estruturais por meio de
microscopia eletronica de varredura e transmissdo, difracdo de raios-X com refinamento
de Rietveld, espectroscopias Raman e espectroscopia Mdssbauer. Além disso, avaliamos
a aplicabilidade de fibras compostas para a reacdo de evolucgdo de oxigénio (OER) atraves
das técnicas de voltametria linear e ciclica, espectroscopia de impedancia e
cronopotenciometria.

No Capitulo 6, é apresentado o trabalho intitulado de “Alto momento magnético de
compdsitos e ligas semelhantes a nanoparticulas & base de Co e Fe preparados por
sintese Sol-gel protéico: estrutura, estudo magnético e atividade OER”. Neste capitulo,
apresentamos a sintese de ligas CoFe; de alto momento magnético e estruturas de
nanocompositos semelhantes a esferas CoFe2/CoFe204 obtidas por reducdo quimica (sob
atmosfera de Hy) de particulas de CoFe>O4 preparadas por um método de Sol-gel protéico
que usa gelatina como agente polimerizante. A morfologia, cristalinidade e propriedades
magnéticas via MEV, espectroscopia Mossbauer e magnetometria DC; e a eletroquimica
por meio da reacdo de evolugdo de oxigénio (OER) em meio alcalino foram investigadas

No Capitulo 7, é apresentada as principais conclusdes e as sugestdes para trabalhos

futuros.

1.1. Metas
1.1.1. Objetivo principal
Este trabalho de tese tem como objetivo principal desenvolver eletrolisadores de

solugdes alcalinas usando materiais a base de metais de transicdo (Ni, Fe e Co) como

eletrodos para as reacfes de evolugdo de oxigénio (O2), OER, em meio alcalino. Neste
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trabalho serd abordado o efeito da morfologia (fibra e nanoparticula) na atividade

eletrocatalitica.

1.1.2. Objetivos especificos

Os seguintes objetivos especificos foram contemplados:

» Estudar as propriedades morfoldgicas, estruturais e magnéticas de ligas de NiFe e
FeCo que possuem morfologia de fibras e nanoparticulas, bem como avaliar a
atividade eletrocatalitica das ligas bimetalicas para as reacdo de OER,;

» Avaliar os efeitos das estruturas cristalinas e das fases secundéarias no desempenho
de eletrodos a base de Ni, Fe e Co para OER;

» Entender a natureza das interagdes de troca (“Sinergia”) entre os metais adicionados,
bem como, compreender influéncia da cinética de transferéncia de carga na
eletrocatélise.

Este trabalho de tese contemplou a colaboragéo de pesquisadores da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB), Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e
Universidade de Aveiro (UA). A colaboracdo entre os grupos de pesquisa envolvidos
neste trabalho de tese permitiu agregar uma infraestrutura de alto nivel e uma visdo global
dos problemas que foram abordados, pavimentando o desenvolvimento de tecnologias e

produtos de inovacdo no ambito nacional, mas com impacto a nivel global.

1.2. Motivacao

As ligas bimetalicas sdo bastante estudadas e estdo em constante desenvolvimento
e pesquisa, seja do ponto de vista cientifico, tecnoldgico, econdmico e ambiental. De fato,
a relevancia dos estudos das ligas metélicas estdo intimamente relacionadas com sua
importancia na sociedade atual. Este estudo é motivado pelo crescente uso de ligas
metélicas em diversas aplicagbes que englobam os temas “energia limpa”,
“desenvolvimento sustentavel” e “tecnologias de conversdo e armazenamento de
energia”, ou seja, temas atuais que contribuem para a inovagédo tecnoldgica. Esta area de
estudo é inerentemente interdisciplinar, pois engloba conceitos das diversas areas do
conhecimento: Fisica, quimica, engenharia e energia. Logo, € essencial o entendimento

de conceitos fundamentais adquiridos na formacao académica para elucidar os resultados,
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que as vezes sdo surpreendentes e inesperados sobre processos eletroquimicos, bem

como, para entender as novas aplicacdes préticas.
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2. Nanofibras compdsitas de NiFe-NiFe2O4 preparadas por Solution Blow Spinning:

Estrutura, propriedades magnéticas e atividade de OER

Dunas de areia gelada de Marte. Um campo de dunas de areia ocupa
esta cratera gelada de 5 quilémetros de diametro nas altas latitudes
das planicies no norte de Marte. Registro e cortesia da NASA/JPL-

Caltech/University of Arizona.

Novidades deste capitulo:

v" Primeiro relato de nanofibras compositas de NiFe-NiFe.Os preparadas por
“Solution Blow Spinning”;

v Permeabilidade magnética () aprimorada, com potencial aplicacdo em sensores
magnéticos para pequenos campos magnéticos, devido a rapida resposta a
pequenas variaces de campo magnético;

v Excelente comportamento eletroquimico, com baixo sobrepotencial (316 mV vs

RHE) e boa estabilidade quimica e mecanica do eletrodo.
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2.1. Resumo

Este estudo relata a estrutura e propriedades magnéticas de nanofibras compésitas (NiFe-
NiFe204) preparadas por solution blow spinning (SBS) com didmetro médio de 133,4 nm.
A analise por difracdo de raios X (DRX) revelou que os cristalitos da liga de NiFe tém
um tamanho médio de 26,3 nm. As medidas de magnetizacdo versus temperatura (M-T)
e magnetizacdo versus campo magnético (M-H) mostram magnetizacao de saturacdo de
123 emu/g e temperatura de bloqueio térmico de 117 K. As medidas de M-T mostram
uma resposta rapida da amostra as variacdes de campo magnético de + 0,3 Oe, indicando
que o material fiado por sopro da solugdo tem um grande potencial para aplicagdes em
sensores magnéticos. Do ponto de vista eletrocatalitico, as nanofibras apresentam baixo
potencial (316 mV vs RHE) a J = 10 mA cm™ e frequéncia de rotatividade significativa
(TOF) de 4,03 s a apenas 400 mV. As nanofibras de NiFe-NiFe2O4 tém uma excelente
estabilidade quimica, como revelado pela analise de cronopotenciometria ao longo de 15
h. Esses resultados estdo alinhados com os melhores catalisadores a base de NiFe

relatados na literatura.

Palavras-Chave: NiFe-NiFe>O4; SBS; nanofibras compadsitas; propriedades magnéticas;
OER.

2.2. Introducéo

Os nanomateriais tém atraido consideravel atencdo nos campos da fisica, quimica
e ciéncia dos materiais, devido a sua ampla gama de aplica¢des tecnolégicas [1-3]. Entre
elas, as ligas metélicas de NiFe tém sido utilizadas em aplicagdes como sensores [4],
transformadores [5], catalisadores [6], absorvedores de ondas eletromagnéticas [7],
armazenamento de energia [8], biotecnologia/biomedicina [9] e hipertermia [10]. As ligas
de NiFe possuem alta magnetizacdo de saturacdo, alta permeabilidade magnética, baixa
forca coercitiva e alta temperatura de Curie [11-15]. Varios métodos foram descritos para
preparar ligas de NiFe, incluindo eletrodeposicdo [16], explosdo elétrica de fio [17],
mecanossintese [18], eletrofiacdo [19] e sintese hidrotérmica [20]. Nanoestruturas de liga
de NiFe mostraram varias morfologias, tais como, esféricas [20], nano cadeias [21] e nano

fios [19] com composicOes controlaveis [22].
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As ligas de NiFe (50-80 wt% Ni e as ligas invar (30-40 wt% Ni) sdo
tecnologicamente importantes devido as suas propriedades magnéticas e ao baixo
coeficiente de expansdo térmica [23]. Para aplicagdes eletromagnéticas, as ligas com
concentracdes de Ni acima de 30 wt% sao as mais versateis entre 0s materiais magnéticos
macios com altas temperaturas de Curie. Abaixo de 30 wt% de Ni, essas ligas tém uma
estrutura cubica de face centrada (CFC), antiferromagnética com temperatura Neel
relativamente baixa. A permeabilidade magnética é maior para ligas com teor de Ni
préximo a 80 wt%, enquanto a magnetizacdo por saturacdo e a resistividade elétrica
atingem seus valores mais altos nas proximidades de 50 e 30 wt% de Ni, respectivamente
[24].

No campo dos materiais para a sustentabilidade energética, os eletrocatalisadores
baseados em NiFe foram desenvolvidos para a producdo de hidrogénio por meio da
divisdo da agua [25-27]. O WS (Water Splitting ou divisdo da agua) ocorre por duas
meias-reacdes, reacdo de evolucdo de hidrogénio e reacdo de evolucdo de oxigénio. A
reacdo de evolugdo de oxigénio tem cinética lenta devido as vérias etapas da reacéo, o
que impulsionou a pesquisa sobre o desenvolvimento de catalisadores eficientes [28]. Os
materiais compdsitos a base de NiFe, ligas e 6xidos/hidroxidos foram relatados como os
melhores catalisadores para reacdo de evolucao de oxigénio [27,29-31]. Isto é devido aos
seus baixos valores de excesso de potencial e alta resisténcia a degradacdo quimica e
mecanica [26].

Os materiais magnéticos compostos semelhantes a fibras receberam consideravel
atencdo por causa de suas propriedades relacionadas a aspectos distintos, em comparagéo
com seus pares a granel. Nesse contexto, nanofibras contendo Ni, Co e Fe por
eletrofiacdo, com sua caracteristica de baixa producdo de fibras e a necessidade de alta
tensdo j& foram relatadas na literatura [32,33]. Por outro lado, “Solution Blow Spinning”
(SBS) é uma técnica répida, féacil, barata, ecoldgica e altamente eficiente para fabricar
materiais semelhantes a fibras [34,35]. As vantagens do SBS sobre as técnicas de
eletrofiacdo sdo baixo custo, alto rendimento e seguranca [34,36]. Materiais como fibras
de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) contendo nanoparticulas de Ni com propriedades
magnéticas incomuns foram preparados com sucesso pelo SBS [37]. Na literatura
estudada, ndo ha relatos sobre a producdo de nanofibras de NiFe-NiFe;Os usando a
técnica SBS. Portanto, apresenta-se aqui uma pesquisa sobre a preparacéo de nanofibras
compdsitas de NiFe-NiFe2O4 pelo SBS, com subsequente avaliagdo estrutural, magnética

e eletroguimica.
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2.3. Materiais e métodos

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2.6H20, Dindmica Ltda), nitrato de ferro
nonahidratado (Fe(NO3)2.9H.O, Sigma Aldrich), polivinilpirrolidona (PVP-K90,
1.300.000 g/mol, Engenharia das esséncias) e metanol (99%, Vetec) foram utilizados
como materiais de partida.

Primeiramente, dissolveram-se 0,6948 g de PVP-K90 em 11,58 mL de metanol. Em
seguida, foram adicionados 0,404 g de nitrato de ferro e 0,2908 g de nitrato de niquel a
solucdo acima; a razdo molar de Fe: Ni era de 1:1 e a PVP: nitratos de metal era de 1:1.
As fibras PVP-K90 impregnadas com nitratos de niquel e ferro foram produzidas
utilizando os seguintes parametros experimentais: presséo de 0,41 MPa, taxa de injecao
de 3,0 mL/h e distancia de trabalho de 60 cm [35]. As esteiras compostas (nitrato/PVP-
K90) foram coletadas em um recipiente de vidro, mantidas a 80 °C por 12 h para remocao
completa do solvente. Em seguida, as fibras foram calcinadas na presenca de gas argonio
a uma taxa de fluxo de 315 mL/min por 1 h, a uma temperatura de 620 °C.

A estrutura cristalina foi estudada por difracdo de raios X (DRX) (Miniflex II,
Rigaku), usando radiacdo de raios X de uma fonte de Cu (Ko, A = 1,5418 A). O padréo
de DRX foi refinado através do método Rietveld usando o software TOPAS [38]. A
caracterizagdo morfoldgica das fibras foi realizada por um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) (FESEM, Carl Zeiss, modelo supra 35-VP) equipado com um detector
Bruker EDS (XFlash 410-M). O software ImageJ [39] foi utilizado para determinar a
distribuicdo do tamanho dos diametros das fibras, sendo consideradas 230 fibras a partir
de imagens com 10000x de ampliacdo. O espectro de Mdssbauer foi registrado a 12 K
usando um espectrometro da SEECO equipado com um criostato He de ciclo fechado da
Janis; a fonte de radiagdo gama € de °’Co: Rh com atividade de 20 mCi. O valor de
deslocamento do isdmero ¢ relativo ao a-Fe a 300 K. As medi¢Ges magnéticas de corrente
continua foram realizadas usando um sistema de medi¢éo de propriedades fisicas (PPMS-
Dynaccol, Quantum Design) equipado com um magnetdbmetro de amostra vibrante
(VSM). O resfriamento de campo zero da magnetizacdo (Mzfc) e o resfriamento de
campo (Mfc) foram realizados no modo de aquecimento, ou seja, a amostra foi resfriada
a5 K na auséncia (ou presenca) de um campo magnético, depois a amostra € aquecida até
a temperatura ambiente e a medida foi registrada.

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados usando um Metrohm Autolab

PGSTAT204-FRA32M em uma instalacdo de trés eletrodos com solucdo alcalina de
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KOH (1 M, pH = 13,58 + 0,03) a 25 °C. Arame de platina e Ag/AgCl (3M KCI) foram
utilizados como eletrodos de contador e referéncia, respectivamente. O eletrodo de
trabalho foi preparado depositando uma tinta catalitica sob um substrato coletor de
corrente (espuma de Ni). O substrato de espuma de Ni foi inicialmente limpo por
sonificacdo em HCI 6 M, depois em acetona e finalmente em &gua deionizada, cada
processo em periodos de 10 min. As tintas cataliticas foram preparadas misturando 1,5
mg de catalisador (nanofibras de NiFe-NiFe204) e 10 puL de solugdo de Nafion (5% em
peso) dispersas em 250 uL de isopropanol. Em seguida, a tinta foi vazada sobre substratos
de espuma de Ni (1 x 1 cm) e seca a temperatura ambiente por 5 h para formar o eletrodo
de trabalho. A carga de massa ativa foi de 0,57 mg.

A voltametria de varredura linear (LSV) foi realizada a 5 mV s, A espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada utilizando a faixa de frequéncia de 0,01
KHz - 10 kHz, sob potenciais de corrente continua (1,3 V, 1,5 Ve 1,7 V vs. RHE) e
amplitude de tensdo de 5 mV. Os testes de estabilidade foram conduzidos por analise
cronopotenciométrica por um periodo constante de 15 h e em varias etapas, no intervalo
de 10 mA cma 20 mA cm? (incrementado a cada 1000 s). Todos os valores de potenciais
(com iR corrigido) foram convertidos no eletrodo reversivel de hidrogénio usando a
equacédo de Nernst Eq. (1) [35]. Os valores de excesso de potencial (1) foram calculados
pela Eq. (2):

Erne = Eagiager + 0.059*pH + 0.1976 (1)
N =Erne - 1.23V (2)

2.4. Resultados e discussao

2.4.1. Caracterizacado Estrutural e Morfologica

A Fig. 1 mostra o padrdo de raios-x refinado das nanofibras compdsitas de NiFe-
NiFe204. A amostra possui uma estrutura do tipo cfc (ccp)-Cu, com pardmetro de rede a
=0,357 nm (ICSD N° 103556), referente a fase NiFe. Uma fase secundaria menor devido
a ferrita de Ni (NiFe204), com a = 0,8337 nm (ICSD N° 40040), foi detectada. O padréo
de raios-x mostra trés picos caracteristicos da fase NiFe em 20 = {43.5 °, 50.73 ° e 74.59
°}, atribuidos aos planos (111), (200) e (220), respectivamente. Outros picos em 20 =
{30.1°,35.48°,56.95°, 62.62 °} estdo relacionados aos planos (002), (311), (333) e (044)

da fase NiFe204. Os resultados do refinamento de Rietveld sdo mostrados na Tab. 1. Os
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valores de Rwp € Rexp 530 3,55% e 2,29%, resultando em %2 < 1,55, o que indica uma boa
concordéncia entre os dados experimentais e 0 modelo de ajuste. Os tamanhos de
cristalitos para as fases NiFe e NiFe204 s&o 26,3 nm e 32,9 nm, respectivamente. A analise
quantitativa da fase indica que a fiacdo por sopro da solucéo seguida de um tratamento
térmico em atmosfera de argonio permite obter nanofibras compositas de NiFe-NiFe2O4
com 94% em peso de NiFe.

NiFe (ICSD - 103556)
NiFe,O, (ICSD - 40040)
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Fig. 1. Padrdo de raios-x das nanofibras compositas NiFe-NiFe,Os preparadas por

“Solution blow spinning”’.

Tab. 1. Tamanhos de cristalitos (D) e parametros de rede (a) obtidos do refinamento de
Rietveld para as fases NiFe e NiFe>O4. Os numeros entre parénteses sdo o percentual em

massa de cada fase.

NiFe NiFe204 Fatores de concordancia
D (nm) a(A) D (nm) a(A) Rwp (%)  Rexp (%) *
26.3 [94%)] 3.599 32.9 [6%)] 8.382 3.55 2.29 1.55

O esquema do conjunto do SBS e as imagens FESEM de nanofibras compdsitas de
NiFe-NiFe204 sdo mostradas na Fig. 2. As Figs. 2 (b,c) indicam a obtencéo de fibras com

mais de 3 um de comprimento. A rugosidade da superficie indica a presenca de
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nanoparticulas de NiFe e NiFe2Os incorporadas, com distribuicdo do didametro das
nanofibras e o respectivo histograma indicando uma forma lognormal com um diametro
principal de 133,4 nm. Estes resultados indicam que a técnica SBS é capaz de produzir
fibras compositas com diametros e tamanhos de particulas menores em comparacao com
a técnica de eletrofiacdo [19]. A distribuicdo espacial do oxigénio, niquel e ferro nas
nanofibras foi adquirida por medidas de espectroscopia dispersiva de energia (EDS) (Fig.
2c). As Figs. 2 (e-f) mostram a distribuicdo de Fe, Ni e O ao longo das nanofibras.
Observa-se um maior numero de manchas verdes (Fe) e amarelas (Ni) em comparacéo
com as vermelhas (O), resultado que esta em estreita concordancia com o baixo teor de
NiFe>O4 na amostra. Esses elementos sdo dispersos homogeneamente nas nanofibras e
revelam que a técnica de SBS permite a sintese de materiais fibrosos homogéneos.
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Fig. 2. Inspecdo morfoldgica de nanofibras compdsitas de NiFe-NiFe;O4: (a) esquema
experimental do “solution blow spinning”’; (b-c) imagens FESEM com histograma de

distribuicdo de diametro das fibras; e (d-f) analise por EDS.

2.4.2. Espectroscopia Mdssbauer e caracterizacdo Magnética

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica Util para estudar a valéncia e o estado
magnético das amostras que contém o is6topo %'Fe. O espectro consiste na contagem de
raios gama provenientes da amostra apds uma transi¢do nuclear entre os estados excitado
e fundamental. Trés parametros hiperfinos estdo presentes em cada espectro:

deslocamento isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS) e campo magnético
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hiperfino (Hhf). O IS surge devido ao volume finito do ndcleo e a densidade total de
elétrons sobrepondo-se ao volume nuclear. Isso leva a uma interagdo monopolar que
altera os niveis de energia nuclear e, portanto, desloca todo o espectro ao longo da escala
de velocidade. Para fins de comparacéo, o IS obtido é calculado tendo como referéncia o
de a-Fe (obtido com a mesma fonte de radiacdo gama). O QS ocorre porque 0 nucleo
possui uma distribuicdo de carga ndo esférica, produzindo um momento quadrupolo
nuclear. Na presenca de um campo elétrico assimétrico (produzido por uma distribuigdo
eletrbnica de carga ou arranjo de ligantes), os niveis de energia nuclear se desdobram. A
magnitude da diviséo esta relacionada ao momento do quadrupolo nuclear e ao gradiente
do campo elétrico produzido pelo campo elétrico assimétrico. Finalmente, quando o
momento magnetico nuclear interage com o campo magnético, produz o desdobramento
dos niveis nucleares fundamental e excitados. Na auséncia de um campo magnético
externo aplicado, o campo magnético efetivo interno (Hnr) € devido ao campo de contato
de Fermi, que é proporcional aos eletrons 1s, 2s 3s polarizados. O espectro obtido em 20
K foi ajustado com trés componentes, o primeiro é atribuido a liga de NiFe e é ajustado
com uma distribuicdo de Hhf devido a &tomos de Fe com diferentes vizinhancas de Ni-
Fe. O segundo e o terceiro componentes sdo sextetos devido a fase de 6xido de NiFe;
esses componentes sio atribuidos ao Fe* em sitios tetraédricos e octaédricos, conforme
mostrado na Fig. 3. Os parametros de ajuste sdo apresentados na Tab. 2. O IS muito
pequeno da liga de NiFe (0,050 mm/s) é semelhante ao IS do a-Fe e revela a natureza
metalica da liga de NiFe. O IS dos componentes de 0xido de NiFe esta na faixa de 0,25
mm/s a 0,68 mm/s, atribuidos ao alto spin Fe** (S = 5/2), como mostrado por Giitlich et
al. [40]. Sabe-se que o a-Fe tem um momento magnético de 2,2 ug, onde g € 0 magneto
de Bohr. O Hyr da liga NiFe (31,1 T) esta muito préximo do Hns do metal a-Fe (33,0 T).
Os sextetos com campos magnéticos mais altos estdo relacionados ao 6xido de NiFe, de
acordo com o estado de momento de spin do Fe** (S = 5/2) e o0 seu alto momento
magnético de u = 2,/S(S + 1)ug (~5.9 us). A fase 0xido de NiFe é ajustada com dois
sextetos atribuidos aos sitios octaédrico coordenado por oxigénio (sitio B) e tetraédrico
(sitio A). Foi demonstrado por Greenwood [41] que o0 Hnf e 0 IS nos sitios B sdo maiores
do que nos sitios A. Portanto, os sextetos atribuidos ao éxido de NiFe tém Has (e IS) de
49,9 T (0,258 mm/s) e 52,1 T (0,393 mm/s) e estdo relacionados ao Fe no sitio A e no
sitio B, respectivamente. Além disso, a partir das areas de absorcdo relativa, pode-se

determinar o grau de inversdo da estrutura do espinélio. A unidade de féormula quimica
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da ferrita de Ni pode ser escrita como: (Nii-yFey)[NiyFe>-y]Os, onde y é o grau de
inversdo, que é definido como a fracdo de ions Fe que ocupa os sitios tetraédricos. Na
formula acima, cations entre parénteses e colchetes sdo Fe®* nos sitios A e B,
respectivamente. Ferritas sdo completamente invertidas quando y = 1, parcialmente
invertidas quando 0 <y <1 e espinélio normal quando y = 0. O grau de inversdo pode ser
calculado a partir da razdo de RAA para o subespectro devido ao Fe nos sitios A e B, ou
seja, RAA(A)/RAA(B) = (fA/fB)y/(2-y), onde fB/fA = 0,99 é a razdo de fracBes sem
recuo a baixa temperatura de Fe** nos sitios B e A [42]. A partir dos valores de RAA
mostrados na Tab. 2, foi observado uma razdo de RAA(A)/RAA(B) = 0,659. Entdo, y =
0,79 e a formula quimica serd (Nio.21Feo.79)[Nio.79F€1.21]O4. Portanto, o dxido de NiFe é
semelhante ao Ni-ferrita com uma estrutura parcialmente inversa; 0s parametros
hiperfinos encontrados para os sitios de Fe nos sitios A e B sdo semelhantes aos relatados
na literatura para amostras de NiFe>O4 preparadas pelo método de Pechini com tratamento
térmico a 100 °C [43].

O componente atribuido a liga de NiFe mostra um desdobramento quadrupolar
menor indicando uma estrutura cibica com uma pequena distorcdo devido as ocupagoes
de Ni-Fe; esse valor é semelhante ao relatado por Ping et al. para amostras com
quantidades equimolares de Fe e Ni [44]. Além disso, parametros hiperfinos semelhantes
foram encontrados em amostras de liga de NiFe preparadas pelos métodos de moagem
[45,46], eletrodeposicdo [47] e sintese hidrotérmica [48]. Além disso, o resultado do
ajuste de Mossbauer da fase NiFe-6xido é semelhante as amostras de NiFe.O4 preparadas
pelos métodos Sol-gel [49], sintese térmica [50], reacdo em estado sélido [51] e co-
precipitacdo [52]. Os resultados obtidos pelo método de espectroscopia de Mdssbauer
diferem significativamente da composicdo de fases calculada a partir dos dados de DRX
com refinamento de Rietveld. Como se pode notar, o espectro a 20 K tem uma absor¢édo
relativa total de ~ 1,0 % e o 6xido de NiFe tem uma absorcao de ~ 0,35 %. Para comparar
efetivamente as composic¢des obtidas pelas duas técnicas, medicGes de Mdssbauer a 300
K deveriam ter sido feitas; nessa temperatura, a relacéo sinal/ruido serd muito pequena e
provavelmente afetard a precisdo dos resultados. Estudos adicionais para melhorar a
confiabilidade de ambos os métodos na aplicacdo e determinagdo da composi¢éo de fases
de compostos de Oxido de metal serdo conduzidos, incluindo o estudo de Mdssbauer

usando uma fonte gama de °’Co com atividade mais alta que a utilizada neste trabalho.
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Fig. 3. Espectro Mdssbauer das nanofibras NiFe-NiFe,O4 registrado em 20 K. O painel

direito representa a distribuicdo do campo magnético hiperfino usada para ajustar o

espectro.

Tab. 2. Parametros hiperfinos obtidos pelo ajuste do espectro de Mdssbauer das

nanofibras compositas de NiFe-NiFe,Oa, registradas em 20 K. Fe-A e Fe-B s&o Fe** nos

sitios A e B, respectivamente.

Ni-Fe

nanofibras

IS (mml/s)
QS (mm/s)
Hhf (T)
RAA (%)

] NiFe-Oxido
NiFe
Fe-A Fe-B
0.050 0.258 0.393
0.015 0.005 -0.008
30.8 49.9 52.1
32 27 41

A Fig. 4 mostra as medi¢Ges magneticas de corrente continua. A Fig. 4a mostra as

medidas isotérmicas em 4 K e 300 K; sua magnetizacdo de saturacéo (Ms) é de 116 emu/g

e 106 emu/g, respectivamente. A massa utilizada para normalizar o momento magnético

é a massa total devido a fase carbono e materiais magnéticos. As magnetizacdes de

saturacao séo resultado dos valores de Ms das fases da liga de NiFe e NiFe2Oa.
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Considerando que o NiFe;O4 tem uma Ms mais baixa (geralmente da ordem de 56
emu/g) [53], a magnetizacgéo total seria menor do que o esperado para a liga pura de NiFe.
No entanto, usando a contribuicdo da liga NiFe obtida do espectro de Mdssbauer a 20 K,
foi possivel estimar a Ms devido a fase do metal como (116-56x0.11) /0,89 emu/g = 123,4
emu/g. Estudo semelhante foi relatado por Kesavapillai et al. para amostras de ligas de
NiFe nanocristalinas preparadas pelo método poliol [54]. Ashokkumar et al. prepararam
ligas de FeNi por moagem de bolas com subsequente sinterizacdo por plasma pulsado
[55] e Vitta et al. [56] estudaram as propriedades magnéticas dos pds policristalinos de
Feqoo-x) Nig) e encontraram uma Ms maxima de 124 emu/g quando x = 25. O campo de
coercividade e as magnetizacdes de remanéncia em 4 K e 300 K foram de 130 Oe e 160
Oe, e 6,5 emu/g e 5,3 emu/g, respectivamente.

A magnetizacdo em funcao da temperatura € mostrada na Fig. 4b. Essas medicGes
sdo realizadas sob um campo magnético de 150 Oe a 4 K/min e revelaram uma
temperatura de bloqueio de 117 K, com as curvas Mzfc e Mfc se juntando em 245 K.
Observa-se uma ligeira variacdo na magnetizacdo a medida que a temperatura aumenta;
esse resultado é devido a uma variagdo muito pequena do campo aplicado usado para
executar a medicdo. O painel inferior da Fig. 4c mostra os picos do campo magnético e a
curva My Observa-se uma rapida mudanca na magnetizagdo onde o campo muda; em
geral o campo magnético variou entre 150,0 Oe + 0,3 Oe. O comportamento do campo
magnético é um artefato instrumental de nosso sistema de bobina supercondutora. De
fato, usando o mesmo magnetometro, foram relatados recentemente resultados de Mf.-
My para ligas de Ni-Cu [57], La2FeMnOs [58], vérias ferritas [59], e em nenhum desses
sistemas foi observado um comportamento semelhante nas Curvas Mz € Mg, como
observado no presente trabalho. De fato, todos esses sistemas tém baixa permeabilidade
magnética. Entretanto, as ligas NixFe(-x) (0,40 <x <0,80) sdo bem conhecidas por sua alta
permeabilidade magnética (u) [60]. Sua permeabilidade aprimorada permite o
aprisionamento de linhas de campo magnético e a rapida resposta da amostra a essas
variacOes. Esses resultados fazem desta amostra um candidato ideal para sensores

magnéticos para pequenos campos magneéticos.
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Fig. 4. (a) Histerese isotérmica das nanofibras NiFe-NiFe,O4 registradas a 4 K e 300 K.

(b) Mzt € Msc em funcdo da temperatura. (c) Curva Mg em fungéo da temperatura e sua

relacdo com o campo magnético aplicado.
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2.4.3. Caracterizacdo Eletroquimica

A avaliacéo das propriedades cataliticas em relacdo ao OER foi realizada por curvas
de polarizagio de LSV tomadas a uma taxa de varredura lenta de 5 mV s em uma solugio
de KOH de 1 M. Uma peca de espuma de Ni (1 x 1 cm) foi usada para efeito comparativo.
A partir dos resultados das curvas de polarizacdo anddica (Fig. 5a), os eletrodos de NiFe-
NiFe>O4 e espuma de Ni apresentaram valores de sobrepotenciais de 316 e 515 mV vs
RHE, respectivamente, para registrar uma densidade de corrente J = 10 mA cm. O baixo
valor de excesso de potencial apresentado pela NiFe-NiFe2O4 esta alinhado com alguns
dos melhores eletrodos baseados em NiFe relatados na literatura, como pode ser visto na
Tab. 3. As anélises de gréficos de Tafel extraidas das curvas de LSV foram usadas para
avaliar a cinética dos eletrocatalisadores. As inclinacdes de Tafel podem ser obtidas a
partir da equacéo (n = a + b log jo), onde: n (excesso de potencial), jo (densidade de
corrente), a (interceptacdo em relacéo a densidade de corrente de troca jo) e b (inclinacéo
de Tafel). Na Fig. 5b, os valores da inclinagio de Tafel foram 74 e 127 mV dec™ para os
eletrodos de NiFe-NiFe>O4 e espuma de Niquel, respectivamente. Obviamente, o eletrodo
NiFe-NiFe2O4 mostra a melhor cinética para OER. No entanto, o valor de Tafel acima de
60 mV dec? para NiFe-NiFe,O4 sugere que a adsorcdo de espécies intermediarias é a
etapa determinante da taxa para esse eletrodo, com base no modelo de reacdo proposto
por Krasil'shchikov para o0 OER de quatro etapas em solucdo alcalina (Egs. (3-6), em que

M* é a superficie do metal ativo) [61-63]:

M*+ OH™ — M*OH + e, b =120 mV/dec (3)
M*OH + OH™ — M*0™ + H,0, b =60mV /dec (4)
M*0~ — M0 + e, b =45mV /dec (5)
2M*0 — 2M* + 0,, b =19 mV/dec (6)

A érea de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA) foi estimada medindo-se a
capacitancia de dupla camada (CpL) via voltametria ciclica (CV) realizada em uma regido
ndo faradaica a uma taxa de varredura de 5-100 mV s? [62,64]. O Cp. é extraido da
relacdo linear entre a densidade de corrente anddica (Jia) ¢ a taxa de varredura (v), de
acordo com a equacdo (Jia = v x CpL). Finalmente, 0 ECSA ¢é calculado pela equagéo
(ECSA = CpL/Cs) [65], onde Cs é a capacitancia especifica. Para eletrodos a base de NiFe

em solucdo alcalina, foi utilizado um valor tipico de Cs = 0,040 mF cm™2 [29]. A Fig. 5¢c
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mostra os resultados das curvas CV obtidas para o eletrodo NiFe-NiFe;O4, enquanto a
Fig. 5d mostra o resultado grafico de Jia versus v, com a inclinacdo correspondente
representando o CpL obtido, sendo 8,23 mF. O ECSA calculado para o eletrodo de
nanofibras de NiFe-NiFe2O, foi de 205,75 cm?2. Esse valor é quase cinco vezes superior

ao relatado para eletrocatalisadores de NiFe-nanoparticulas/fibra de carbono (41,75 cm?)

[29].
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Fig. 5. (a) LSV e (b) inclinacéo de Tafel para os eletrodos de espuma de NiFe-NiFe;O4
e Ni em branco; (c) voltametria ciclica para medi¢Ges de (d) capacitancia de camada dupla

(CpL) para determinacéo do ECSA.
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Tab. 3. Comparacgéo do desempenho de varios eletrocatalisadores baseados em NiFe para

OER relatados na literatura.

M0 Inclinacgéo de
Catalisador Substrato (mV vs RHE) tafel Referéncia
felectrolito (mV dec?)
NiFe-NiFe204 . 316
Dor SBS Espuma de Ni (1 M KOH) 74 Este trabalho
) Espuma de 320
NiFe espuma NiFe (1 M KOH) 56 [30]
NiFe filmes Malha de 370
finos platina (1 M KOH) el [66]
. Folh
NiFe/grafeno 0 ? de 350 59 [67]
platina
. Pano de 281-340
NiFe/CC carbono (1 M KOH) 64-71 [29]
. Carbono 347
NiFe LDH Vitreo (1 M KOH) 67 [31]

A frequéncia de rotatividade (TOF), que representa a taxa de espécies produzidas
em mol por atomo de metal da superficie por segundo (aqui, mol Oz s*) [65] também foi
usada para avaliar o eletrocatalisador. O TOF foi obtido por (TOF = jA/4Fn) [68], onde j
¢ a densidade da corrente em um determinado sobrepotencial (no entanto, aqui foi
calculado em uma faixa de sobrepotenciais [64,69]), A é a area da superficie do eletrodo
(1 cm?), 4 € o numero de elétrons envolvidos no OER, F é a constante de Faraday (96 485
C/mol) e n é o nimero de moles de Ni e Fe, assumindo que todos os sitios estejam
envolvidos a reacdo. A Fig. 6a mostra o grafico de TOF versus n (na faixa de 200-500
mV vs RHE). No excesso de potencial de 316 mV vs RHE (10 mA cm2), o TOF calculado
foi de 0,39 s*. No entanto, esse valor aumenta consideravelmente para 4,03 s (acima de
1 ordem de magnitude) quando atinge um excesso de potencial de apenas 400 mV vs
RHE.

O teste de estabilidade foi realizado por cronopotenciometria por 15 h (em KOH, 1
M) a uma constante de densidade de corrente de J = 10 mA cm™ e em Vvérias etapas e
varias densidades de corrente. A Fig. 6b mostra a boa estabilidade catalitica e mecénica
do eletrodo (NiFe-NiFe>0O4) compreendendo todo o regime durante as 15 h de teste, como

também na avaliacdo em varias etapas na faixa de 10-20 mA cm2. No entanto, a oscilacao
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durante o teste mais longo é devida a retencdo e liberacdo de bolhas na superficie do

eletrodo, causando uma variagéo no excesso de potencial [35].
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Fig. 6. (a) Frequéncia de rotatividade (TOF), (b) teste de cronopotenciometriaem J = 10
mA cm por 15 horas e em varias etapas e varias densidades de corrente (10 - 20 mA cm
2) com incrementos de 2 mA c¢m 2 a cada 1000 s (inserido b).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi utilizada para investigar a
cinética do eletrocatalisador de NiFe-NiFe2O4. A analise ocorreu em Vvarios potenciais
DC (1,3V,15Vel,7Vvs. RHE), ou seja, antes e durante o regime de OER. As Figs. 7
(a,b) mostram os graficos de Nyquist e Bode, respectivamente. De acordo com as
plotagens de Bode (Fig. 7b), observa-se que o OER é governado por duas constantes de
tempo (t = RC) [70], o que implica que processos mais complexos envolvendo a
eletrossorcdo de espécies intermedidrias estdo ocorrendo. Portanto, isso sugere a adogao
de um modelo de circuito equivalente proposto por Harrington e Conway [71] para
descrever processos de impedancia no OER em eletrocatalisadores baseados em NiFe
[72,73].

O modelo de circuito Rs(Cai[Rr(RadCad)]) usado para ajustar espectros (inserido na
Fig. 7a), consiste no elemento Rs que representa a resisténcia 6hmica; Cq € a capacitancia
de dupla camada; Re € a resisténcia de polarizagdo (representando a taxa geral do OER e
soma todas as resisténcias para carregar transferéncias durante as varias etapas da reacéo);
Rad € aresisténcia associada a espécies intermediarias adsorvidas na superficie do eletrodo

e Cad descreve a capacitancia dessas espécies durante a reacdo. Os elementos Rp, Rad €
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Cad descrevem os processos faradaicos na OER [72,73]. Inicialmente, um elemento de
fase constante (CPE) foi usado para modelar o comportamento de um capacitor
imperfeito. A partir da impedancia da CPE, dada por (Zcpe = [Qcre(im)"]?), onde Q é o
parametro de pseudocapacitancia e n é o expoente (0 <n < 1) que descreve a depressdo
do semicirculo. A verdadeira capacitancia (C) foi entdo calculada por (C = R&""Qcpe!/,
em que R € Rp 0u Rad € Qcpe pode ser Qcre-di OU Qcpe-ad) [35,64,72,73].

Como mostrado na Fig. 7a, o eletrodo NiFe-NiFe2Os mostrou semicirculos
completos em polarizacdo mais alta (1,5 e 1,7 V vs. RHE), sugerindo que as limitacdes
dos processos de transferéncia de massa ocorrem em potenciais menores (1,3 V vs. RHE)
[62,69]. Como esperado, o valor de Rp diminui com o aumento da polarizagéo (22,71 Q
(1,3 V vs RHE) para 10,87 Q (1,5 V vs RHE)) e cai drasticamente para 0,12 Q (1,7 V vs
RHE) a medida que se aproxima da reacdo maxima, representando a evolucdo da taxa
global de OER [74]. Antes do inicio da reacdo (1,3 V vs RHE, n =70 mV), o valor de Ca
= 7,75 mF concorda bem com o obtido pela voltametria ciclica (8,2 mF). No entanto, a
pequena diferenca em ACq = 0,48 mF pode ser atribuida a instabilidade de espécies
intermediarias, o que se reflete no alto valor de Rag = 1288 Q [73]. A 1,5V vs RHE (n=
270 mV), os valores de Cqi = 30,03 mF e Cag = 72,90 mF foram os maximos calculados,
e esses altos valores de capacitancia foram atribuidos ao aumento da corrente e
concentracdo de espécies intermediarias adsorvidas na superficie do eletrodo durante o
progresso da evolucdo do oxigénio [74]. A medida que a polarizacdo se aproxima da
reacdo maxima (1,7 V vs RHE, n = 470 mV), os valores de capacitincia diminuem
consideravelmente para Cq = 0,19 mF e Caq = 8,29 mF devido a forte turbuléncia causada
pela liberacdo de bolhas na superficie do eletrodo, o que dificulta a reconstrucdo da dupla
camada e também causa bloqueio dos sitios ativos [64,73]. Além disso, a variagdo na
capacitancia é acompanhada por uma reducdo no Ras com 0 aumento da polarizagéo, o
que esta de acordo com as reagdes faradaicas [73]. Todos os resultados de ajuste estdo
listados na Tab. 4.
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Fig. 7. (a) Gréafico EIS Nyquist e (b) gréafico EIS Bode do eletrocatalisador NiFe-NiFe204
al3V,15Vel7VvsRHE.

Tab. 4. Resultados obtidos ao ajustar os espectros de impedancia.

(\F;?/tjgiaé) Rs (Q) Rr (Q) Car (MF) Rad (Q) Cad (MF)
13 1.20 2271 775 1288 12.18
15 1.08 10.87 30.03 6.60 72.90
17 0.97 0.12 0.19 0.42 8.29
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2.5. Conclusoes

Nanofibras compostas de NiFe-NiFe.O4 foram sintetizadas com sucesso por “solution
blow spinning” (SBS). A amostra apresentou um alto rendimento de liga de NiFe e uma
pequena contribuicdo da NiFe2Oa. O espectro de Mossbauer a baixa temperatura confirma
a alta contribuicéo da fase metélica. As medi¢cdes de magnetizacdo isotérmicaem 4 K e
300 K mostram uma magnetizacdo de alta saturacdo, estando de acordo com relatorios
anteriores relatados na literatura. A medi¢cdo M-T mostra uma resposta magnética rapida
da amostra as variagbes do campo magnético de décimos de Oe. O desempenho
eletroquimico notavel para o OER inclui um baixo potencial (316 mV vs RHE),
inclinacéo de Tafel de 74 mV dec?, alto ECSA (205,75 cm?), frequéncia de rotatividade
expressiva de 4,03 s a apenas 400 mV vs RHE, e boa estabilidade sobre o teste de
eletrolise por 15 h de operacdo ininterrupta. Esses resultados mantém as nanofibras de
NiFe-NiFe2O4 centrifugadas por solugdo em consonancia com outros eletrocatalisadores
baseados em NiFe relatados na literatura.
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3. Avaliacdo magnética e aplicacdo para a reacao de evolucéo de oxigénio de fibras

de NiFe-carbono preparadas por Solution Blow Spinning

“Nebulosa de Orion (M42). Registro e cortesia do Professor Heber
Sivini (DEMAT/UFPB). Jodo Pessoa. Data de registro: 17/03/2021, as
19:40 h.

Novidades deste capitulo:
v Primeiro relato da fabricacdo de fibras NiFe-carbono preparadas por Solution
Blow Spinning.
v Estudos Mdssbauer e magnéticos de materiais fibrosos.
v As fibras de NiFe-carbono mostram um baixo sobrepotencial de 296 mV vs
RHEaJ=10 mA cm 2
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3.1. Resumo

Fibras de NiFe-carbono foram obtidas por Solution Blow Spinning (SBS) e tiveram sua
microestrutura, propriedades e comportamento eletroquimico como eletrocatalisadores
para a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) sistematicamente estudados. Microscopia
eletronica de transmissao, difragéo de raios-X e espectroscopia Méssbauer mostraram que
as fibras de carbono NiFe consistem em nanoparticulas de NiFe semelhantes a esferas
(com diametros na faixa de 4-12 nm) uniformemente dispersas na matriz de carbono
fibrilar. A espectroscopia Raman revelou a contraparte de carbono com bandas D e G
mostrando uma razéo de intensidade de 0,8235. As curvas de histerese magnéticaem 4 e
300 K sdo tipicas de um material ferromagnético. A atividade catalitica das fibras de
NiFe-carbono para OER sob meio alcalino mostrou um sobrepotencial de 296 mV vs.
RHE em 10 mA cm, e uma alta estabilidade eletroquimica ao longo de 15 h sob uma

corrente de eletrdlise de 10 mA cm™.

Palavras-Chave: NiFe-carbono; Solution Blow Spinning; Propriedades magnéticas;
OER.

3.2. Introducéo

As ligas de NiFe tém sido amplamente estudadas devido a sua aplicabilidade em
novas tecnologias que requerem caracteristicas especificas, como resisténcia a corrosao,
baixo coeficiente de expansdo térmica e propriedades magnéticas adequadas. Algumas
dessas aplicacfes sdo em transformadores, materiais magnéticos para armazenamento de
dados, hipertermia magnética, absorvedores de ondas eletromagnéticas e conversdo de
energia [1-5]. Do ponto de vista da eficiéncia energética e do desenvolvimento
sustentavel, as ligas a base de NiFe sdo classificadas como excelentes eletrocatalisadores
para a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) devido ao seu alto desempenho, alta
resisténcia a degradacdo quimico-mecanica e baixo custo de producédo [6,7].

As propriedades magnéticas e eletroquimicas das ligas bimetalicas de NiFe foram
relatadas em varios estudos [6,8]. No entanto, nenhum relato é encontrado sobre
nanoparticulas bimetalicas de NiFe equimolares incorporadas em fibras de carbono.
Seguindo nossa propria experiéncia na sintese de fibras compostas usando Solution Blow

Spinning (SBS), uma técnica de baixo custo, escalonavel e ecologicamente correta
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[6,9,10], este trabalho € o primeiro relatdério sobre a sintese de fibras de NiFe-carbono
equimolares e suas propriedades estruturais, vibracionais, morfoldgicas e magnéticas. O
desempenho eletroquimico em relacéo a reacdo de evolugdo de oxigénio (OER) em meio

alcalino também é avaliado.

3.3. Materiais e métodos

3.3.1. Materiais

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)..6H.O, Dindmica quimica
contemporanea Ltda.), Nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NOz)2.9H20, Sigma Aldrich),
poli(vinil pirrolidona) (PVP-K90, 1300.000 g mol, Engenharia das esséncias), metanol
(99%, Vetec), solucdo Nafion® 5% em peso (Sigma-Aldrich), isopropanol (99%, Vetec)
e espuma de Ni comercial (Ni 99,8%, porosidade> 95%, QiJing Ltd.) foram usados como

recebido.

3.3.2. Fabricacéo das fibras de NiFe-carbono

Inicialmente, uma solugédo de PVP-K90 (0,6948 g) foi dissolvida em 11,58 mL de
metanol. Entdo, 0,404 g de nitrato de ferro e 0,2908 g de nitrato de niquel foram
adicionados a solucdo acima. A razdo molar de Fe:Ni e PVP-K90:nitratos metalicos foi
de 1:1. As fibras foram produzidas utilizando os seguintes parametros experimentais:
pressdo de 0,41 MPa, taxa de injecdo de 3,0 mL/h, distancia de trabalho de 60 cm. As
mantas compostas (nitrato/PVP-K90) foram coletadas em um recipiente de vidro,
permanecendo a 80 °C por 12 h para a completa remocédo do solvente. Em seguida, as
fibras foram calcinadas na presenca de gas argénio a uma taxa de fluxo de 318 mL/min
por 1 h a uma temperatura de 620 °C. A decomposicao térmica do PVP a 620 °C leva a
formacdo de mondxido de carbono (CO), que é o principal agente redutor responsavel

pela conversdo de Fe3* e Ni?*, embutidos no fiado, em liga zerovalente de FeNi.

3.3.3. Caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e magnéticas

A estrutura cristalina da amostra foi estudada por difragdo de raios X (Miniflex Il,

Rigaku), usando uma radiacéo de raios X de uma fonte de Cu (Ko, A = 1,5418 A). Os
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difratograma foi refinado pelo método Rietveld usando o software TOPAS [11]. A
caracterizagdo morfolégica das fibras foi realizada em microscépio eletrbnico de
varredura (FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP) equipado com detector Bruker EDS
(XFlash 410-M). Para avaliar a morfologia das nanoparticulas de NiFe depositadas na
matriz de carbono, micrografias de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram
obtidas usando um microscépio comercial (JEOL, JEM2100). O software ImageJ [12] foi
usado para determinar a distribuicdo do tamanho das fibras e NPs. O espectro Mossbauer
foi registrado a 300 K usando um espectrometro da SEECO equipado com um criostato
de ciclo fechado de He da Janis; a fonte de radiacdo gama é de >’Co:Rh e apresenta
atividade de 20 mCi. O valor de deslocamento isomérico é relativo a a-Fe a 300 K. As
medicBes magnéticas DC foram realizadas usando um sistema de medicéao de propriedade
fisica (PPMS-Dynaccol, Quantum Design) equipado com um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM). O resfriamento de campo zero de magnetizacdo (Mzfc) e resfriamento
de campo (Mfc) foram realizados no modo de aquecimento, ou seja, a amostra foi
resfriada a 5 K na auséncia (ou presenca) de um campo magnético, entdo a amostra é

aquecida até a temperatura ambiente e a medicao foi registrada.

3.3.4. Preparagdo do eletrodo e analises eletroquimicas

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados usando um Metrohm Autolab
PGSTAT204-FRA32M em uma configuracdo de trés eletrodos com solucéo alcalina de
KOH (1 M, pH =13,58 £ 0,03) a 25 °C. Fio de platina e Ag/AgCI (3M KCI) foram usados
como eletrodos contador e de referéncia, respectivamente. O eletrodo de trabalho foi
preparado depositando uma tinta catalitica sob um substrato coletor de corrente (espuma
de Ni). O substrato de espuma de Ni foi inicialmente limpo por sonificacdo em HCI 6 M,
depois em acetona e, finalmente, em agua deionizada. Cada processo em periodos de 10
minutos. As tintas cataliticas foram preparadas pela mistura de 1,5 mg de catalisador
(fibras de NiFe-carbono) e 10 uL de solugdo de Nafion (5% em peso) dispersos em 250
uL de isopropanol. Em seguida, a tinta foi moldada por gota em substratos de espuma de
Ni (1 cm x 1 cm) e seca em temperatura ambiente por 5 h para formar o eletrodo de
trabalho. A carga de massa ativa foi de 0,5 mg.

A voltametria de varredura linear (LSV) foi realizada a 5 mV s™. A espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada na faixa de frequéncia 0,01 KHz - 10
KHz, sob potencial DC (1,45 V vs. RHE) e amplitude de tenséo de 5 mV. Os testes de
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estabilidade foram realizados por analise cronopotenciométrica por um periodo constante
de 15 h. Todos os valores de potenciais (com iR corrigido) foram convertidos para o
eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equagdo de Nernst Eq. (7) [13]. Os

valores de sobrepotencial (1) foram calculados pela Eq. (8):

ErHE = Eag/agal + 0.059%pH + 0.1976 (7
n=Erue—1.23V (8)

Os voltamogramas ciclicos das fibras de NiFe-carbono foram obtidos em diferentes
taxas de varredura em uma faixa de potencial fixo (1,09-1,19 V vs RHE). O TOF do
eletrocatalisador foi determinado usando a equacéo Eqg. (9):

TOF = jA/4Fn (9)

Onde, A ¢ a area de superficie do eletrodo (1 cm?), 4 é o nimero de elétrons
envolvidos no OER, F ¢ a constante de Faraday (96 485 C mol™!) e n é o nimero de moles
de Ni e Fe, assumindo que todos os locais estdo envolvidos na reagao.

A partir dos dados EIS, um elemento de fase constante (CPE) foi usado para
modelar um capacitor imperfeito e usado para calcular a capacitancia verdadeira (CDL)
através da Eq. (10) [13]:

CoL = Ret™WnCpPEYN (10)

3.4. Resultados e discussao

3.4.1. Caracterizacdo Estrutural e Morfoldgica

As imagens FESEM na Fig. 8 revelaram diametros médios de 1,39 um e 827 nm
para as fibras de NiFe-carbono como fiadas (Fig. 8a) e calcinadas (Fig. 8b),
respectivamente. Ambos tém comprimentos que chegam a algumas centenas de microns.
O didmetro médio das fibras de NiFe-carbono é maior que o das fibras Ni-NiO/carbono
e NiFe-NiFe2O4 previamente preparadas por SBS [6,9,10]. A Fig. 8c mostra que as fibras
de NiFe-carbono consistem em nanoparticulas de NiFe semelhantes a esferas (Nps) com
didmetros variando de 4 a 12 nm (pico principal em £ 7,47 nm). As Nps de NiFe estdo
uniformemente dispersos na matriz fibrilar de carbono. A Fig. 8d mostra uma particula
saliente com didmetro de 8,47 nm, com franjas relacionadas a camadas atbmicas com

espacamento de 0,207, que podem ser atribuidas ao NiFe (111).
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Fig. 8. Imagens FESEM e TEM de fibras e seus histogramas de distribuicéo de diametro:
(@) como fiadas e (b-d) calcinadas.

A Fig. 9a mostra o padrdo de XRD refinado das fibras de NiFe-carbono. Todos 0s
picos sdo caracteristicos da fase NiFe-FCC (ICSD 103556), com grupo espacial “Fm-3m
(225)”. O tamanho do cristalito e o pardmetro de rede sio 7,4 nm e 3,5570 A,
respectivamente. O tamanho do cristalito determinado por DRX concorda bem com
aquele medido por TEM. O valor ¥* < 1,32 indica uma boa concordancia entre os dados
experimentais e 0 modelo ajustado. O espectro Raman das fibras de NiFe-carbono é
mostrado na Fig. 9b. As bandas D e G, localizadas nas posicdes 1359 e 1580 cm™,

respectivamente, confirmam a presenca de carbono na amostra.
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Fig. 9. (a) Padr@es de difracdo de raios-x experimental e refinado e (b) espectro Raman

de fibras NiFe-carbono.
3.4.2. Espectroscopia Mossbauer e caracterizacdo Magnética

O espectro Mdossbauer registrado em 300 K é mostrado na Fig. 10. Dois
subespectros podem ser vistos: magnético (sexteto) e paramagnético (dupleto), atribuidos
a Nps com relaxamento lento e superparamagnético. O sexteto tem uma ampla
distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos (Hns), indicando a presenca de momentos
relaxantes magnéticos lentos do Fe. O dubleto e o sexteto tém areas de absorcdo de 66 e
34 %, respectivamente, indicando que a temperatura de bloqueio Mdssbauer é proxima a
300 K. Nao héa evidéncia de fase de NiFe-Oxida bloqueada termicamente. Tal fase deve
ser um sexteto com His na faixa de 51-54 T [6]. A inser¢do na Fig. 10 mostra que a
distribuicdo de Hns tem dois picos localizados em 33,1 e 26,6 T. O primeiro ¢é devido a
momentos de Fe blogueados termicamente na liga de NiFe-Nps, e 0 segundo esta

associado a momentos magnéticos de NiFe de relaxamento lento.
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Fig. 10. Espectro Moéssbauer registrado em 300 K.
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A Fig. 11a mostra as medi¢fes M-T. A magnetizagdo My mostra um pico amplo
com seu maximo em 115 K. As curvas Mt e Mz se fundem a uma temperatura proxima
a 300 K. Ambos os fatos indicam uma ampla faixa de temperaturas do tipo blogueio. Isso
é devido as interac6es magnéeticas dipolares entre as Nps de NiFe e também devido a uma
distribuicdo de tamanhos de particulas. O sistema ndo parece estar em um regime de spin
glass, pois 0 Mg ndo se aplana abaixo de 115 K, ao invés disso, segue uma tendéncia
linear na faixa de 5-300 K.

A Fig. 11b mostra as medi¢es M-H a 4 e 300 K. A magnetizacdo de saturacdo (Ms)
a4 e 300 K foi determinada como 30,2 e 24,5 emu/g, respectivamente. Esses valores sdo
menores quando comparados com as amostras a granel. A hipotese é que essa reducao se
deva a dissolucdo do carbono na liga NiFe-Nps no processo de reducdo quimica. Na
verdade, menores valores de Ms também foram obtidos em amostras de nanocompaositos
de metal-carbono de Fe-C, Ni-C, Co-C, CoFe-C, NiFe-C [8,14,15].

A insercdo na Fig.11b mostra uma visdo ampliada de ambas curvas de histerese.
Como observado, a medicdo em 4 K tem valores mais altos de magnetizacdo de
remanéncia (Mr) e campo de coercvidade (Hc), que sdo de 11,6 emu/g e 350 Oe. Assim,
a 4 K, Mr/Ms = 0,38. Um valor de Mr/Ms = 0,5 é para particulas uniaxiais ndo
interagentes de dominio Gnico com o eixo facil de magnetizacdo sendo orientado
aleatoriamente e Mr/Ms < 0,5 significa que as particulas interagem por interacdes
dipolares antiferromagnéticas.

Recentemente, Manukyan et al. [16] estudaram Nps de Ni com tamanhos na faixa
de 4-40 nm que foram revestidas por carbono. Uma grande diminuicdo de Ms foi
observada quando o tamanho da particula diminuiu, apresentando um paramagnetismo
gigante na faixa de 4-10 nm. O momento magnetico de Nps de Ni, com d = 10 nm, nos
nanocompositos de Ni-C foi de 0,06uB/atomo em T = 10 K. Esse valor era uma ordem
de magnitude menor do que o Ni em massa. Manukyan et al. concluiram que a
transferéncia de elétrons de uma matriz de carbono para Nps de Ni acarreta a formacao
de uma camada ndo magnética na superficie e leva a uma reducéo na densidade de estados

no nivel de Fermi do Ni.
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Fig. 11. (a) Mz e Mg em funcdo da temperatura e (b) histerese isotérmica das fibras
NiFe-carbono registradas a 4 K e 300 K.
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3.4.3. Caracterizacao Eletroquimica

O desempenho catalitico das fibras de NiFe-carbono foi avaliado usando as técnicas
de voltametria linear (LSV) e ciclica (CV), cronopotenciometria por 15 h e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS). Figs. 12 (a,b) mostram as curvas LSV e as inclinagdes
Tafel dos eletrodos de NiFe-carbono e espuma de Ni. Conforme observado, os valores
dos sobrepotenciais (1) para eletrodos feitos com fibras de NiFe-carbono e espuma de Ni
foram de 296 e 515 mV vs. RHE a 10 mA cm, enquanto as inclinagbes de Tafel foram
de 56 e 127 mV dec’, respectivamente. De acordo com o modelo de reagdo proposto por
Krasil'shchikov para OER, a adsor¢do de espécies intermediarias é a etapa determinante
no eletrocatalisador de NiFe-carbono, devido ao valor do declive de Tafel ser proximo a
60 mV dec? [6]. A atividade eletrocatalitica das fibras de NiFe-carbono obtidas por
solution blow spinning esta de acordo com os principais eletrocatalisadores a base de
NiFe relatados na literatura (consulte a Tab. 5). Com base nos resultados de CV (Fig.
12c), a capacitancia de camada dupla (Ca) do eletrocatalisador de NiFe-carbono foi
determinada como 3,4 mF (ver Fig. 12d). A area de superficie eletroquimicamente ativa
(ECSA) foi determinada usando a equagdo ECSA = Cal/Cs [6], onde Cs é a capacitancia
especifica adotada como 0,040 mF cm™ para materiais a base de NiFe [6]. Entdo, 0 ECSA
calculado para o eletrodo de NiFe-carbono foi de 85 cm?. A frequéncia de rotagio (TOF)
para valores de 1 de 296 e 350 mV foram determinadas como sendo 6x10° e 4,11x102
mol Oz st (ver Fig. 12e), respectivamente. O eletrodo de NiFe-carbono exibe excelente
estabilidade quimica e mecénica ao longo de 15 h sob uma corrente de eletrélise de 10
mA cm (ver Fig. 12f). Nenhuma evidéncia de degradac&o foi observada.
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Fig. 12. (a) LSV (b) e inclinacdo Tafel para eletrodos de NiFe-carbono e espuma de Ni;
(c) voltamogramas ciclicos (CV) e (d) capacitancia de camada dupla (Cai) para determinar
0 ECSA do eletrodo de NiFe-carbono. (e) Frequéncia de rotacdo (TOF) e (f)

cronopotenciometria em J = 10 mA cm 2 por 15 horas.
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Tab. 5. Comparacgéo do desempenho de varios eletrocatalisadores baseados em NiFe para

OER relatados na literatura.

N1 Inclinacéo de
Catalisador Substrato (mVvs RHE) Tafelslope  Referéncia
/ eletrdlito (mV dec?)
: - 296 Este
NiFe-carbono por SBS Espuma de Ni (1 M KOH) 56 trabalho
: : . 316
NiFe-NiFe20a4 por SBS Espuma de Ni (1 M KOH) 74 [6]
. ] 310
NiFe@PCN Carbono vitreo (1 M KOH) 38 [17]
DS-NiFe LDH Carbono vitreo 300 36 [18]
(1 M KOH)
. . 312
NiFe LDH/Co,N-CNF Carbono vitreo (0.1 M KOH) 60 [19]
i MOF 365
Fe2Ni-BPTC Pano de carbono (0.1 M KOH) 81.8 [20]
NiFe@NC Pano de carbono e 48 [21]
(1 M KOH)
NiFe-NCAC Carbono vitreo 330 59 [22]
(0.1 M KOH)
FeNi-NiFe20s@NC . 316
Carbono vitreo 60 23
HMB (1 M KOH) [23]
FeNi-NPC Papel-carbono 310 62 [24]
(0.1 M KOH)
Fe0.5Ni0.5- .
€0-5NI0.5 Carbono vitreo AL 50 [25]
glycerolates MS (1 M KOH)

O espectro de impedancia foi coletado no potencial (DC) de 1,45 V vs. RHE, para

obter informacg6es sobre 0 comportamento eletroquimico do eletrodo em relacdo a OER.

Os gréficos de Nyquist (Fig. 13) e Bode (inserida na Fig. 13) revelam que o mecanismo

¢ dominado por um processo de transferéncia de carga. No entanto, o semicirculo

incompleto sugere limitagcbes no processo de transferéncia de massa [10]. Como uma

Unica constante de tempo foi observada no dominio da impedancia do eletrodo, o circuito

de Randles (inserido na Fig. 13) foi usado para ajustar o espectro. A impedancia da

solucgéo (Rs) de 0,36 Q confirma o bom contato fisico entre o catalisador ¢ 0 coletor de

corrente. O baixo valor encontrado para a resisténcia de transferéncia de carga (Rct = 68

Q) favorece a transferéncia de elétrons durante as reagdes faradaicas de OER. A alta
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capacitancia (Cai = 15,96 mF) obtida nesta polarizagdo pode ser atribuida & adsorcéo das

espécies eletroativas, o0 que aumenta a taxa de OER [26].

@ Fibras NiFe-carbono
Ajuste
al.45Vvs. RHE

10" 10°
Log [ f(HZ)]

Z' (Q)
Fig. 13. Espectros EIS do eletrocatalisador de NiFe-carbono a 1,45 V vs. RHE.

3.5. Conclusoes

Nps de NiFe embutidas em fibras de carbono foram obtidos com sucesso por SBS a partir
de solucdes de poli(vinilpirrolidona) e precursores de Ni e Fe. As fibras de NiFe-carbono
sdo compostas de NiFe-Nps com diametros variando de 4 a 12 nm, enquanto as fibras de
carbono tém um didmetro médio de 827 nm. Em baixas temperaturas, Nps
superparamagneéticas com tamanho de 7,47 nm e uma temperatura do tipo bloqueio de
115 K foram observadas. A magnetizacéo de saturagdo (Ms) a 4 e 300 K foi de 30,2 emu/g
e 24,5 emul/g, respectivamente. O Ms baixo pode ser devido a dois fatores: (1)
incorporacdo de carbono nas Nps de NiFe e (2) formacdo de uma fina camada de 0xido

na superficie que pode criar uma camada magneticamente morta. Por fim, o
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eletrocatalisador apresenta baixo sobrepotencial (1 = 296 mV) a 10 mA cm™ e alta

estabilidade quimica e mecéanica.
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4. Nanoparticulas magnéticas da liga NiFe aplicadas a catalise da reacéo de evolugao

de oxigénio em meio alcalino

Nesta imagem que comemora o 30° aniversario do Hubble, a nebulosa
vermelha gigante (NGC 2014) e sua vizinha azul menor (NGC 2020)
fazem parte de uma vasta regido de formacdo de estrelas na Grande
Nuvem de Magalh&es, uma galéxia satélite da Via Lactea, localizada
163.000 anos luz de distancia. Registro e cortesia da NASA/JPL-

Caltech/University of Arizona, através do Telescopio Espacial Hubble.

Novidades deste capitulo:

v

<\

Nanoparticulas de ferrita de niquel (NiFe2Os) monodispersas de alta pureza
preparadas por um método Sol-gel protéico.

Ligas NiFe-CCC e NiFe-CFC obtidas a partir da reducdo quimica de
nanoparticulas de ferrita de niquel.

Medi¢des magnéticas até 900 K.

Nanoparticulas de ligas de NiFe possuem aglomerados ricos em Fe.

Ligas metalicas com baixo sobrepotencial em 10 mA cm e alta durabilidade para
OER.
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4.1. Resumo

Neste estudo, nanoparticulas da liga de NiFe foram preparadas utilizando o método sol-
gel protéico seguido de reducdo quimica em atmosfera de Hz nas temperaturas de 500 e
700 °C. As amostras sdo rotuladas como NiFe-500 e NiFe-700. As propriedades
morfologicas, estruturais, magnéticas e a aplicacdo como eletrocatalisadores para reacao
de evolucdo de oxigénio (OER) foram avaliadas por técnicas como XPS, TEM,
espectroscopia Mdssbauer, medidas magnéticas DC e medidas eletroquimicas. A amostra
NiFe-500 tem ligas CFC e CC de NiFe, enquanto a amostra NIFe-700 apresenta apenas
liga CFC de NiFe. Para ambas as amostras, medidas de magnetizacdo na faixa de 300-
900 K mostraram a presenca da fase de Griffiths, indicando a formacao de aglomerados
de ligas de Fe ou NiFe ricas em Fe. A amostra NiFe-500 teve transi¢Ges ferromagnéticas
(FM) em 533, 700 e 834 K, atribuidas as ligas Niz7Fes3-CFC, NissFess-CFC e NissFess-
CFC, respectivamente. A liga CCC de NiFe tem sua transicdo FM acima de 900 K e néo
é possivel observar com configuragdo experimental. Enquanto isso, para a amostra NiFe-
700 sdo observadas trés transi¢coes em 480, 655 e 825 K, atribuidas as ligas NizsFegs-CFC,
NissFes7-CFC e NissFess-CFC, respectivamente. A 5 K, as amostras NiFe-500 e NiFe-
700 tiveram magnetizacdes de saturacdo (Ms) de 164,2 e 173,6 emu/g, respectivamente.
Para aplicagGes de OER as amostras NiFe-500 e NiFe-700 apresentaram sobrepotenciais
de 319 e 307 mV a 10 mA cm. Esses potenciais indicaram uma atividade eletrocatalitica
superior em comparacao aos catalisadores convencionais de RuO; e IrO. Além disso, as
amostras apresentaram alta estabilidade eletroquimica em estudos cronopotenciométricos
por até 15 h. Esses resultados sugerem que as ligas de NiFe sdo promissoras no
desenvolvimento de eletrodos para sistemas de armazenamento e conversao de energia,

devido ao seu alto desempenho e baixo custo de fabricagéo.

Palavras-chave: Liga de NiFe, Propriedades magnéticas, OER.

87



Rafael Alexandre Raimundo Capitulo 4

4.2. Introducéo

H& um interesse crescente em nanoligas de Ni-Fe (Cubico de face centrada, CFC)
devido as suas estruturas e propriedades exclusivas, incluindo alta permeabilidade
magnética, alta temperatura de Curie, alta magnetizacao de saturacao e boa condutividade
elétrica [1-5]. Esses nanomateriais sdo aplicados em biomedicina como agentes
terapéuticos e diagnoésticos [6,7], catdlise [8], armazenamento de energia [9],
absorvedores de ondas eletromagnéticas [10] e sensores [11], sendo as ligas de Ni-Fe com
cerca de 10-90 em at.% ferro as mais utilizadas [12]. As composi¢oes NigoFezo
(permalloy) e NissFess (elinvar) sdo utilizadas em blindagem magnética, atuadores e
motores magnéticos [13]. Ligas Invar, em particular a composicado NissFess, tém sido
extensivamente exploradas em pesquisas porque tém expansao térmica quase zero em
uma ampla faixa de temperatura e sdo aplicadas a grandes recipientes de liquidos
criogénicos e telas coloridas de alta definicdo [12]. Ligas com concentra¢Ges de niquel
acima de 30 at.% sdo as mais versateis entre 0s materiais magnéticos macios e sao usadas
em aplicacdes eletromagnéticas. Abaixo de 30 at.% Ni, essas ligas tém uma estrutura
cUbica de face centrada (CFC) antiferromagnética com temperatura de Néel relativamente
baixa. Ligas com teor de niquel proximo a 80 at.% tém alta permeabilidade magnética,
enquanto os valores maximos de magnetizacdo de saturacdo e resistividade elétrica séo
observados em 50 at.% e 30 at.% em Ni [14].

Por essas razbes, nanoparticulas de Ni-Fe com morfologias especificas e
composicao e controle de estrutura rigorosos tém ganhado cada vez mais atencédo [15]. A
literatura relata a sintese de ligas de Ni-Fe por reducdo de poliol [16], fusdo por inducéo
avacuo [17], precipitacdo quimica [18], metalurgia do p6 [19], sintese hidrotérmica [20],
fusdo seletiva a laser [21], Sol-gel [22], condensac¢do de fase gasosa [23], galvanoplastia
[24], solution blow spinning [25], eletrospinning [26] e assim por diante. Dentre as
técnicas citadas, a obtencdo de ligas de Ni-Fe por reducdo quimica (sob atmosfera de
hidrogénio) de ferritas do tipo espinélio (NiFe2O4) é uma forma relativamente simples
que requer baixas temperaturas de processamento. A producdo de ligas metélicas atraves
da reducéo de ferritas de cobalto [27] e niquel [22], bem como, hexaferritas de estroncio
[28,29] e bario [30] tem sido amplamente investigadas. Lima et al. [31] relataram a
producéo de ligas de Ni-Fe pela reducéo da ferrita de Ni, resultando na fase de tetraenita
com temperatura de Curie (Tc) muito préxima da amostra metedrica de tetrataenita. Sun

et al. [22] estudaram a estrutura e as propriedades magnéticas do NixFesx (x = 0; 0,5; 1;
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1,5) preparado por Sol-gel, e alcancaram um alto momento magnético para ligas com x =
0,5 e 1,5. Azizi et al. [8,32] sintetizaram ligas de Ni-Fe e Ni-Co-Fe pelas reducdes
quimicas das ferritas Ni e Ni-Co, respectivamente, obtendo os seguintes resultados: (a)
agregados de ligas metalicas com tamanhos micrométricos; (b) magnetizacdo de
saturacdo (Ms) de 45,9 emu/g e 42,9 emu/g; (c) campo de coercividade (Hc) de 69,2 Oe
e 116,2 Oe; e (d) magnetizacdo remanente (Mr) de 3,4 emu/g e 2,7 emu/g.

Do ponto de vista da sustentabilidade energética, as ligas metalicas sdo candidatos
promissores para a reagdo de evolucéo de oxigénio (OER, 40H (aq = 2H20q) + Oz +
4¢7), que tem sido usado na conversao de energia e tecnologias de armazenamento, como
baterias de metal-ar, células de combustivel e células de eletrolise [33]. Em particular, a
liga de NiFe tem despertado interesse dos pesquisadores devido ao seu excelente
desempenho como eletrocatalisador para OER em meio alcalino, apresentando alta
eficiéncia e estabilidade, alta resisténcia a degradacdo quimica/mecanica e baixo
sobrepotencial (1)) para gerar uma densidade de corrente de referéncia de 10 mA cm
[34].

Os nanomateriais de ligas metélicas, em geral, podem cristalizar nas mais diversas
formas: Hexagonal compacto (HC), Cubica de face centrada (CFC), Cabica de corpo
centrado (CCC) e Tetragonal centrado na face (TCF) [35]. Cada tipo de estrutura
cristalina possui propriedades eletronicas exclusivas que influenciam diretamente a
atividade catalitica. Portanto, a escolha (seletividade) da estrutura cristalina que apresenta
uma alta proporcdo de facetas expostas pode ser uma estratégia para melhorar o
desempenho catalitico [36-38]. Na verdade, alguns trabalhos ja foram realizados para
estudar o efeito da estrutura cristalina (CFC, HC, TCF) nas propriedades eletrocataliticas.
Por exemplo, nanoparticulas de liga de NiFe com estrutura cristalina HC tém atividade
catalitica superior para OER em comparacdo com sua contraparte CFC [37], enquanto
nanoparticulas de FePt com fase TCF tém maior atividade e durabilidade do que a fase
CFC para a reacdo de reducdo de oxigénio (ORR) [39].

O desempenho dos eletrocatalisadores também pode ser melhorado pelo controle
da composicéo da liga. De acordo com Vo et al. [40], o aumento do teor de Ni nas ligas
NixFeo0-x (X = 0, 25, 50, 75 e 100) preparadas por eletrodeposicdo de filme controlavel
leva a uma reducdo no valor do sobrepotencial. As ligas NizsFezs, NisoFeso e NizsFers
apresentam sobrepotencial de 316, 321 e 361 mV, respectivamente.

A revisdo escrita por Jamesh Mohammed-lbrahim [34] relata que a relagdo

estrutura-atividade de materiais a base de NiFe desempenha um papel crucial na geracdo
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de sitios ativos com energia de ligacdo ideal, diminuindo assim a barreira de energia para
a OER. Portanto, projetar catalisadores com uma estrutura eletrénica adequada € um dos
grandes desafios da &rea. Recentemente, relatei a producéo de fibras NiFe-NiFe2O4 por
solution blow spinning com excelente estabilidade quimica, baixo potencial excessivo (1
=316 mV vs. RHE a 10 mA cm) e uma frequéncia de rotagdo (TOF) expressiva de 4,03
st para um sobrepotencial de 400 mV [25] (Capitulo 3 desta tese). Y. Liang et al. [41]
relataram o primeiro uso de espuma de NiFe comercial, alcangando atividade catalitica
estavel por até 10 horas e um sobrepotencial de 320 mV a 10 mA cm. M. Biset-Peiro et
al. [42] produziram filmes uniformes por evaporacdo térmica sequencial de Ni e Fe e
registraram um sobrepotencial de 370 mV a 10 mA cm™,

O objetivo desta pesquisa é estudar (i) a eficacia do uso de um método de sol-gel
protéico [43-45] para produzir particulas magnéticas de ferrita de niquel de dominio
unico; (ii) o processo de reducdo quimica para a sintese da liga de Ni-Fe; (iii) as
propriedades morfoldgicas, estruturais, quimicas e magnéticas, e (iv) a aplicagdo das ligas
de Ni-Fe como eletrocatalisadores para a reagéo de evolugéo de oxigénio (OER) em meio

alcalino.

4.3. Materiais e métodos

4.3.1. Materiais

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2.6H-0, Dindmica Ltda), nitrato de ferro
nonahidratado (Fe(NO3)..9H20, Sigma Aldrich), gelatina sem sabor (Dr. Oetker, Brasil),
metanol (99%, Vetec), solucdo Nafion® 5% em peso (Sigma-Aldrich), isopropanol (99%,
Vetec) e espuma de Ni comercial (Ni 99,8%, porosidade> 95%, QilJing Ltd.) foram

utilizados como materiais de partida.

4.3.2. Preparacao de p0s de ferrita de niquel (NiFe204) e ligas de NiFe

(Ni(NO3)2.6H20, Dindmica Ltda), Fe(NO3)3.9H.O (99%, Sigma-Aldrich) e
gelatina sem sabor (Dr. Oetker, Brasil) foram usados para sintetizar NiFe2Oas.
Inicialmente, 2,0 g de gelatina foram dissolvidos em 50 ml de &gua destilada a 70 °C.
Posteriormente, foram adicionados 2,477 g de nitrato de niquel e 6,894 g de nitrato de

ferro (proporg@o molar Ni:Fe de 1:2). A solucdo final foi agitada a 90 °C até a evaporacao
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da agua e formacdo do gel. O precursor foi tratado a 800 °C durante 2 h na presenca de
ar. Em seguida, o p6 de ferrita de niquel foi tratado termicamente a 500 °C (NiFe-500) e
700 °C (NiFe-700) por 2 h e sob fluxo de H2. As amostras quimicamente reduzidas foram
resfriadas até a temperatura ambiente na presenca de gas H.. A Fig. 14 mostra a
representacdo esquematica do processo de fabricacdo das nanoparticulas da liga de NiFe.
Imediatamente apds a producdo, as amostras reduzidas foram encerradas em gas argénio
para evitar a oxidagao.

Ni2* + Fe*? + gelatina sem sabor NiFe-500

NiFe204

Calcinagao Redugao

500 e 700 °C
318 mL/min H2

800 °C /2h

rotéico

NiFe-700

sol-gel P

Fig. 14. Representacdo esquematica do processo de fabricacdo das nanoparticulas de
NiFe2O4 e NiFe.

4.3.3. Caracterizacdo morfoldgica, estrutural, quimica e magnética

A morfologia e os tamanhos das particulas foram determinados com um
microscopio eletrdnico de varredura (Carl Zeiss, Supra 35-VP) equipado com um detector
Bruker EDS (XFlash 410-M). Para avaliar a morfologia das amostras, imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foram obtidas usando um microscopio
comercial (JEOL, JEM-2100). O software ImageJ [46] foi aplicado para determinar a
distribuicdo do tamanho médio de particula ap6s a analise de 300 particulas.

A estrutura cristalina foi estudada por difratometria de raios X (Miniflex II,
Rigaku), utilizando radia¢cdo monocromatica de Cu (Ko, A = 1,5418 A). Os dados foram
registrados no intervalo 26 de 10° a 80°, com tamanhos de passo de 0,02°. Os modos
vibracionais da NiFe>O4 foram estudados em um espectrometro de infravermelho
(IRPrestige-21, Shimadzu). Os tamanhos de cristalito e parametros de rede foram
determinados pelo refinamento de Rietveld dos dados de difracdo de raios-X usando o
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software TOPAS [47].

A natureza quimica da superficie das amostras foi estudada usando espectroscopia
de fotoelétrons de raios-X (XPS). A andlise foi efetuada num sistema de ultra-alto vacuo
com uma presséo de base de 2x1071° mbar localizado no TEMA, Universidade de Aveiro
(Portugal), utilizando um espectrobmetro SPECS Phoibos 150 com fonte de raios X
monocromatica Al Ka de alta intensidade (1486,6 eV). Os espectros de alta resolugdo
foram registrados no angulo de decolagem de emisséo normal e com uma energia de
passagem de 20 eV, que fornece um alargamento de pico instrumental geral de 0,5 eV. A
energia de ligacao foi referenciada a linha C 1s em 284,5 eV para calibragdo. Usando o
software de ajuste XPSPEAK 4.1, a altura, area e posicao dos picos foram determinadas
aliando a separacgéo dos espectros XPS medidos.

Os espectros Mdssabuer foram registrados a 300 K usando um espectrémetro
SEECO e uma fonte radioativa de >’Co:Rh com atividade de 20 mCi, e foram ajustados
usando o software NORMOS90 [48]. Os deslocamentos do isdmero sdo relativos ao a-
Fe a 300 K.

As medicdes magnéticas em funcdo do campo magnético e da temperatura (M-H e
M-T) foram realizadas utilizando um sistema de medicédo de propriedades fisicas (PPMS-
Dynaccol, Quantum Design) equipado com um magnetdmetro de amostra vibratoria
(VSM). As medicbes M-H foram registradas a 5 K sob um campo méximo de 10 T. As

medi¢des M-T foram registradas de 300 K a 900 K sob um campo magnético de 160 Oe.

4.3.4. Preparacao de eletrodos e caracterizacdo eletroquimica

A atividade eletroquimica para OER das amostras de NiFe foram avaliadas usando
um Metrohm Autolab PGSTAT204-FRA32 M em um sistema de trés eletrodos com uma
solucéo alcalina de KOH (1 M, pH = 13,58 + 0,03) a 25 °C. Fio de platina e Ag/AgCI (3
M KCI) foram usados como eletrodos contador e de referéncia, respectivamente. O
eletrodo de trabalho foi preparado depositando a tinta catalitica sob um substrato (espuma
de niquel). Antes do processo de deposicao, o substrato de espuma de Ni foi limpo por
sonificacdo em HCI 6 M, depois em acetona e finalmente em &gua deionizada, cada
processo em periodos de 10 minutos. As tintas cataliticas foram preparadas com 5 mg do
catalisador (NiFe-500 e NiFe-700) e 20 pL de Nafion 5%, sendo posteriormente
misturadas em 500 pL de isopropanol e sonicadas por 10 minutos para preparar uma tinta

com dispersdo adequada. Em seguida, as tintas foram depositadas em substratos de Ni (1
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cm x 1 cm) e secas em temperatura ambiente por 5 h.

Todos os valores de potencial (com iR corrigido) foram convertidos para o eletrodo
de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equacdo de Nernst (Eg. (11)), enquanto os
valores de sobrepotencial (1) foram calculados pela Eg. (12). A voltametria de varredura
linear (LSV) foi verificada em 5 mV s na faixa de potencial de 0,1 a 1,5 V. A
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) foi realizada na faixa de frequéncia de
0,1 Hz a 10 kHz, sob potencial DC (1,6 V vs. RHE) e amplitude de tenséo de 5 mV. Os
experimentos de cronopotenciometria por 15 horas a 10 mA cm foram realizados para

verificar a estabilidade a longo prazo.

Erne = Eagiager + 0.059*pH + 0.1976 (11)

n=ErHe—-1.23 V (12)

4.4, Resultados e discussao

4.4.1. Caracterizacdo da ferrita de niquel (NiFe2O4) produzida por sintese Sol-gel

protéico

Os resultados de Microscopia eletronica de varredura, distribuicdo de tamanho de
particula, FT-IR e difracdo de raios-X (XRD) do p6 de ferrita de niquel sintetizado pelo
método de sol-gel protéico sdo mostrados na Fig. 15. A imagem FESEM (Fig. 15a) foi
expandida para fornecer caracteristicas mais visiveis das propriedades microestruturais e
morfolégicas do NiFe2O4. As nanoparticulas estdo bastante aglomeradas e possuem uma
morfologia quase esférica com um didmetro médio de 40 nm (Fig. 15b). A formacéo da
estrutura espinélica (NiFe20.) é sugerida pela técnica FT-IR (Fig. 15c), na faixa de
frequéncia 4000-400 cm?, uma vez que uma banda céation-oxigénio é observada em 590
cm? e ¢ atribuida ao alongamento da vibragao do tetraedro Fe-O. Além disso, trés bandas
largas sdo observadas em 1650 cm™, 2300 cm™ e 3380 cm™ e séo atribuidas a vibragoes
H-O-H devido a gua absorvida/livre, enquanto a banda de 1130 cm™ ¢ atribuida a tracos
de ions nitrato. Uma Unica banda observada proxima a 3000 cm™ esta associada ao
alongamento C-H. O padréo de difracdo de raios-x refinado (Fig. 15d) confirma uma fase
unica com picos de difragdo caracteristicos da estrutura cristalina do tipo espinélio de
NiFe 04 (cartdo ICSD n ° 40040, grupo espacial Fd-3mS, 227, pardmetro de rede a = 8,33
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A) [49]. Onze picos de difracio sdo observados nas posicdes 26 = {30,2 °; 35,6 °; 37,2 °;
43,3°;53,7°;57,3°,62,9°, 71,4 °,74,5°;, 75,5 °; e 79,54 °} e sdo indexados aos indices
de Miller (110), (200), (211), (110), (200), (211), (110), (200), (211), (110) e (200),
respectivamente. O parametro de rede refinado de NiFe,O4 é 8,337 A, que esta de acordo
com o relatado anteriormente. Os valores de 2,38% e 0,91% foram determinados para Rwp
e Rexp, respectivamente. O valor = = 2,61 sugere um bom ajuste entre o modelo
experimental e calculado. O p6 de NiFe2O4 apresentou tamanho de cristalito de 39 nm,
que esta de acordo com o tamanho de particula (40 nm) calculado pela FESEM. Com
base nesses resultados, a sintese sol-gel protéico mostra-se uma abordagem quimica

eficiente para a obtencdo de particulas de pé monodispersas de alta pureza.
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Fig. 15. (a) imagem FESEM, (b) distribuicdo de tamanho de particula, (c) espectro de FTIR
e (d) padrdo de difracéo de raios-x refinado de ferrita de niquel (NiFe2O4) sintetizada pelo

método Sol-gel protéico.

4.4.2. Caracterizacdo estrutural, morfoldgica e quimica

Os padrdes de difracdo das ligas de Ni-Fe produzidas por reducdo sob atmosfera de
H> sdo mostrados na Fig. 16. As amostras preparadas apresentam picos de difracdo
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intensos e bem definidos, com pequena largura a meia altura. Os picos observados nos
experimentos de difracdo estdo associados as fases cristalinas de solugdes sélidas de Ni
na base de y-Fe (CFC, Cubica, Estrutura do tipo cfc (ccp)-Cu) e a-Fe (CCC, Cubica,
Estrutura do tipo ccc-W). A amostra NiFe-500 mostra uma estrutura cristalina bifésica
(CFC e CCC), enquanto a amostra NiFe-700 mostra uma unica estrutura cristalina CFC.
Os picos de difracdo da fase CFC estdo relacionados aos planos cristalinos (111), (200) e
(220), estando localizados em 26 = {43,57 °, 50,87 ° e 74,61 °}, enquanto a fase CCC
mostra picos indexados aos planos cristalinos (110), (200) e (211), e sdo observados nas
posicOes 20 = {44,62 °, 64,95 ° e 82,20 °}, respectivamente. Fases adicionais devido aos
Oxidos ndo sdo detectadas, mostrando que o processo de reducdo foi realizado com
sucesso.

As amostras foram refinadas pelo método de Rietveld, com arquivos de cartdes
(banco de dados ICSD) das fases NissFess-CFC (a = 3,5928 A, ICSD n ° 632924, Fm-3m
(225)) [50] e NiFe-CCC rica em Fe (a = 2,8650 A, ICSD n ° 103560, Im-3m (229)) [51].
A Fig. 16 mostra que a amostra NiFe-700 ¢é de fase Unica CFC e a amostra NiFe-500 ¢é
bifasica com ligas de NiFe-CFC e NiFe-CCC. A amostra NiFe-500 possui as mesmas
fases da liga NiFe produzida por Dongwook lim et al. [52] em uma sintese de dois
estagios: (i) producdo de NiFe2O4 por sintese hidrotérmica a 200 °C por 12 h, e (ii)
subsequente reducdo a 500 °C por 5 h em uma atmosfera mista de 10% H2/90 % Ar. A
simulacdo de picos de difracdo de raios-x usando os cartdes CIF também é mostrada na
Fig. 16. A ampliacdo apresentada em forma de insercdo na Fig. 16 mostra apenas o0 pico
(111) da fase NissFees-CFC. Notamos que este pico é simétrico, indicando uma fase
homogénea. No entanto, ndo podemos descartar a presenca de ligas de CFC com
tamanhos de cristalitos abaixo de 2-3 nm, que nao sdo observadas pela técnica de difracao
de raios-X, devido ao limite de detec¢do. O tamanho do cristalito, composicdo de fase,
parametros de rede (tedricos e calculados) e fatores de concordancia sdéo mostrados na
Tab. 6. Os parametros de rede das fases NizsFess-CFC e NiFe-CCC estdo de acordo com
aqueles relatados em seus respectivos cartdes ICSD. Os valores maximos dos fatores de
concordancia Rwp (%) € Rexp (%) sdo de 3,95% e 3,22%, respectivamente. x> < 1,23 indica
excelente concordancia entre 0s modelos experimentais e refinados.

Em ambas as amostras, NizsFees-CFC € a fase dominante. Os tamanhos dos
cristalitos da fase CFC nas amostras NiFe-500 e NiFe-700 séo de 37 nm e 52 nm. O
tamanho do cristalito da fase CCC presente na amostra NiFe-500 € de 60 nm. Esses

resultados estdo de acordo com o diagrama de fases da liga de Ni-Fe para solugdes sélidas,
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proposto por Swartzendruber et al. [53], J.J. Goldstein et al. [54] e O. Kubaschewsk [55]:
(1) solucéo solida (CFC) (yFe, Ni) em uma ampla faixa de composic¢éo (20-100% em
peso de Ni) e (2) solucdo solida (CCC) na regido rica em ferro (0-10% em peso de Ni)
em baixa temperatura (aFe, T <912 ° C), que sdo destaques desta pesquisa. N0ss0s
resultados concordam bem com outros estudos que utilizaram os métodos de
eletrodeposicdo [12] e explosdo elétrica [56] para produzir ligas de NiFe com estrutura

bifasica (CFC/CCC) em baixas temperaturas.
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Fig. 16. PadrBes de raios-x das ligas Fe-Ni obtidos a partir da redugdo da ferrita de Ni sob
atmosfera de H nas temperaturas de 500 °C (NiFe-500) e 700 °C (NiFe-700). Padrdes de
raios-x simulados (de acordo com arquivos CIF) usados para refinar os difratogramas

também sdo mostrados.
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Tab. 6. Parametros obtidos a partir de refinamentos de Rietveld. Os nimeros entre parénteses

sdo as concentragoes relativas.

NiFe - CFC (632924) NiFe - CCC (103560) Fatores de concordancia
Amostra
D (nm) a(A) D (nm) a(A)  Rup(%) Rexp (%) '
NissFess-(CFC) — ICSD 632924 | --------- 35928 -
NiFe-(CCC) - ICSD 103560 |  woeoeoee oeeee oo 2.8650
NiFe-500 37 [93 wit%] 3.5906 60 [7 wt%] 2.8685 4.26 3.78 1.13
NiFe-700 52 [100 wt%] 3.5912 e e 3.95 3.22 1.23

Imagens FESEM de amostras de Ni-Fe apds o processo de reducéo a 500 °C (NiFe-
500) e 700 °C (NiFe-700) sdo mostradas na Fig. 17. Uma andlise detalhada das imagens
FESEM permitiu determinar a morfologia das particulas e distribuicdo de tamanho. As
micrografias mostram aglomerados compostos por graos quase esféricos (Figs. 17 (a, 9)),
indicando que o processo de reducdo em altas temperaturas causou a coalescéncia das
particulas. As amostras NiFe-500 (tamanho médio de particula de 72 nm, Fig. 17b) e
NiFe-700 (tamanho médio de particula de 287 nm, Fig. 17h) tiveram seus tamanhos de
particula variando de 31 a 140 nm e 170 a 570 nm, respectivamente. Ambas as amostras
tém tamanhos de particulas maiores do que aqueles da amostra do precursor de ferrita de
niquel (Fig. 15b). A distribuicdo espacial dos metais de Ni e Fe nesses materiais é
inspecionada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), conforme
mostrado nas Figs. 17 (d-f, j-1). A analise de mapeamento de EDS indica alta pureza das
ligas de Ni-Fe, com uma composigéo atdmica de NiFe2 (ou seja, NizsFess). Como se pode
ver, hd uma distribuicdo homogénea de manchas vermelhas (Fe) e verdes (Ni) indicando
que esses elementos estdo homogeneamente dispersos nas amostras. Além disso, o
oxigénio residual ndo foi detectado, indicando que o processo de reducdo sob o fluxo de
H> foi realizado com sucesso. A composicdo das ligas determinada via EDS concorda
com os resultados obtidos por difracdo de raios-x e posteriormente confirmados por

espectroscopia Mdssbauer e medidas magnéticas.
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Fig. 17. (a, g) imagens FESEM, (b, h) distribui¢bes de tamanho de particula e mapeamento
EDS (c-f) e (i-I) de nanoparticulas reduzidas a 500 °C (NiFe-500) e 700 °C (NiFe-700),
respectivamente.
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Imagens TEM de amostras de NiFe-500 e NiFe-700 sdo mostradas nas Fig. 18a e
Fig. 18b, respectivamente. Ao inspecionar cuidadosamente as morfologias, observamos
que as nanoparticulas sdo quase esféricas com didmetros variados. Em ambas as amostras,
as nanoparticulas formam agregados esféericos. As amostras de NiFe-500 (Fig. 18c) e
NiFe-700 (Fig. 18d) tém um tamanho médio de particula de 61 e 164 nm,
respectivamente, com distribui¢des de tamanho variando de 18,5 a 128 nm (Fig. 18c) e
73 a 310 nm (Fig. 18d), respectivamente. Os tamanhos de particula obtidos nas medigdes
TEM (Figs. 18 (c, d)) e XRD (Tab. 6) séo ligeiramente diferentes. Considera-se que a
divergéncia observada é motivada pelo alto grau de agregacdo das nanoparticulas. O
crescimento das nanoparticulas bimetélicas, assim como, suas propriedades estruturais e
fisicas sdo influenciadas por fatores complexos, como temperatura, energia total e
ordenacdo quimica de Ni e Fe [15]. A Fig. 18g mostra o padrdo SAED da amostra bifasica
NiFe-500, com anéis de difracdo originados dos planos cristalinos da fase NiFe-CFC
marcados em verde [(111), (200), (220), (311), (440)] e aqueles da fase NiFe-CCC
marcados em vermelho [(211)]. A Fig. 18h mostra o padrdo SAED da amostra monofasica
NiFe-700 com planos referentes a fase NiFe-CFC. Esses resultados confirmam a
cristalinidade das nanoparticulas de NiFe. Imagens TEM de alta ampliacdo (Figs. 18 (e,
f)) revelam franjas muito finas com um espacamento atdomico de 0,207 nm, que séo

caracteristicos do plano (111) da liga de NiFe.
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Fig. 18. Imagens TEM, distribuicdo de tamanho e padrdes SAED das ligas de NiFe: (a, c, e
g) NiFe-500 e (b, d, f, h) NiFe-700.
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A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi usada para investigar a
composi¢do quimica e o estado de oxidacdo da superficie das amostras de NiFe-500 e
NiFe-700. As Figs. 19 (a,b) representam os espectros XPS do Ni (2ps2), onde a
deconvolucdo de pico levou a identificacdo dos estados de oxidacdo 3" e 2%, em,
respectivamente, 855,88 e 857,41 eV para a amostra NiFe-500; e 855,88 e 857,41 eV para
a amostra NiFe-70. Estes resultados estdo alinhados com trabalhos anteriores [57,58]. A
presenca do par redox Ni?*/Ni** provavelmente resulta da oxidac&o parcial da superficie.
Nesse caso, a presenca de Ni?* pode ser atribuida a formagéo de NiO ou Ni(OH)2, que
pode estar relacionada a alguma umidade adsorvida; enquanto, oxidacdo posterior,
relacionada ao Ni®**, é possivel devido a formacdo de NiOOH, como sugerido
anteriormente [59,60].

No entanto, um pequeno pico relacionado ao Ni® metélico, em 852,40 e 853,03 eV
para as amostras de NiFe-500 e NiFe-700, correspondentemente, também foi
identificado. Portanto, para comparar a redutibilidade de Ni, calculamos a razéo entre o
niquel metalico e oxidado, ou seja, [Ni®J/([Ni?*] + [Ni**]), que aumentou com o aumento
da temperatura de reducdo, ou seja, de 0,13 para 0,17. Tal comportamento é esperado
devido a maior redutibilidade do Ni em altas temperaturas, conforme previsto pelo
equilibrio termodindmico (Ni) + ¥%202(g) < NiO(s) [61]. Além disso, dois picos de satélite
também foram deconvoluidos em 860,89 e 862,91 eV para a amostra NiFe-500 e 861,12
e 862,86 eV para a amostra NiFe-700.

Figs. 19 (c, d) representam os espectros XPS do Fe (2p) da superficie das amostras
de NiFe-500 e NiFe-700. Neste caso, 0s orbit-spins 2ps2 e 2p12 foram usados no
procedimento de ajuste para facilitar o calculo do background. Semelhante ao observado
para o Ni, a presenca de Fe em estados de oxidacdo mais elevados provavelmente ocorre
devido a oxidacdo espontanea do Fe na exposicéo ao ar atmosférico [62,63]. Além disso,
arazdo entre o ferro metalico (Fe°) e oxidado (Fe?* e Fe3*), ou seja, [Fe®)/([Fe?*] + [Fe**])
também foi determinado e aumenta com o aumento da temperatura de reducdo, ou seja,
de 0,04 para 0,11.

Apesar de todas essas caracteristicas, a existéncia de Ni° e Fe® é consistente com o
observado nas anélises de difracdo de raios-x e SAED, como resultado do processo de
reducdo. Sabe-se que o sinal XPS fornece informagdes quimicas a partir de uma fina
camada com alguns nanémetros de espessura da superficie das nanoparticulas. Por outro

lado, a técnica de difracdo de raios-x fornece informacdes cristalinas de todo o cristalito.
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Nossas amostras tém tamanhos de cristalitos variando de 37 a 60 nm (ver Fig. 16). Esta

discussdo é, portanto, crucial para fornecer conhecimentos sobre o desempenho dos

eletrocatalisadores produzidos.
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Fig. 19. Espectros XPS de alta resolucéo de (a-b) Ni (2par) e (c-d) Fe (2p) das ligas de NiFe.

4.4.3. Espectroscopia Mossbauer e propriedades magnéticas

Os espectros Mdssbauer das amostras de NiFe-500 e NiFe-700 sdo mostrados nas
Fig. 20 e Fig. 21, respectivamente. Ambos 0s espectros apresentam caracteristicas de
momentos magnéticos lentos de relaxamento, portanto, as intensidades dos picos ndo
possuem a relacdo 3: 2: 1: 1: 2: 3. Para a amostra NiFe-500, o espectro é adequado para
trés componentes (Fig. 20). O primeiro e o segundo componentes sdo atribuidos ao Fe em
ligas NiFe-CFC e NiFe-CCC, e esses componentes sdo ajustados usando uma distribuicao
de campos magnéticos hiperfinos (Hnf). O terceiro componente é um singleto que esta

relacionado a uma fase paramagnética (PM). N&o ha evidéncia da fase NiFe;O4. E bem
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conhecido que as ferritas de Ni tém Hns variando de 51 a 54 T e nem a Fig. 20 nem a Fig.
21 mostram caracteristicas que poderiam ser atribuidas a esta fase. A Fig. 20a mostra o0s
dados experimentais e 0 ajuste aos trés componentes, enquanto as Figs. 20 (b, ¢) mostram
as distribuicbes de Hns para 0 Fe em NiFe-CCC e em NiFe-CFC, respectivamente.
Amostras desordenadas geralmente tém uma variedade de vizinhos proximos diferentes
e seu Hnf mudaré dependendo da quantidade de vizinhos proximos de Fe. O ajuste usando
uma distribuicdo de campo magnético indica um atomo de Fe central com um vizinho
mais proximo diferente. Em estruturas CCC ou CFC, os atomos de Fe terdo N =8 ou 12
vizinhos mais proximos, respectivamente. Alguns desses vizinhos podem ser atomos de
Fe. Assim, em qualquer lugar atdbmico na estrutura CFC das ligas FexNiix, a
probabilidade P(n) de obter n &tomos de Fe na primeira camada de coordenacéo de Fe (e
N-n, &tomos de Ni na primeira camada de coordenacdo de Fe) é dada pela distribuicdo
binomial da Eq. (13):

P(n) = (’X )xn(1 - )N (13)

Onden=0, 1,2, .., N. Para uma liga NissFess — CFC desordenada, as coordenadas
de Fe que tém altas probabilidades sdo P(4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11) = (1.7, 5.2, 11.8, 19.6,
23.8, 20.5, 12.0, 4.2)%. Esses resultados evidenciam a necessidade de usar uma
distribuicdo de Hnr para se ajustar ao espectro da liga desordenada de NiFe. A Tab. 7
mostra os parametros hiperfinos obtidos nos ajustes. O pequeno deslocamento do centro
da liga de NiFe é semelhante ao deslocamento do a-Fe e revela o carater metalico da liga
de NiFe. O Hnf das ligas de NiFe estava na faixa de 26,5 - 27,5 T e 33,5 T para Fe nas
células CFC e CCC, respectivamente. Os Hnr e deslocamento obtidos estdo em estreita
concordancia com os resultados anteriores apresentados por varios autores [64—66]. Esses
componentes mostram uma divisdo quadrupolar muito pequena (~0.002 mm/s),
indicando uma rede cubica com uma pequena distorcdo devido as ocupacgdes de Ni-Fe.
Este valor é semelhante ao relatado por Ping et al. [65] para amostras metalicas de ligas
de Ni-Fe.

O componente PM pode ser atribuido a fase Ni-Fe — CFC rica em Fe. E bem sabido
que Fe-CFC (y-Fe) é paramagnetico a 300 K. y-Fe é conhecido por mostrar
comportamento de Curie-Weiss com grande temperatura negativa de Curie-Weiss [67].
Os primeiros estudos experimentais mostraram que esta substancia é um

antiferromagneto itinerante fraco com temperatura Neel da ordem de 100 K [68]. Um
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componente singleto semelhante foi encontrado por Rodriguez et al. em uma amostra de
Fes7.5Niz25 preparada por liga mecénica, e 0s autores presumiram que este subespectro
era devido a aglomerados semelhantes a y-Fe [69].

Para a amostra NiFe-700, o espectro Mdssbauer mostrado na Fig. 21a € analisado
levando em consideracdo uma fase CFC. N&o ha presenca de fase paramagnética ou
oxida, indicando que a reducdo a 700 °C (NiFe-700) sob H; é eficiente na remocéo de
oxigénio e na transformacédo de cations Ni e Fe em metais zerovalentes. O espectro foi
deconvoluido usando uma distribuicdo de Hnf, conforme mostrado na Fig. 21b,
apresentando um pico em 26,5 T, que revela a formacgdo da fase NizsFess-CFC. Este
resultado esta de acordo com relatdrios anteriores relatados na literatura [64,65] e também

esta de acordo com o resultado obtido para a amostra NiFe-500.
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Fig. 20. (a) Espectro Mdossbauer registrado a 300 K para a amostra NiFe-500. (b)

Distribuicdo de campos magnéticos para o Fe em NiFe-CCC. (c) Distribuicdo de campos

magnéticos para o Fe em NiFe-CFC.
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Fig. 21. (a) Espectro Mdssbauer registrado em 300 K para a amostra NiFe-700. (b)

Distribuicdo do campo magnético para o Fe em NiFe-CFC.

Tab. 7. Parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer registrados a 300 K para amostras de
NiFe-500 e NiFe-700.

Amostra Sitio IS (mm/s) Hne (T) Qs (mm/s) RAA (%)
Fe em CFC 0.042 27.5 -0.005 85

NiFe-500 Feem CCC 0.068 335 -0.022 7
Feem PM <0.035> - - 8

NiFe-700 Fe em CFC 0.021 26.5 - 100

As medicBes de magnetizacdo foram realizadas em alta temperatura para
determinar as temperaturas nas quais as fases ferromagnéticas se tornam paramagnéticas.
Para ambas as amostras, as magnetizagdes em funcdo da temperatura na faixa de 300-900
K sdo mostradas nas Fig. 22 e Fig. 23. A medicédo para a amostra NiFe-500 (Fig. 22a)
mostra um pico em 455 K e entdo o sinal diminui seguindo trés caracteristicas distintas.
O pico a 455 K pode ser considerado uma temperatura de bloqueio de particulas grandes.
Os outros sinais s&o melhor apresentados na Fig. 22b. A derivada da magnetizagdo, com
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picos localizados em 533, 700 e 834 K, sdo observadas na Fig. 22b. O primeiro pico, a
533 K, representa a transigdo ferromagnética de Curie-Weiss para a fase Nis7Fes3-CFC,
enquanto os demais picos séo relacionados as fases NissFess-CFC e NissFess-CFC [70],
respectivamente. As duas Ultimas fases nao apareceram na difracdo de raios-x, indicando
que podem ser atribuidas a cristalitos muito pequenos que estdo abaixo do limite de
deteccdo da técnica. A liga Ni-Fe-CCC desordenada tem sua transigdo Curie-Weiss acima
de 900 K. Esta transicdo ndo € possivel observar com nosso magnetdmetro de alta
temperatura. A transicdo magnetica para ligas de Ni-Fe-CCC esta na faixa de 1020-1041
K [70]. Além disso, a Fig. 22c mostra o grafico do inverso da magnetizacdo versus
temperatura. A curva em temperaturas acima de 834 K mostra uma redugéo clara da
magnetizagdo e, portanto, ndo mostra um comportamento linear esperado para um
comportamento paramagnético seguindo a lei de Curie-Weiss: 1/M = (T- 6)/CH, onde C
e 0 sdo a constante de Curie e a temperatura de Curie-Weiss, e H é o campo usado para
executar a medi¢do. O acostamento proximo a 855 K parece ser um indicativo da presenca
da fase de Griffiths que é devido a aglomerados ferromagnéticos ordenados de curto
alcance embutidos em uma matriz paramagnética. Esses aglomerados podem estar
relacionados a aglomerados de Fe ou ligas de Ni-Fe com baixas concentracdes de Ni.
Comportamento semelhante da curva (1/M)-T foi observado em ligas Y-Fe [71], e nas
solucdes solidas ferromagnéticas de Nia-x)Vx [72] e Ni@-xCux [73]. De fato, na liga Ni-
xVx a transicdo ferromagnética pode ser ajustada pela substituicdo de V por Ni. Na fase
paramagnética constatou-se a existéncia de grandes aglomerados magnéticos com
momentos locais gigantes. O ombro na curva (1/M)-T (Fig. 22c) é atribuido a fase de
Griffiths e geralmente é estudado através da Eq. (14):
1/M ~ (T - Tcm) 12 (14)

Onde X é o expoente de suscetibilidade e deve ser menor que a unidade, Tcm e A
sdo parametros ajustados [71]. A presenca da fase de Griffiths esta de acordo com uma

liga de Ni-Fe desordenada, conforme evidenciado no estudo de Mdssbauer.
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Fig. 22. (a) Magnetizacao versus temperatura (faixa 300-900 K) medida em H = 160 Oe da
amostra NiFe-500. (b) Derivada da medicdo M-T. (c) Inverso de magnetizacdo versus

temperatura. A linha vermelha é o ajuste dos dados na faixa 855-900 K.

A magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra NiFe-700 é mostrada na
Fig. 23a. Na faixa de 300-550 K, ele tem um comportamento mondtono (Fig. 23a). Ele
diminui suavemente até atingir um valor baixo em uma temperatura préxima a 550 K.
Porém, em temperaturas acima de 550 K (ver insercéo na Fig. 23a), observa-se um sinal
ascendente rapido com pico em 655 K. Entdo, o sinal diminui e atinge um valor muito
pequeno em temperaturas acima de 850 K. A derivada da medi¢cdo M-T é mostrada na
Fig. 23b. Ela mostra claramente vérias transicdes magnéticas. O pico em 480 K é muito
intenso e indica uma grande contribuicdo da liga NizsFegs-CFC [70]. Além disso, na faixa
entre 600 e 850 K existem varios picos com pequenas intensidades indicando ligas de
NiFe ricas em Fe com transi¢Oes ferromagnéticas aproximadamente na faixa de 655 K
(NissFes7-CFC) a 825 K (NissFess-CFC) [70]. A Fig. 23c mostra a curva (1/M)-T; Ela
possui um comportamento semelhante ao observado na amostra NiFe-500, na Fig. 22c.

O acostamento da magnetizacdo ocorre a uma temperatura de 869 K. Isso indica que a
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amostra NiFe-700 também possui a presenca de aglomerados de Fe embutidos na matriz

paramagnética devido as ligas de Ni-Fe.
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Fig. 23. (a) Magnetizacdo versus temperatura (faixa 300-900 K) medida em H = 160 Oe e
visdo ampliada na faixa 540-900 K da amostra NiFe-700. (b) Derivada da medi¢édo M-T e
visualizagdo ampliada no intervalo 590-900 K. (c) Inverso da magnetizacdo versus

temperatura. A linha vermelha é o ajuste dos dados do intervalo 869-900 K.

A Fig. 24 mostra as medicdes M-H a 5 K, enquanto a Tab. 8 relne todos 0s
parametros magnéticos coletados das medi¢cbes M-H (Ms, Mr, Mr/Ms e Hc). A
magnetizacédo de saturagdo (Ms) pode ser determinada a partir da Lei de aproximacao da
saturacdo, M(H)=Ms(1+b/H?), onde b é uma constante de ajuste relacionada a anisotropia
magnetocristalina da liga. O dados M(H) séo escolhidos como H >> Hc (Hc é o campo
de coercividade) [74]. Uma vez que cada amostra tem ligas com varias concentracdes de
Ni e Fe, é dificil atribuir a constante de anisotropia magnetocristalina que se pode calcular

a partir do parametro de ajuste, b.
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Fig. 24. Histerese magnética medida a 5 K para amostras obtidas a partir da reducéo de

NiFe204 a 500 °C (NiFe-500) e 700 °C (NiFe-700). Insercdo mostra uma visdo ampliada dos

dados em torno de H = 0.

Tab. 8. Parametros magnéticos das medi¢des M-H registradas a 5 K.

Amostra Ms (emu/qg) Mr (emu/g) Mr/Ms Hc (Oe)
NiFe-500 164.2 34.27 0.21 335.45
NiFe-700 173.6 17.58 0.10 98.83

Os ajustes das curvas M-H? para campos magnéticos acima de 80 kOe s&o
mostrados nas Figs. 25 (a-b). A magnetizacdo de saturacdo (Ms) para as amostras NiFe-
500 e NiFe-700 sdo 164,2 emu/g e 173,6 emu/g, respectivamente. Esses valores sdo
maiores do que o Ms esperado para as fases encontradas na anélise de difracdo de raios-
X e magnetizagdo em fungéo da temperatura (M-T). De acordo com a literatura [74], para
ligas Fe-xNix-CFC, o maior valor de Ms de ~158 emu/g corresponde a liga FessNise-
CFC. No presente trabalho, para ambas as amostras, constatou-se a presenca de ligas com

razOes molares x/(1-x) maiores que 1/2, indicando a formacé&o de ligas com concentragao
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de Ni acima de 33 %. Como a quantidade nominal de Ni usada para preparar as amostras
foi de 33%, fica claro que ao lado das ligas encontradas em ambas as amostras deveria
haver ligas com uma concentracdo de Fe muito grande e também aglomerados de Fe puro.
A presenca da fase de Griffiths em temperaturas acima de 855 K e 869 K sédo fortes
evidéncias de que os aglomerados de Fe e ligas NiFe-CCC potencializam as
magnetizagdes de saturacdo em ambas as amostras. Na insercdo inferior direita da Fig. 24
h& uma visdo ampliada da regido do baixo campo magnético, mostrando a magnetizagdo
remanescente (Mr) e o campo de coercividade (Hc) para essas amostras. Seus campos de
coercividade indicam o carater magnético suave dessas amostras. No entanto, como o
estudo XPS indicou que existe uma fina camada de o¢xido na superficie das
nanoparticulas, os momentos magnéticos na superficie podem ser desordenados e fixados,

portanto, aumentara o Hc.

(b)

S 1631 WM(H) = (164.23-113x107/HT) emulg [ & M(H) = (173.57 - 1.30x1019/H2 ) emu/g
e g 23] |,
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Fig. 25. Ajustes lineares das curvas de magnetizacdo versus 1/H? registrados a 5 K para
as amostras (a) NiFe-500 e (b) NiFe-700. A equacdo em cada figura é considerada o ajuste

linear.

4.4.4. Propriedades eletroquimicas

As atividades eletrocataliticas das nanoparticulas magnéticas da liga de NiFe como
anodo para OER foram avaliadas em meio alcalino (1 M KOH). Nesse sentido, curvas de
polarizagdo por voltametria de varredura linear foram obtidas. A Fig. 26a mostra a
atividade dos eletrodos de NiFe-500, NiFe-700 e da espuma de Ni (usada como

referéncia). A partir dos resultados, conclui-se que para gerar uma densidade de corrente
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de 10 mA cm, os sobrepotenciais observados para a espuma de Ni, NiFe-500 e NiFe-
700 foram de 517, 319 e 307 mV, respectivamente. Além do bom desempenho na corrente
de referéncia (J = 10 mA cm™), o eletrodo NiFe-700 pode atingir altas densidades de
corrente (400 mA cm a 490 mV) abaixo de 500 mV, que é uma caracteristica desejavel
dos eletrodos comerciais [75]. A amostra NiFe-500 deveria ter exibido um sobrepotencial
menor em 10 mA cm2, devido apresentar nanoparticulas menores (ver Figs. 17 e 18). No
entanto, a melhor resposta para OER é da NiFe-700. Este resultado pode ser explicado
pela presenca da estrutura cristalina CCC na NiFe-500. A fase CCC tem atividade
catalitica abaixo da fase CFC, devido ao nimero de atomos expostos em cada face. (ver
estruturas cristalinas na Fig. 16). Dentre todas as estruturas possiveis para cristalizagéo
da liga de NiFe, a quantidade de dtomos expostos é maior na estrutura HC, seguida por
CFC e CCC [37].

O sobrepotencial da NiFe-500 é compativel com o de materiais a base de NiFe
preparados por Solution Blow Spun (NiFe-NiFe2O4, n= 316 mV) [25] e eletrodeposigdo
(Ni7sFezs (n= 316 mV) e NisoFeso (n= 321 mV)) [40], enquanto o da amostra NiFe-700 é
semelhante ao da liga de Ni-Fe-P (n=309 mV) [76] e ao hidroxido de NiFe (n= 310 mV)
[77] preparados pelas metodologias de eletrodeposicdo de corrente continua e reacao

hidrotérmica leve em duas etapas, respectivamente.

A inclinacdo de Tafel foi usada para fornecer informacfes sobre a cinética de
superficie e ajudar na elucidacdo do mecanismo de reacdo na OER [78]. As inclinacdes
foram obtidas a partir da equacao de Tafel (Eq. 15):

n=a+blogjo (15)

Onde 1 ¢é o sobrepotencial, a é a interceptacdo em relacdo a densidade da corrente
de troca jo e b é a inclinacdo de Tafel [79]. Conforme mostrado na Fig. 26b, os valores
das encostas Tafel foram de 57, 72 e 182 mV dec™ para NiFe-700, NiFe-500 e espuma
de Ni, respectivamente. O menor valor encontrado para a amostra NiFe-700 implica em
uma maior cinética para OER, o que pode ser atribuido a um maior nimero de sitios
ativos. Além disso, o valor de Tafel encontrado proximo a 60 mV dec™ para os eletrodos
a base de NiFe sugere que a adsorcao de espécies intermedidrias é a etapa determinante
da taxa, de acordo com o modelo de reacdo de Krasil'shchikov para a OER de quatro

etapas em solucéo alcalina (Egs. (16-19), onde M é o metal ativo) [25,80]:
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M+ OH — M —0H +e", b =120 mV dec™! (16)
M—-0H+ OH- — M -0~ + H,0, b = 60mV dec™?! (17)
M—-—0 —M-0+e, b = 45mV dec™? (18)
2M — 0 — 2M + 0,, b=19mV dec™? (19)

A érea do eletrodo que fica efetivamente exposta ao eletrolito, ou seja, a area
superficial eletroquimicamente ativa (ECSA), foi estimada por voltametria ciclica (CV)
para obtencdo da capacitancia de camada dupla (Cpr). As Figs. 26 (c-d) mostram o0s
resultados das curvas CV obtidas para os eletrodos de NiFe-500 e NiFe-700. Os ensaios
foram realizados em uma regido ndo faradaica (1,2-1,3 V vs RHE) com uma taxa de
varredura de 10 a 200 mV s%. Em seguida, os valores de Cp. foram extraidos da relagio
entre corrente anodica (Jia) medida a 1,25 V vs RHE versus a taxa de varredura (v), de

acordo com (Jia=v x Cp.) [81].

Na Fig. 26e pode-se ver que o eletrodo NiFe-700 tem um valor CpL = 1,24 mF,
contra 0,94 mF do NiFe-500. Logicamente, se refere a um ECSA muito maior para o
eletrodo NiFe-700 dada a relagédo (ECSA = CpL/Cs), onde Cs € a capacitancia especifica
para eletrodos & base de materiais de Ni-Fe em solucéo alcalina, que vale 0,040 mF cm™
[25,79,81]. Assim, os valores de ECSA calculados foram de 31 cm? (NiFe-700) e 23,5
cm? (NiFe-500), que estdo de acordo com eletrodos baseados em ligas de NiFe [79].
Portanto, o maior valor de ECSA apresentado pelo eletrodo de NiFe-700 é um dos

motivos para seu melhor desempenho eletroquimico.

O teste de estabilidade operacional foi realizado por cronopotenciometria em
solucdo alcalina (1 M KOH) por um periodo ininterrupto de 15 horas e uma densidade de
corrente constante de J = 10 mA cm (ver Fig. 26f). Ambos os eletrodos mostraram um
pequeno aumento insignificante no potencial de ~ 13 mV vs RHE para manter a densidade
de corrente aplicada. Isso foi atribuido ao bloqueio dos sitios ativos pelas bolhas de O
geradas [25]. A Tab. 9 resume alguns eletrocatalisadores baseados em NiFe relatados na

literatura.
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Fig. 26. (a) LSV e (b) inclinac&o Tafel para eletrodos de NiFe-500, NiFe-700 e espuma de
Ni; voltametria ciclica de 10 - 200 mV s para (c) NiFe-500 (c) e (d) NiFe-700; (e) grafico
de corrente anddica (Jia) Vversus taxa de varredura para determinar Cpr; (f)

cronopotenciometria em J = 10 mA cm2 por um periodo de 15 horas.
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Tab. 9. Comparacgéo do desempenho de varios eletrocatalisadores baseados em NiFe para

OER relatados na literatura.

Mo Inclinagéo
Catalisador Substrato Método de (mV vs RHE) Tafel Referéncia
sintese / electrélito  (mV dec?)
NiFe-500 NPs . Sintese sol-gel 319 72 Este
NiFe-700 NPs Espuma de Ni seguida por 307 57 trabalho
redugéo em Hz
NiFe-NiFe204 . Solution blow
fibras Espuma de Ni spinning 316 74 [25]
Espuma de NiFe Espuma de NiFe i 320 56 [41]
Filmes finos de . Evaporacao
NiFe Malha de platina térmica 370 37 [42]
Meétodo de
NiFe/grafeno Folha PT Hur_nmers 350 59 [82]
seguido por
eletrodeposicdo
Banho quimico a
NiFe/CC Pano de carbono temperatura 281-340 64-71 [79]
ambiente seguido
por redugéo
NiFe LDH Carbono vitreo R 347 67 [83]
hidrotérmico
NiFeO Carbono vitreo Co-precipitagéo 328 42 [84]
NiFe/Au Au-RDE Eletrodeposicéo 330 58 [85]
NiogFeo1/NC Carbono vitreo Pirolise 330 45 [86]
NiFeOH/NF Espuma de Ni Impregnacao 342 55 [87]
Eletrodeposicéo
Lida de Ni-Fe-P Carbono vitreo de corrente 309 79.4 [76]
continua
Ni NP/NiFe LDH - Hidrotermal 328 62 [88]
NiFe LDH Carbono vitreo Hidrotermal 328 59.9 [89]
FeNi-FeNiO/CNS- . Processo de
. A
200 Carbono vitreo eEaT 355 80 [90]
NiFe-LDH/NF Espuma de Ni Eletrodeposicdo 370 131.2 [91]
Reacdo
Hidrdxido de NiFe Carbono vitreo hidrotérmica leve 310 107 [77]
de duas etapas
NissFes-LDHSs Carbono vitreo Hidrotermal 325 86.1 [92]
NizsFezs Eletrodeposicéo 316 62
NisoFeso Folha de Cobre em DES 321 58 [40]
NizsFers 361 44
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O estudo cinético dos eletrocatalisadores foi conduzido por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) em regime OER (potencial DC de 1,6 V vs RHE por 15
minutos para estabilizagédo) para eletrodos de NiFe-500 e NiFe-700. Como mostra a Fig.
27a, o grafico de Nyquist revela a presenca de um semicirculo Unico que descreve a
impedancia do eletrodo, confirmado pelos graficos de Bode na Fig. 27b. Assim, um
circuito Randles ((Rs(RctCPE)), inserido na Fig. 27a), considerando todo o processo
governado por uma constante de tempo (t = RC), foi adotado no estudo. Neste circuito
utilizado, Rs e Rct representam as resisténcias da solugdo e da transferéncia de carga,
respectivamente, enquanto o CPE € um elemento de fase constante. A capacitancia de
camada dupla (CpL) foi calculada a partir dos parametros do CPE de acordo com a
expressdo: Cp. = Rct™NCPEY" [78]. O eletrodo NiFe-700 apresentou um valor Rs
inferior, sugerindo um bom contato elétrico entre o catalisador/substrato [93]. Além disso,
a baixa impedancia da solucdo favorece o fluxo da corrente através do eletrolito pela
mobilidade dos ions. Uma vez que o Rcr esté relacionado a taxa geral de OER [94], a
baixa impedancia do eletrodo NiFe-700 confirma seu melhor desempenho em relacgdo a
OER. Esperava-se que os valores de Cp. (Tab. 10) para ambos os eletrodos fossem
maiores do que aqueles obtidos por CV (Fig. 26e) devido as contribuicdes faradaicas no
regime OER e na adsorc¢do (espécies intermediarias). Todos os resultados de ajuste estdo
listados na Tab. 10.

2.0 R 4.0 i O NiFe-500 12
(@) O NiFe-500 i (b) . O NiFe-700
O NiFe-700 Rs i ——Ajuste
154 Ajuste 3.54 } i Podoiii
al.6VvsRHE
- CPE — 3.0
S 1.0 G
N N 25.
0.54
2.0
0.0 . - . 1.5 s e ;
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 10® 10° 10" 10? 10° 10*
Z () Log [f (H2)]

Fig. 27. (@) Nyquist e (b) Graficos de Bode obtidos no potencial DC de 1,6 V vs RHE para
NiFe-500 e NiFe-700, respectivamente. Inserido em (a) o modelo de circuito de Randles, (RS
(RCTCPE)), usado para ajustar 0s espectros.
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Tab. 10. EIS - Resultados de ajuste dos espectros de impedancia na Fig. 27.

Electrodo Rs (QQ) Rer (Q) CPE (S.s?) n CoL (MF)
) 2.48 122 0.00339 0.8689

piRes=00 +0.004 +0.006 +0.0001 + 0.0050 L
. 1.75 116 0.00407 0.8569

NiFe-700 +0.003 +0.004 +0.0001 +0.0047 1.67

4.5. Conclusoes

Nps de ligas de NiFe foram preparadas com sucesso pelo método sol-gel protéico com
posterior reducdo quimica em atmosfera de Hz. As Nps das ligas de NiFe apresentaram
tamanhos na faixa de 37 a 60 nm. As amostras mostraram a presenca de fases de liga com
varias composic¢des levando a varias transi¢des FM. Uma camada muito fina de dxidos
também foi formada como mostrado por XPS. No entanto, os estudos de difragéo de raios-
X € espectroscopia Mdssbauer mostraram apenas fases metalicas. Medidas M-T
mostraram, em altas temperaturas, evidéncias da fase de Griffith devido aos aglomerados
ricos em Fe. As medidas M-H, a 5 K, mostraram valores de Ms de 164,2 e 173,6 emu/g
para as amostras de NiFe-500 e NiFe-700, respectivamente. Esses resultados indicaram o
maior teor de fases da liga de NiFe. Por fim, os eletrocatalisadores apresentaram
sobrepotenciais relativamente baixos de 319 e 307 mV a 10 mA cm e alta estabilidade

eletroquimica.
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5. Fibras compostas de FeosCoos-Co1.1s5Fe11504/carbono preparadas por Solution
Blow Spinning: estrutura, morfologia, espectroscopia Mdssbauer e aplicagdo como
catalisadores para oxidagdo eletroquimica de agua

Esta imagem obtida pelo Telescopio Espacial Hubble da NASA/ESA
revisita a Nebulosa do Véu (“Veil Nebula”), que foi apresentada em
um langcamento de imagem anterior do Hubble. Nessa imagem, novas
técnicas de processamento foram aplicadas, destacando os detalhes
dos delicados fios e filamentos de gés ionizado da nebulosa. Registro e
cortesia da NASA e ESA. Crédito do texto: European Space Agency
(ESA); Credito da imagem: ESA/Hubble & Nasa, Z. Levay.
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Novidades deste capitulo:

v Primeiro relato de fibras compostas de Feo5C005-Co115Fe1,1504/carbono
preparadas por “Solution Blow Spinning”;
v Excelente comportamento eletroquimico, com baixo sobrepotencial (308 mV vs

RHE) e boa estabilidade quimica e mecénica do eletrodo.

5.1. Resumo

Neste trabalho, a sintese de fibras compostas de FeosC005-Co1,15Fe1,1504/carbono pela
técnica de Solution Blow Spinning (SBS), e um estudo de sua estrutura, morfologia e
atividade catalitica para a reacéo de evolucdo de oxigénio (OER, oxidacdo eletroquimica
da &gua através da reagdo de evolucao de oxigénio) em meio alcalino foram relatados. As
fibras preparadas com nitratos (Fe e Co) e PVP foram calcinadas a 620 °C por 1 h em
atmosfera de argonio. O ensaio de termogravimetria mostra que a estabilizacdo da perda
de massa e a formacgéo do composto ocorre a ~ 600 ° C. A difracdo de raios-X revelou a
presenca de duas fases cristalinas, FeosCoo5 € Co1,15Fe1,1504, com tamanhos de cristalito
de 16,5 nm e 18,1 nm, respectivamente, enquanto microscopias eletrénicas de varredura
e transmissdo mostram que o diametro das fibras e das nanoparticulas sdo de 362 nm e
28,41 nm, respectivamente. A quantificacdo das fases de FeosC0os € Co1,15F€1,1504
determinada pelo refinamento de Rietveld concorda bem com os valores da area de
absorcdo relativa (RAA) obtidos por espectroscopia Mdssbauer. As analises
eletroquimicas das fibras compostas de Feo sC0o5-Co1,15Fe1,1504/Carbono suportadas por
espuma de Ni comercial revelam um baixo valor de sobrepotencial de 1 =308 mV a 10
mA cm2 e frequéncias de turnover (TOF) de 3,87 x10* mol Oz s* e 0,0014 mol O, st
nos potenciais de 308 mV e 360 mV, respectivamente. O teste de cronopotenciometria ao
longo de 15 h indica que as fibras de FeosCo005-Co1,15Fe1,1504/carbono apresentam

excelente estabilidade quimica e mecanica do eletrodo.

Palavras-chave: FegsCoos-Co1,15Fe1,1504/carbono; SBS; fibras compostas; Reagdo de

evolucdo de oxigénio (OER).
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5.2. Introducéo

Nanocompositos a base de Fe e Co tém ganhado amplo interesse cientifico e
tecnoldgico devido as suas excelentes propriedades magnéticas, sendo utilizados em
diversas aplicacbes, incluindo dispositivos eletromagnéticos, biossensores,
armazenamento de dados, extracdo magnética, registro magnético, geradores elétricos,
nacleos de transformadores, motores elétricos, hipertermia, administracdo de drogas
magnéticas, conversdo eficiente de energia e dispositivos de armazenamento [1-10].

Os temas converséo de energia, dispositivos de armazenamento e desenvolvimento
sustentavel estdo sendo cada vez mais debatidos no mundo cientifico e académico, devido
as crescentes preocupagdes com a escassez de energia e 0s danos ambientais causados
por fontes de energia ndo renovaveis, por exemplo, os combustiveis fésseis [11]. Portanto,
é um desafio constante e urgente para a sociedade atual desenvolver novas tecnologias
limpas para conversdo e armazenamento de energia. Trés tipos de reagdes foram
extensivamente estudadas para aplicacdo em células de combustivel, baterias de metal-ar
e células de divisdo de agua, que sdo: ORR (reacao de reducdo de oxigénio), OER (reacdo
de evolucdo de oxigénio) e HER (reacdo de evolucéo de hidrogénio) [12]. A OER (40H"
@q) = 2H20¢) + Oz(g) + 4€7) é uma semi-reagdo anddica lenta que ocorre em varias etapas
e gera dgua liquida e gas oxigénio como produtos [13]. Atualmente, compostos a base de
metais nobres (Ru e Ir) sdo os catalisadores mais eficientes para OER [12,14]. No entanto,
baixa estabilidade de longo prazo, escassez e alto custo limitam sua aplicacdo pratica em
larga escala na industria [15]. Logo, € essencial projetar e desenvolver novos
eletrocatalisadores com alta eficiéncia, baixo custo, excelentes propriedades redox, alta
estabilidade e durabilidade excepcional [10,12]. Varios eletrocatalisadores foram testados
para OER, mas recentemente, 0 uso de metais de transicdo (Fe, Co, Ni) ganhou destaque
[16], devido ao efeito sinérgico proporcionado pela juncdo de dois ou mais metais, que
combinados, proporcionam o aumento da polaridade e promovem a transferéncia de carga
[17,18]. Em particular, podemos destacar os compostos bimetélicos & base de Fe e Co,
seja na forma de metal [19], sulfetos [20] e/ou hidrdxidos [9]. Em ligas bimetalicas FeCo,
verificou-se que o acoplamento dos sitios Fe e Co pode induzir maior atividade para OER.
Os sitios de Fe sdo importantes centros cataliticos ativos, enquanto o Co fornece redes
condutoras e a sinergia necessaria para os sitios Fe [21,22].

Examinadas as principais aplicacfes e propriedades eletroquimicas das ligas a base

de Fe e Co, agora pode-se explorar 0s principais métodos de sintese usados com sucesso
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para a fabricacdo de nanomateriais de fase dupla automontaveis (FeCo/CoFe>O4) com
varias morfologias (nanoparticulas, nanofibras, entre outras), que inclui spray pirélise
[23], reducdo de poliol [24], rota oxalato [25], eletrofiagdo [26], deposicdo por laser
pulsado [27], sintese hidrotérmica [28], condensagdo de gas inerte [29], coordenacao
ibnica [30], oxidacao controlavel de FeCo [1] e método solvotérmico com subsequente
reducdo térmica em atmosfera de hidrogénio [31]. Dentre as morfologias citadas
anteriormente, as nanofibras nanoestruturadas apresentam excelentes propriedades
advindas de sua alta propor¢do (comprimento/diametro) [32]. Em relatorios anteriores da
literatura, nanofibras FeCo-CoFe,Os foram sintetizadas por técnicas de Sol-gel e
eletrofiacéo [26,33]. A técnica de solution blow spinning surge como alternativa para a
producdo de micro e nanofibras, com caracteristicas de baixo custo, alto rendimento
(cerca de 100 vezes mais produtivo) e facil implementacdo [34]. As principais variaveis
de processamento séo divididas em duas classes: parametros de solucdo (viscosidade e
concentracdo de polimero/precursor) e parametros de processamento (taxa de injecao de
solucdo, pressdo de gas e distancia de trabalho) [34-36].

Seguindo nossa propria experiéncia com a técnica de Solution Blow Spinning,
relatamos recentemente o estudo das propriedades eletroquimicas de materiais
compositos multifuncionais a base de Ni. As nanofibras compdsitas de NiFe-NiFe>O4
[37] mostraram um baixo potencial excessivo (316 mV vs RHE em J = 10 mA cm™?) e
uma frequéncia de rotagdo significativa (TOF) de 4,03 s'' em apenas 400 mV. As
nanofibras de NiFe-NiFe,O4 apresentam excelente estabilidade quimica, conforme
revelado pela analise cronopotenciométrica ao longo de 15 h. Nas nanofibras compostas
de NiO/NiO-carbono, estudamos o efeito da concentracdo de Ni/PVA na propriedade
eletroquimica [38]. Do ponto de vista eletroquimico, as nanofibras compostas de Ni/NiO-
carbono (60% em peso Ni/ PVA) tém excelente estabilidade de longo prazo (24 h), baixo
potencial excessivo (278 mV vs RHE) e frequéncia de rotacdo de 1,38 s* a 10 mA cm™
para OER [38].

Aqui, é apresentado o primeiro relatério sobre a preparacdo de fibras com
nanoparticulas de Feo5Coo5-C01,15F€e1,1504 homogeneamente dispersas em uma matriz de
carbono, usando polivinilpirrolidona (PVP) como fonte de carbono. Foram avaliadas as
propriedades morfoldgicas e estruturais por meio de microscopia eletronica de varredura
e transmissdo, difracdo de raios-X com refinamento de Rietveld, espectroscopias Raman
e espectroscopia Mdssbauer. Além disso, avaliamos a aplicabilidade de fibras compostas

para a reacao de evolucdo de oxigénio (OER) através das técnicas de voltametria linear e
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ciclica, espectroscopia de impedancia e cronopotenciometria.

5.3. Materiais e métodos

5.3.1. Materiais

Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOz3)..6H20, 99 %, Sigma Aldrich), Nitrato
de ferro nonahidratado (Fe(NOs)2.9H20, 99%, Sigma Aldrich), Polivinilpirrolidona
(PVP-K90, 1.300.000 g/mol, Engenharia das esséncias) e metanol (99%, Vetec) foram
utilizados como materiais de partida. Todos os reagentes foram usados como recebidos,

sem qualquer purificacéo adicional.

5.3.2. Fabricacéo de fibras por Solution Blow Spinning

Inicialmente, uma solucédo aquosa foi preparada dissolvendo 0,69503 g de PVP-
K90 em 11,58 mL de metanol. Subsequentemente, nitratos de ferro (0,404 g) e cobalto
(0,29103 g) foram adicionados a uma razdo molar de Fe:Co de 1:1 e PVP: nitratos de 1:1.
As fibras de PVP-K90 impregnadas com nitratos de ferro e cobalto foram produzidas
utilizando os seguintes parametros: (a) pressdo de 0,41 MPa, (b) taxa de injecdo de 3,0
mL h e (c) distancia de trabalho de 60 cm. Fibras compostas (nitratos (Fe: Co)/PVP)
foram coletadas e armazenadas em uma estufa a 80 °C por 12 h para a completa remocéo
do solvente. Por fim, as fibras foram calcinadas em atmosfera de argonio a 620 °C/1h,
com fluxo de gés e taxa de aquecimento de 315 mL min™ e 10 °C/min, respectivamente.
Esta amostra foi encerrada em gas argbnio para evitar a oxidacdo. O esquema da

configuracdo do SBS € mostrado na Fig. 28.
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Fig. 28. Diagrama esquematico do “SBS” utilizado neste trabalho: Ar pressurizado, tendo
como fonte um compressor e regulador de pressdao; bomba de injecdo: responsavel por

controlar a taxa de injecdo de solu¢des poliméricas; matriz concéntrica de bico; e coletor fixo.

5.3.3. Estudos estruturais, morfologicos, térmicos e espectroscopia Mdssbauer

A caracterizacdo estrutural foi realizada através das técnicas de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios-X e espectroscopia Raman.
Os espectros de FTIR-KBr (1% em peso de fibra) de uma fibra composta tipica
(PVP/nitratos) foram obtidos em um espectrometro (IRPrestige-21, Shimadzu). Os dados
foram coletados de uma média de 32 varreduras na faixa de 500- 4000 cm™ com resolugdo
de 4 cm™. A difracdo de raios X (Miniflex 11, Rigaku) foi realizada para identificar e
confirmar as fases cristalinas das fibras compostas de Feos5C005-Co1,15Fe1,1504/carbono.
A fibra calcinada foi depositada em um suporte de amostra de silicio de fundo zero e 0s
dados foram coletados na faixa de 28-90° usando radia¢do Kal,2 de cobre (A = 1,5418
A), com tamanhos de passo de 0,02° e 1 s de velocidade de varredura. Os parametros de
rede e tamanhos de cristalito foram determinados através do refinamento da estrutura pelo
método de Rietveld usando o software TOPAS [39], que usa a abordagem de parametros
fundamentais. A espectroscopia Raman (LabRAM-HR Evolution-HORIBA) foi
realizada a temperatura ambiente usando um laser de 532 nm com poténcia mantida a 1%
e tempo de aquisicao de 10 s. A analise térmica da fibra como-fiada foi realizada em um
analisador térmico simultaneo (SDT650TA, instrumentos) usando uma atmosfera de
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argonio e os mesmos parametros de calcinacdo. A morfologia foi inspecionada com um
microscopio eletrénico de varredura (FESEM, Carl Zeiss, modelo supra 35-VP)
implementado com um detector Bruker EDS (XFlash 410-M) usando elétrons
secundarios e uma tensdo de aceleracdo maxima de 5 kV. Para verificar a impregnacéo
das nanoparticulas compostas (Feo,5C005-C01,15Fe1,1504) na matriz de carbono, imagens
de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foram obtidas usando um microscépio
comercial (JEOL, JEM-2100) a 120 kV.

O espectro Mdssbauer foi registrado a 100 K usando um espectrémetro da SEECo
equipado com um criostato de ciclo fechado de He da Janis e uma fonte de radiacdo gama
(°*’Co: Rh) com atividade de 12 mCi. Uma folha de o-Fe medida a 300 K foi usada como
amostra de calibracdo. O espectro Mdssbauer foi ajustado usando o software Normos 90
da Wissel.

5.3.4. Preparacédo do eletrodo e caracterizacdo eletroquimica

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados usando um Metrohm Autolab
PGSTAT204-FRA32M em uma configuracdo de trés eletrodos com solucdo alcalina
KOH (1 M, pH =13,58 £ 0,03) a 25 °C. Fio de platina e Ag/AgCI (3M KCI) foram usados
como eletrodos contador e de referéncia, respectivamente. O eletrodo de trabalho foi
preparado depositando uma tinta catalitica sob um substrato coletor de corrente (espuma
de Ni). O substrato de espuma de Ni foi inicialmente limpo por sonificacdo em HCI 6 M,
depois em acetona e, finalmente, em agua deionizada, cada processo em periodos de 10
min. As tintas cataliticas foram preparadas pela mistura do catalisador (FeosC0o5-
Co1,15Fe1,1504/carbono) e 10 puL de solugdo de Nafion (5% em peso) dispersos em 250 pL
de isopropanol. Em seguida, a tinta foi moldada por gota em substrato de espuma de Ni

(1 cm x 1 cm) e seca em temperatura ambiente por 5 h para formar o eletrodo de trabalho.

A voltametria de varredura linear (LSV) foi realizada a 5 mV s, A espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada na faixa de frequéncia 0,01 kHz - 10
kHz, sob potenciais DC (1,3 V e 1,5V vs. RHE) e amplitude de tenséo de 5 mV. Os testes
de estabilidade foram realizados por analise cronopotenciométrica por um periodo
constante de 15 h a 10 mA cm. Todos os valores de potenciais (com iR corrigido) foram
convertidos para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equacao de Nernst
Eqg. (20) [40]. O valor do sobrepotencial (n) foi calculado através da Eq. (21):
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ErHe = Eagiagel + 0.059*pH + 0.1976 (20)

N =ErHe—1.23V (21)

5.4. Resultados e discussao

5.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (FESEM), infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR) e andlise termogravimétrica (TG) das fibras de
PVP/Fe(NO3)3sCo(NOs)s como fiadas

As microfibras fiadas (PVP + Fe e nitratos de Co) foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM). Uma imagem
FESEM tipica das microfibras € mostrada na Fig. 29a com uma escala de 10 um. As fibras
sdo cilindricas e estdo isentas de defeitos como granulos, gotas ou bolhas. A auséncia de
defeitos superficiais nas fibras como fiadas indica a definicdo adequada dos parametros
de fiacdo experimentais, que tem sido amplamente adotado em diversos trabalhos
[37,38,41]. As microfibras tém varios micrdmetros de comprimento e ramificacfes nos
pontos de contato. A Fig. 29b mostra a funcéo de distribuicdo do didmetro das fibras,
obtida a partir da avaliacdo de 300 fibras de diferentes imagens. A distribuicdo é ampla e
monomodal, variando de 0,397 a 2,775 um, com frequéncia maxima centrada em torno
de 1,1 um. O resultado apresentado para o diametro médio das microfibras esté alinhado
com o das microfibras de poli(vinilpirrolidona) produzidas por SBS [42]. A distribuigédo
dos elementos Co, Fe, O, C e N nas microfibras € mostrada nas imagens EDS com uma
escala de 10 um, Figs. 29 (c-h), sendo exibidos nas cores roxo, azul claro, verde, azul
escuro e vermelho, respectivamente. Isso indica uma distribuicdo homogénea dos

precursores (nitratos de Fe e Co) incorporados nas microfibras de PVP.
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Fig. 29. Inspecdo morfoldgica da fibra como fiada: (a-b) Imagem FESEM com histograma

de distribuicdo do tamanho da fibra; e (c-h) analise por EDS.

A técnica analitica de espectroscopia FT-IR foi usada para observar a natureza das
interacdes eletronicas. Os espectros FT-IR do PVP puro e da fibra verde como fiada (com
nitratos de Fe e Co mais PVP) sdo mostrados na Fig. 30. O espectro FT-IR da fibra verde
(Fig. 30b) é analogo ao do PVP (Fig. 30a), com um ligeiro aumento na transmitancia. A
Fig. 30a mostra o espectro de FT-IR do PVP puro. O pico de absor¢do em 3400 cm™
corresponde ao grupo -OH. As bandas localizadas em 2956, 1292 e 1011 cm™ sdo
atribuidas ao alongamento assimétrico do CH,. O pico de absorcdo em 1644 cm™ é
atribuido a vibracéo de alongamento do C=0 no grupo da pirrolidona. Os picos em 2285
e 1458 cm™ correspondem ao modo de vibragio do grupo C-H. A banda de adsorgio
relacionada a vibracdo de flexdo C-N da estrutura da pirrolidona foi observada em 1280
cm™. A Fig. 30b mostra o espectro FT-IR da fibra verde. O pico em 1387 cm™ (Fig. 30c)
¢ caracteristico da adsorcdo de ions de nitrato de ferro (Fe(NOs)s) [43]. Picos
correspondentes ao Co(NOz)s ndo foram observados, revelando que tal precursor foi bem
retido na matriz de PVP, apesar dos ions metalicos terem interacdo fraca com PVP.
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Fig. 30. Espectros FT-IR da (a) Polivinilpirrolidona (PVP), (b) fibra verde como fiada e (c)

ampliacdo mostrando o pico de adsor¢do de ions de nitrato de ferro (Fe(NO3z)3).

Os eventos de decomposicdo térmica das fibras de PVP/Fe(NO3)3Co(NO3)s
preparadas por SBS foram determinados por meio de analise termogravimétrica. O
experimento foi realizado a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto, sob atmosfera de
argonio. De acordo com relatorios anteriores [44—46], nenhuma mudanca na perda de
massa é observada acima de 600 °C. Isso indica que o PP e o0s nitratos foram removidos
completamente. Portanto, a temperatura de calcinacdo das fibras como fiadas foi fixada
em 620 °C. Em geral, quatro eventos principais de perda de massa sdo observados até 620
°C (ver Fig. 31). No primeiro evento, ocorre uma perda de 13 % em massa na faixa de
temperatura de 30-170 °C. Esta perda ¢é devida a evaporacéo do etanol, agua e solventes
presentes nas fibras verdes [45]. Na proxima etapa, que comeca em 170 °C e termina em
315 °C, a perda de massa € em torno de 17 %, e corresponde a degradacdo parcial da
cadeia lateral do PVP, bem como & decomposicdo dos nitratos acoplados [44-46]. A

maior perda de massa (27 %) ocorre no terceiro estagio, na faixa térmica de 315 - 492 °C,
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e vem da decomposicdo da cadeia principal do PVP e da transformacao dos nitratos de
Fe e Co em um produto intermediério [44-46]. De fato, de acordo com a literatura, a
maior perda de massa na estrutura do PVVP ocorre na faixa de temperatura de 400-500 °C
[47]. Na quarta e ultima etapa, observa-se uma perda de 6 % na faixa térmica de 492 -
620 °C, que segundo a literatura [45] pode estar relacionada ao processo de desoxidacao
dos Oxidos de Fe e Co pelo carbono ou carbono monoxido liberado pela decomposicao
de PVP. Uma fracdo residual de ~ 37 % é observada apds aquecimento a 620 °C.
Finalmente, a analise térmica apresentada esta de acordo com a termogravimetria de
fibras compostas de PVP/Fe(NOz)s [45] e PVP/Fe(NO3)3Co(NOs3)3 [44] fabricadas por

eletrofiacéo.

—— PVP/Fe(NO,),/Co(NO,),
13%

=
o
o

(o)
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\l
o
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Fig. 31. Curva termogravimétrica (TG) de fibras compostas de PVP/Fe(NO3)3Co(NO3)3

como fiadas.
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5.4.2. Difracdo de raios-x, microscopias eletronicas de varredura e transmissao e
espectroscopias Raman e Mdssbauer das fibras de FeosCoos-Co1,15Fe11504/carbono
preparada por SBS

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar e quantificar as fases
cristalinas das fibras. A Fig. 32 mostra o padrdo de raios-x refinado da fibra composita
de Feos5C00,5-Co1,15Fe1,1504/carbono preparada por SBS e calcinada a 620 °C por 60
minutos. Todos os picos mostrados no padrédo de difracdo de raios-x estdo relacionados
as fases: Feos5Coo5 (grupo espacial Pm-3m (221)) e Coy,1sFe1,1504 (grupo espacial Fd-
3mS (227)). Os picos de difracdo marcados nas posigdes 20 = {45,03 °; 65,30 °; 82,78 °}
correspondem aos planos cristalinos (100), (200), (211) da fase FeosCoos-bcc. Os outros
picos localizados nas posigoes 20 = {30,12 °; 35,52 °; 37,12 °; 43,08 °; 47,21 °; 53,52 °;
57,08 °; 62,58 °; 71,08 °; 74,06 °; 79,11 °; 86,91 °} sdo caracteristicos da fase
Coq,15Fe1,1504 e sdo indexados aos indices Miller (220), (311), (222), (400), (331), (422),
(333), (440), (620), (533), (444), (642), respectivamente. A partir da quantificacdo das
fases pelo refinamento de Rietveld, pode-se verificar que a fibra sintetizada é isenta de
impurezas adicionais (Fe203, Fes0s, etc.), sendo composta por 52 % em peso da liga
Feo5C0o5 € 48 % em peso de ferrita de cobalto. Os parametros de rede da FeosCoos € a =
2,856 A e corresponde a liga equiatdmica FeosCoos, A2, quimicamente desordenada
relatada por Lucas et al. [48]. O pardmetro de rede da fase Cox1sFe1 1504 (a = 8,331 A)
estd de acordo com os relatados anteriormente por Kwang et al. [49] e Trong et al. [50].
Rwp = 1,44 % e Rexp = 1,01 % foram os valores encontrados para os fatores R na analise
de Rietveld. ¥* = (Rup/Rexp)?> = 1.42% indica boa conformidade entre os dados
experimentais e 0 modelo de ajuste, ou seja, uma solucdo correta foi determinada. Os
tamanhos de cristalito para as fases Feo,sCo0o;5 € Co1,15F€1,1504 foram determinados como

sendo 16,5 nm e 18,1 nm, respectivamente.
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Fig. 32. Padrdo de difracdo de raios-X refinado das fibras compostas de FeosCo0os-

Coy,15Fe1,1504/carbono preparadas em uma atmosfera de argénio a 620 °C/1 h.

As fibras compostas de FeosC0o5-Co1,15Fe1,1504/carbono foram caracterizadas por
técnicas de microscopia eletrénica de varredura e transmissdo, e os resultados sdo
mostrados na Fig. 33. As fibras com superficie rugosa apresentam uma estrutura
unidimensional na forma de cadeias interconectadas que sdo fabricadas por meio da
automontagem das nanoparticulas de FeosCoos e Co1,15Fe1,1504 (Fig. 33a). Uma reducéo
no diametro médio das fibras é observada apds o tratamento das fibras verdes como fiadas
em uma atmosfera de argonio inerte. As ampliac@es na Fig. 33b mostram que as fibras
possuem ampla distribuicdo de diametro, variando de 150 a 700 nm, com frequéncia
maxima centrada em 362 nm. A distribuicdo do didmetro foi obtida a partir da avaliacao
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de 500 fibras em diversas imagens. O comprimento das fibras é da ordem de varios
micrometros, assim como nas fibras verdes como fiadas. O diametro das nanofibras
Feo,5C00,5-Co1,15Fe1,1504/carbono produzidas pelo SBS esté de acordo com o relatado pela
técnica de eletrofiacdo. Resultados analogos de diametro médio foram relatados em fibras
de NiFe-NiFe204 [37], Ni/NiO-Carbon [41] e MFe2O4 (M = Cu, Co, Ni) [51] preparadas
por solution blow spinning. A Fig. 33b e as inser¢fes mostram imagens de alta ampliacdo
e apontam para a obtencdo de uma estrutura fibrilar com morfologia de fibra oca com
didametros estimados em 437, 629 e 661 nm (de acordo com a distribuicdo mostrada na
insercdo da Fig. 33a).

A Fig. 33c mostra uma imagem TEM tipica da fibra composta de FeosCoos-
Coy,15Fe1,1504/carbono. Esta fibra tem um didametro médio estimado em 2,09 um. Nesta
imagem, as nanoparticulas esféricas de FeosCoos € Co115Fe1,1504 estdo uniformemente
distribuidas em uma matriz de carbono fibrilar. A insercdo na Fig. 33c mostra uma
imagem na escala de 200 nm, de onde foi obtida a distribuicdo do didmetro das
nanoparticulas, que variou de 14,86 a 54,48 nm, com pico de frequéncia méxima em + 28
nm. A Fig. 33d (escala de 1 um) mostra uma fibra de varios micrémetros com um
diametro de 1,44 um; possui ramos que dao origem a duas fibras curtas com diametros
de 0,86 e 1,03 um. Imagem TEM de uma nanoparticula € mostrada na Fig. 33e e revela
franjas com espacamentos de 0,277 e 0,482 nm, atribuidos aos planos atémicos (100) da
liga FeosCoos e (111) de Cos 15Fe1,1504, respectivamente. A nanoparticula FegsCoo s Vista
na insercdo da Fig. 33d tem um diametro de 20,5 nm. Este valor esta de acordo com o
calculado através do refinamento Rietveld (dreosco05 = 16,5 nm). A Fig. 33f mostra o
padrdo de difracdo de elétrons da area selecionada (SAED). Os anéis sdo compativeis
com as fases cristalinas de FeosCoos [(110) e (200)] e Co1,1s5Fe11504 (na Fig. 33f,
chamada de CFO) [(111), (220), (222) e (333)], e comprovam a caracteristica

policristalina de nanoparticulas dispersas na matriz fibrilar de carbono.
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Fig. 33. Anélise morfologica das fibras de FeosCoo5-Co1,15Fe1,1504/carbono: (a-b) Imagens
FESEM com distribui¢do do diametro da fibra; (c-e) TEM com distribui¢do de didmetro de
nanoparticulas; (f) Padrdo SAED.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para obter a vibracéo do carbono e confirmar
sua presenga na amostra. O espectro Raman das fibras de FepsC0o5-Co1,15Fe1,1504/carbono
foi registrado na faixa de 800-2000 cm™ e é mostrado na Fig. 34. Dois picos sdo
observados nas posicdes 1336 e 1589 cm™ e sdo caracteristicas das bandas D e G do
carbono amorfo e grafitico e sdo atribuidas ao modo Aic dos pequenos cristalitos/limites
dos cristais menores e a0 modo de vibragdo E»g, respectivamente. A relagdo entre as
intensidades das bandas D e G foi usada para investigar a estrutura desordenada. Ip/lg =
0,8649 indica alta grafitizacdo e amorfizacdo, confirmando que a matriz de carbono esta

desordenada.
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Fig. 34. Espectro Raman das fibras de FeosC0o5-Co1,15Fe1,1504/carbono preparadas por SBS.

O espectro Mossbauer das fibras de FeosC0o5-Co1,15Fe1,1504/carbono efetuado a
100 K estd mostrado na Fig. 35. Ele foi ajustado a trés sextetos, dois deles estdo
relacionados ao Fe nos sitios octaédrico (sitio B) e tetraédrico (sitio A) na fase
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Coy,15Fe1,1504, € 0 outro sexteto é atribuido a liga de FeosCoos (Fig. 35). O subespectro
atribuido a liga de FeosCoos tem uma area de absorcdo relativa (RAA) de 50%,
deslocamento de isdmero (IS) de 0,0168 mm/s, deslocamento de quadrupolo (QS) de
0,0039 mm/s e campo magnético hiperfino (Hnr) de 34,7 T. Os valores de IS e QS estdo
muito préximos do esperado para o Fe zerovalente. Na verdade, Hamdeh et al. e de Mayo
et al. publicaram resultados experimentais de Hnr em ligas de Fe-Co desordenadas e
ordenadas [52,53]. O resultado experimental de Hns= 34,7 T esté entre os valores de Hys
obtidos para uma liga desordenada (35,69 T) e ordenada (34,23 T) de CoosFeo5, conforme
relatado por Hamdeh et al. e de Mayo et al. [52,53]. Assim, FeosC0os5-
Coy,15Fe1,1504/carbono parece ter uma combinacdo de liga Fe-Co ordenada e desordenada
com teor de Co semelhante & composi¢do nominal empregada para produzir a amostra.
Além disso, parametros hiperfinos semelhantes para essas fases da liga de Co-Fe foram
publicados por Vincze et al. [54]. Por outro lado, o subespectro devido a fase de
Coy,1sFe11504 para Fe no local A e B tem IS de 0,2878 e 0,5474 mm/s, Hns de 48,6 e 50,9
T, QS de -0,4276 e 0,0113 mm/s, RAA de 12 e 38 %, respectivamente. O RAA total da
fase Coy,1sFe1,1504foi de 50 % e esta de acordo com as concentracdes relativas encontradas
no refinamento Rietveld (Fig. 32). Além disso, de acordo com as concentragdes nominais

iniciais de Fe e Co 0 6xido pode ser do tipo Coz,15Fe1,1504.
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Fig. 35. Espectro Mossbauer das fibras de FeosC005-Co1,15Fe1,1504/carbono registrado a 100
K.
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5.4.3. Caracterizacao eletroquimica das fibras de FeosC0o5-Co1,15F€1,1504/carbono

A avaliacdo eletrocatalitica das fibras de FepsC0o5-Co1 15Fe11504/carbono foi
determinada pela avaliacdo da polarizacdo eletroquimica através das curvas LSV (Fig.
36a) adquiridas em uma varredura de 5 mV/s em solucéao alcalina de KOH (1 M). Um
pico redox (Co*? a Co*3) localizado no potencial de 1,35 V é observado (Fig. 36a) [55].
Os catalisadores de FeosC005-Co1,15Fe1,1504/carbono e espuma de Ni mostraram excessos
de potenciais de 308 e 515 mV vs RHE, respectivamente, na densidade de corrente de 10
mA cm. N3o o suficiente, o eletrodo de FeosC0o5-Co1,15Fe11504/carbono ainda tem um
sobrepotencial ultrabaixo de 400 mV para gerar 450 mA cm e apresentou desempenho
proximo ao exigido para aplicagdes industriais em eletrolisadores [56]. A atividade
notavel do catalisador FeosCoos-Co11sFe11504/carbono € devido ao excelente
acoplamento e sinergia dos metais de transicdo (Fe e Co) [9]. O excesso de potencial
observado esta alinhado (ver Tab. 11) com os melhores eletrocatalisadores baseados em
ligas de FeCo, confirmando o excelente comportamento eletrocatalitico da fibra de
Feo5Co05-Co1,15F€1,1504/carbono. O valor estimado para o sobrepotencial da fibra de
Feo5C005-Co1,15F€1,1504/carbono € compativel com o das ligas bimetélicas de FeCo@C
(preparadas pelo método de crescimento in situ (1 = 302 mV)) [10] e trimetélicas de
FeCoNi (preparado por co-precipitacdo seguida de témpera usando papel carbono como
substrato (=309 mV)) [57], e superior ao de FeCo (n =319 mV) [57] e FeCo-LDH (n
= 348 mV) [9] preparado pelas rotas de coprecipitacdo e hidrotérmica, respectivamente.
Além disso, de acordo com relatérios disponiveis na literatura, a atividade catalitica das
ligas FeCo é superior a de suas partes monometéalicas [10,19,21].

A inclinacdo Tafel (E-iR (V vs RHE) vs. Log [J (mA cm)) foi obtida através da
curva de polarizacdo (LSV) para compreender com maior profundidade a cinética da
reacdo da fibra de FeosC005-Co1,15Fe1,1504/carbono. Esta andlise consiste em um ajuste
linear por meio da Eq. (22):

(m=a+blogj) (22)

Onde 1 € o potencial excedente, a ¢ uma constante, b é a inclinagdo de Tafel e j é a
densidade de corrente. No geral, a taxa de reacdo OER depende da inclinacéo Tafel, sendo
maior quando uma menor inclinacdo é observada. Os valores da inclinacdo Tafel dos

eletrodos de Feps5C0o5-Co1,15Fe1,1504/carbono e espuma de Ni foram registrados como
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sendo 79 e 140 mV dec’, respectivamente (Fig. 36b). Esses resultados indicam que o
eletrodo de FeosCo05-Co1,15Fe1,1504/carbono tem boa cinética de reacéo para OER, ou seja,
a transferéncia de elétrons ocorre mais rapidamente entre o eletrélito e o eletrodo, além
de indicar a excelente atividade catalitica do composto binario analisado.

As curvas de voltametria ciclica das fibras de FegsCoos-Co115Fe11504/carbono
coletadas em vérias taxas de varredura (20, 30, 40, 50, 100 e 200 mV s™), na janela de
potencial de 1,01-1,21 V vs RHE séo mostradas na Fig. 36¢. A capacitancia de camada
dupla (Cp.) da fibra de FeosCoo5-Co1,15F€11504/carbono foi determinada pelo método de
voltametria ciclica através da relacdo linear entre a corrente anddica (Jia) e a taxa de
varredura (v), enquanto a area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA) foi

calculada usando a Eq. (23):

(ECSA = CpL/Cs) (23)

Onde Cs ¢ a capacitancia especifica, que € 0,04 mF cm para eletrocatalisadores &
base de FeCo [58,59]. Normalmente, os dados ECSA e Cp. sdo diretamente proporcionais
e fornecem informacdes essenciais para a compreensao da atividade de OER. Conforme
mostrado na Fig. 36d, a fibra de FeosC0os5-Co1,15Fe1,1504/carbono tem um valor Cp. de
16,3 mF, logo, um ECSA de 407,5 cm?. Este valor é superior ao das nanofibras de NiFe-
NiFe,04 relatado no Capitulo 2 (205,75 cm?) [37]. A excelente atividade eletrocatalitica
¢ atribuida a alta area de superficie fornecida pelas fibras de carbono que sdo impregnadas
com nanoparticulas de FeosCoos e Coy,15Fe1,1504 (ver Fig. 33c). Alem disso, esse tipo de
morfologia facilita a transferéncia de carga devido ao eletrdlito poder penetrar mais

facilmente na nanoestrutura, atingindo assim, um nimero maior de sitios ativos.
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Fig. 36. (a) LSV e (b) inclinagéo de Tafel para eletrodos de FeosC005-Co01,15F€1,1504/carbono
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(Cov) para determinagdo do ECSA.
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Tab. 11. Comparacdo do desempenho de varios eletrocatalisadores baseados em FeCo

para OER relatados na literatura.

TN Inclinacdo de
Catalisador Substrato (mV vs RHE) tafel Referéncia
lelectrélito (mV dec?)
FeosCoos-
. 308 Este
Coz.1sFe1.1504/carbon por Espuma de Ni (1 M KOH) 81 trabalho
SBS
Carbono vitreo 302
FeCo@C (1 M KOH) 75 [10]
FeCo-LDH Carbono vitreo 348 72.7 [9]
- Carbono vitreo 309
FeCoNi (1 M KOH) 66 [57]
Carbono vitreo 319
FeCo (1M KOH) 70 [57]
. Carbono vitreo 300
FeCo@NC nanofibras (0.1 M KOH) 78 [60]
Carbono vitreo 348
Fe-MOF@Co-MOF (1M KOH) 44 [21]
Carbono vitreo 290
Co-MOF@Fe-MOF (1M KOH) 40.29 [21]
Papel de fibra de 410
Rt carbono (0.1 M KOH) 70 [61]
300
FeCo-CNF RDE (1M KOH) 76 [62]
Carbono vitreo 371
CozFe;@Fe;:N/rGO - MOFS (0.1 M KOH) 114 [63]
Carbono vitreo 514
CozFe//rGO - MOFS (0.1 M KOH) 226 [63]
FeCo 173 Papel-carbono 387 72.6
FeCo 225 P (cP) 395 79.1 [64]
FeCo 387 400 81

O desempenho catalitico também foi explorado pela alta frequéncia de rotacdo

(TOF), que é uma propriedade intrinseca de um catalisador e um importante indicador da

atividade de eletrocatalisadores. TOF representa a taxa de espécies produzidas em mol

por atomo de metal na superficie (aqui, O2 s™) ou o niimero de moléculas de produto

evoluidas por sitio ativo por unidade de tempo. O valor do TOF foi calculado a partir da

Eq. (24):

TOF = jA/4Fn
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Onde j é a densidade de corrente em um determinado sobrepotencial, A ¢ a area de
superficie do eletrodo (1 cm?), 4 é o nimero de elétrons envolvidos na OER, F ¢ a
constante de Faraday (96,485 C mol™!) e n é o nimero de moles de Co e Fe, assumindo
que todos os sitios estdo envolvidos na OER. De acordo com a Fig. 37a, o
eletrocatalisador de FeosCoos-Co115Fe11504/carbono tem valores de TOF de 3,87x10*
mol Oz st e 0,0014 mol O; s para valores de n iguais a 308 mV e 360 mV,
respectivamente. O TOF da fibra de Feo5C0o5-Co01,15F€1,1504/carbono é 11 vezes maior do
que os de nanoclusters de FeCoMn/NF (3,4x107° mol Oz s a 300 mV) preparados por
eletrodeposicdo [55]. Isso se deve ao alto nimero de sitios ativos expostos na superficie.

A estabilidade catalitica e durabilidade mecénica de longo prazo do eletrodo de
FeosCo05-Co1,15Fe1,1504/carbono foi avaliada usando um teste de cronopotenciometria por
15 h com uma densidade de corrente constante de J = 10 mA c¢cm 2, como mostrado na
Fig. 37b. Este teste é fundamental do ponto de vista de aplicacfes praticas, pois analisa 0
desempenho do eletrocatalisador para conversao e armazenamento de energia. O eletrodo
de FeosC005-Co1,15Fe1,1504/carbono exibe um sobrepotencial estavel ao longo de 15 h
(1,562-1,57 V ou 332-340 mV), apesar da pequena reducao desprezivel (0,008 V ou 8
mV) que pode estar associada a formacéo de bolhas na superficie do eletrodo bloqueando
os sitios ativos [65]. Isso confirma que o eletrodo de FegsCoos-Co115Fe1,1504/carbono
possui excelente estabilidade mecénica, sendo eficiente para a oxidacao eletroquimica de

agua em solucéo alcalina.

n (V vs RHE)

0.18 0.21 0.24 0.27 0.30 0.33 0.36 0.39 &42

Fig. 37. (a) Frequéncia de rotacdo (TOF) e (b) teste de cronopotenciometriaa J =10 mA cm’

2 por 15 horas das fibras de FeosC005-Co1.15Fe1,1504/carbono.
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Os espectros de impedancia eletroquimica foram coletados em um potencial DC 1,3
e 1,5 V vs. RHE para obter resposta sobre o comportamento eletroquimico dos
eletrocatalisadores em relagdo ao OER. O modelo de circuito equivalente (inserido na
Fig. 38) foi usado para ajustar os espectros, com os elementos: resisténcia de solucédo
(Rs), resisténcia de transferéncia de carga (Rct) € um elemento de fase constante (CPE)
usado para modelar um capacitor imperfeito e em seguida, para calcular a capacitancia
verdadeira (Cp, capacitancia de camada dupla) através da Eq. (25):

Cp, = RS/ CPEY/n (25)

O bom contato fisico entre o catalisador e o substrato (espuma de Ni) é confirmado
por Rs <1 Q. O grafico de Nyquist (Fig. 38) revela dois semicirculos incompletos,
sugerindo limitacGes no processo de transferéncia de massa [66]. Como esperado, 0s
valores de Rt (atribuidos a taxa de OER geral) diminuem com a polarizagdo de 48,5 Q
(1,3 V vs RHE) para 18,4 Q (1,5 V vs RHE), favorecendo a cinética em relagao ao OER.
Os maiores valores de Cp. de 72 mF (1,3 V vs RHE) a 115,8 mF (1,5 V vs RHE), séo
devido a contribuicdo da corrente oxidativa a 1,35 V (Fig. 37a) e também devido a
contribuicdo da adsorcdo de espécies intermediarias que tendem a aumentar com o

progresso da OER [66,67]. Todos os resultados do ajuste estdo listados na Tab. 12.

16

O 1.3VvsRHE
/A 1.5V vs RHE
— Ajuste

12 -

S
- 81 R
'-\Il CT

44 -

y CPE
O = 1 T T T T
0 4 8 12 16 20

Z'(Q)
Fig. 38. Impedancia eletroquimica do eletrocatalisador de  FeosCoos-
Co115Fe11504/carbonoa 1,3V e 1,5V vs RHE.
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Tab. 12. Resultados obtidos ao ajustar os espectros de impedancia.

Potencial
(V' vs RHE) Rs (Q) Ret (Q) CPE n Cai (MF)
13 0,55537 48,55 0,053481 0,76136 72
15 0.56769 18,24 0,1042 0.85808 115,8

5.5. Conclusbes

A sintese, estrutura, morfologia, analise de espectroscopia Mdssbauer e oxidagédo
eletroquimica em agua de fibras de Feos5C0o5-Co1,15F€1,1504/carbono preparadas por SBS
foram avaliadas neste trabalho. As anélises de difracdo de raios-x, FESEM/TEM e Raman
confirmaram a obtencdo de fibras ocas contendo nanoparticulas esféricas das fases
Feo5C0o,5 € Co1.15F€e1,1504 uniformemente distribuidas em uma matriz de carbono fibrilar
desordenada. A avaliacdo eletroquimica de eletrodos feitos de fibras de FeosCoos-
Coy,15Fe1,1504/carbono suportadas por espuma de Ni comercial revelaram um baixo valor
de sobrepotencial de n = 308 mV a 10 mA cm e uma frequéncia de rotagdo (TOF) de
3,87x10* mol Oz s a 308 mV. A excelente estabilidade quimica e mecénica do eletrodo
para oxidacdo eletroquimica da agua em meio alcalino € confirmada por um teste de

cronopotenciometria ao longo de 15 h.
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6. Alto momento magnético de compadsitos e ligas semelhantes a nanoparticulas a
base de Co e Fe preparados por sintese Sol-gel protéico: estrutura, estudo magnético
e atividade OER

Nesta imagem, jatos espetaculares sdo movidos pela energia
gravitacional de um buraco negro supermassivo no centro da galéxia
eliptica Hércules A. Os jatos disparam através do espacgo por milhdes
de trilhGes de milhas. Crédito da imagem: NASA, ESA, S. Baum e C.
O'Dea (RIT), R. Perley e W. Cotton (NRAO/AUI/NSF) e a equipe do
Hubble Heritage (STScl/AURA,. Esta imagem, obtida pelo Telescopio
Hubble, foi originalmente lancada em novembro de 2012.

Novidades deste capitulo:
v Nanoparticulas de ferrita de niquel (CoFe204) monodispersas de alta pureza
preparadas por um método Sol-gel protéico.
v Nanoparticulas de CoFe, e CoFe,/CoFe,04 foram obtidas a partir da reducéo
quimica de nanoparticulas de ferrita de cobalto.
v Medigdes magnéticas em funcdo do campo e da temperatura.

v' Baixos valores de sobrepotenciais foram observados (288 e 304 mV).
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6.1. Resumo

Neste capitulo, um estudo do comportamento magnético e aplicacdo para a reacdo de
evolucédo de oxigénio do composito CoFez/CoFe204 e da liga CoFe, obtidos por sintese
Sol-gel proteico foi realizado. Ambas as amostras foram obtidas através da sintese em
duas etapas: (i) primeiro, preparacdo de nanoparticulas de CoFe»O4 usando a rota de
sintese Sol-gel protéico e (ii) segundo, reacdo de reducdo de nanoparticulas de ferrita de
cobalto nas temperaturas de 300 °C (CoFez/CoFe204) e 500 °C (CoFez) usando atmosfera
de H.. As propriedades morfologicas, estruturais e magnéticas foram investigadas por
técnicas de microscdpia eletrénica de varredura e transmissdo (FESEM e TEM), difracdo
de raios-X (XRD), espectroscopia Mossbauer (MS) e medi¢Ges magnéticas em fungdo do
campo e temperatura. As analises microscopicas revelaram que as nanoparticulas
apresentam morfologia tipo esfera. O carater nanoestruturado das amostras foi
demonstrado através do refinamento de Rietveld dos difratogramas experimentais. Os
espectros Mossbauer revelaram a formacdo da fase metélica de CoFez nas amostras
reduzidas. As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo (M-H) obtidas a 5 K revelam
que as amostras de CoFe,/CoFe204 e CoFe, apresentam magnetizagdes de saturacdo (Ms)
de 196 e 226 emu/g, respectivamente. Para aplicagdes de OER, as amostras
CoFe,/CoFe;04 e CoFe; apresentaram sobrepotenciais de 304 e 288 mV a 10 mA cm,
Além disso, as amostras apresentaram alta estabilidade eletroquimica em estudos
cronopotenciométricos por até 15 h. Esses resultados sugerem que materiais a base dos
metais de transicdo (Co,Fe) sdo promissoras no desenvolvimento de eletrodos para
sistemas de armazenamento e conversdo de energia, devido ao seu alto desempenho e

baixo custo de fabricacéo.

Palavras-chave: CoFe,/CoFe204, CoFez, Propriedades magnéticas, OER.
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6.2. Introducéo

Ligas magnéticas e compostos a base dos metais Co e Fe sdo sistemas de grande
interesse cientifico e tecnolégico devido as suas excelentes propriedades magnéticas,
permitindo sua utilizacdo em uma ampla gama de aplicacdes, incluindo gravacao
magnética em armazenamento de dados, dispositivos eletromagnéticos, extracdo
magnética, biossensores, hipertermia, atividade eletrocatalitica, administracdo de drogas
magnéticas e aplicaces de imagem [1-9].

Normalmente, esses materiais a base de Co e Fe sdo obtidos através da reducao
quimica da ferrita de cobalto (CoFe204) no fluxo de hidrogénio [10-12], apresentando
morfologias de nanoparticulas [13] e microfibras [14]. Outras abordagens sintéticas para
obter ligas FeCo e compositos de FeCo/CoFe2Os incluem Sol-gel com redugdo na
atmosfera de hidrogénio [15], liga mecénica [16], reducdo de poliol [17], eletrofiacédo
[18], co-precipitacdo [19], decomposicdo térmica [20], hidrotermal [21], microemulsdo
[22,23], reducdo em hidrazina [24], descarga de arco em metano [25], deposicéo de laser
pulsado [26], fiacdo de fusdo [27], eletrodeposicdo [28] e pulverizacdo catodica [29].

Do ponto de vista magnético, as ligas e os materiais magnéticos acoplados
representam a pesquisa de ponta em magnetismo [30]. Em particular, os compdsitos de
FeCo/CoFe,Os com uma morfologia de nucleo/casca tém atraido a atencdo dos
pesquisadores por exibirem uma combinacdo de propriedades magnéticas duras/moles.
De acordo com a literatura, as ligas de FeCo apresentam propriedades interessantes, como
magnetizacdo de alta saturacdo (pode ser maior que a do Fe metalico, ~ 220-240 emu ¢
1, baixa coercividade, alta temperatura de Curie, altas permeabilidades e boa
condutividade elétrica [1,2,31-35], enquanto o CoFe204 é um material ferrimagnético
duro que possui alto Hc, magnetizacéo de saturacio moderada (Ms = 80 emu g*?) e alta
estabilidade quimica e redutiva [36]. Assim, a combinacdo dessas duas fases pode resultar
em um novo material com propriedades magnéticas aprimoradas, conforme demonstrado
em diversos trabalhos relatados na literatura [10,30,36].

A interacdo entre as fases CoFe e CoFe;Os pode produzir comportamento
magnético de exchange-coupling (EC) [36], exchange-bias (EB) [10], exchange-spring
(ES) [37] e pin glass (SG) [38]. De acordo com o conceito de exchange-coupling, a
interacdo fornece um produto de alta energia magnética. Esses comportamentos ja foram
amplamente estudados em nanocompositos FeCo/CoFe2O4. Soares et al. [37] produziram

varias amostras de nanoparticulas de CoFe2/CoFe;O4 através da reducdo parcial de
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CoFe;04 em Ha, e estudaram o fendbmeno magnético de exchange-spring atraves da
dependéncia do campo de coercividade e da espessura da casca do CoFez. Neste estudo,
estruturas do tipo nucleo/casca com tamanho de cristalito na faixa de 2,0-35,0 nm e 2,8-
67,6 nm para as fases FeCo e CoFe20s, respectivamente; e com magnetizacdes de
saturacdo nos intervalos 100-141 emu g foram obtidas. G.C.P. Leite et al. [36]
estudaram o comportamento magnético do o6xido ferromagnético CoFe.Os e do
nanocomposito CoFe,04/CoFez, e obtiveram curvas de magnetizagdo caracteristicas de
sistemas acoplados, além de atingir um produto de energia maxima (BH)max de 1,22
MGOe (cerca de 115% maior que o valor da CoFe204). Em outro trabalho, Codescu et al.
[39] investigaram um nanocomposito de FeCo/Al,Os preparado por Sol-gel, e
constataram cristais com tamanhos na faixa de 44,9-74,4 nm, magnetizacdes de saturagéo
na faixa de 136-213 emu g, coercividade em torno de 24,5 kA m? (320 Oe) e
resistividade elétrica de 1014 Q m. Lee et al. [40] prepararam nanocompositos de FeCo
por liga mecanica com posterior reducdo em hidrogénio, obtendo 40 nm de tamanho de
cristalito e magnetizagdo méaxima de 215 emu g *. Outra rota hidrotérmica interessante foi
relatada por Z. Klencsar et al. [21], onde os autores sintetizaram a liga FeCo, atingindo
cristais de 24-31 nm e magnetizagdes em torno de 200 emu g*. Abbas et al. [41]
produziram ligas de FeCo pela reducdo de poliol modificada; eles encontraram
nanoparticulas com distribuicdo de tamanho de particula em torno de 10 nm e
magnetizagGes na faixa de 180-230 emu g.

Recentemente, do ponto de vista energético, os materiais a base de metais de
transicdo (Ni, Fe, Co) tém sido amplamente testados e investigados como
eletrocatalisadores altamente eficientes e promissores para as reagdes de OER (40H )
= 2H20() + Oz(g) + 4€) e HER (4H20 + 4e” = 40H" + 2H>) [42—44], com o intuito de
substituir os catalisadores convencionais que sdo constituidos de metais nobres (IrO- e
RuO-) [45]. A OER é uma reacdo fundamental para véarios dispositivos e tecnologias
relacionadas a geracdo e armazenamento de energia, tais como baterias metal-ar, células
a combustiveis e células de eletrélise (eletrolisadores) [46]. Particularmente, materiais a
base de Co e Fe sdo uma escolha atraente. De fato, diversos relatorios na literatura
apontam a alta atividade eletrocatalitica e abundancia natural de materiais a base dos
metais de Co e Fe, seja na forma de 6xidos [47], ligas [45,48], hidrdxidos [49] e sulfetos
[50], com ou sem dopagem de nitrogénio ou carbono. Além disso, estes compostos

exibem atividades cataliticas superiores as suas contrapartes monometalicas [51,52].
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Neste trabalho, apresentamos a sintese de ligas CoFe> de alto momento magnético
e do composito CoFe2/CoFe204 com estruturas semelhantes a esferas obtidas por reducéo
quimica (sob atmosfera de H.) de particulas de CoFe-O4 preparadas por um método Sol-
gel protéico que utiliza gelatina como agente polimerizante. Avaliamos sua morfologia,
cristalinidade e propriedades magnéticas via FESEM, XRD, espectroscopia Mdssbauer e
magnetometria DC; e a eletroquimica por meio da reacdo de evolucdo de oxigénio (OER)

em meio alcalino.

6.3. Materiais e métodos

6.3.1. Materiais

Nitrato de cobalto hexa-hidratado (Co(NOz3)2.6H20, Sigma-Aldrich), nitrato de
ferro hidratado (Fe(NO3)2.9H20, Sigma Aldrich), gelatina sem sabor (Dr. Oetker, Brasil),
metanol (99%, Vetec), Solugdo de Nafion® 5% em peso (Sigma-Aldrich), isopropanol
(99%, Vetec) e espuma de Ni comercial (Ni 99,8%, porosidade> 95%, QiJing Ltd.) sdo

0s materiais de partida.

6.3.2. Preparacédo de pds de CoFe204, CoFe2/CoFe 04 e CoFez

Compositos de CoFez/CoFez04 e ligas de CoFez foram obtidos em duas etapas.
Primeiramente, preparamos as nanoparticulas de CoFe>O. via método de Sol-gel protéico
[47], usando Co(NOz3)..6H20 e Fe(NOz3)3.9H20 (ambos 99%, Sigma-Aldrich) e gelatina
sem sabor (Dr. Oetker, Brasil). Em segundo lugar, as particulas de ferrita de cobalto foram
quimicamente reduzidas sob atmosfera de H: (taxa de fluxo 315-318 ml/min) a 300 °C
(CoFe2/CoFe204) € 500 °C (CoFe2) por 2 h, e depois resfriadas a 25 °C na presenca de
gas Haz. A Fig. 39 mostra a representacdo esquematica do processo de fabricacdo das
nanoparticulas a base de Co e Fe. Essas amostras foram encerradas em gas argonio para

evitar a oxidagéo.
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Co?* + Fe*3 + gelatina sem sabor
Materiais a base

CoFe204

Calcinagao Reducao

4

800 °C /2h 300 e 500 °C

318 mL/min H2

sol-ge! protéico

Fig. 39. Representacdo esquematica do processo de fabricacdo das nanoparticulas a base
dos metais de Co e Fe.

6.3.3. Caracterizacao estrutural, morfolégica, magnética e espectroscopia Mdssabuer

Os padrdes de difracdo de raios-X foram coletados em um difratdmetro Miniflex 11
(Rigaku) equipado com radiagio monocromatica de cobre (Ka, A = 1,5418 A), na faixa
angular 20 =25 © a 90 °. O software TOPAS [53] foi usado para determinar tamanhos de
cristalitos, fracbes de peso de fase, parametros de rede e fatores de concordancia de
refinamentos. A morfologia e a composicdo quimica das nanoparticulas foram
determinadas por microscopia eletrdnica de varredura-SEM (Carl Zeiss, Supra 35-VP) e
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X-EDS (XFlash 410-M), respectivamente.
As distribuigdes de tamanho das nanoparticulas foram determinadas usando o software
imageJ [54]. Um total de 300 nanoparticulas foram analisadas por FSESEM e TEM.

Os espectros Mdssbauer foram registrados a 300 K no modo de transmissédo usando
um espectrémetro SEECo. Uma fonte de radiacio de raios gama de >’Co com atividade
de 20 mCi foi utilizada. Como de costume, os valores dos deslocamentos do isOmero
estdo relacionados ao a-Fe a 300 K.

As medidas magnéticas em fungdo do campo magnético e da temperatura (M-H e
M-T) foram realizadas utilizando um sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS-
Dynaccol, Quantum Design) equipado com um magnetdmetro de amostra vibratdria
(VSM). As medicdes M-H foram registradas a 4 K sob um campo magnético maximo de
9x10* Oe. O resfriamento de campo zero de magnetizacdo (M«) e resfriamento de campo
(Mxc) foram registrados na presenca de um campo de 160 Oe. Um analisador térmico

simultaneo (instrumentos SDT650-TA) foi usado para realizar medigdes de calorimetria
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exploratdria diferencial (DSC). A partir do DSC foi possivel determinar a temperatura de
Curie e as temperaturas de transi¢do da liga e do composito. As amostras foram aquecidas
da temperatura ambiente até 1100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob

atmosfera de argonio.

6.3.4. Preparacdo de eletrodos e caracterizacéo eletroquimica

A atividade eletroquimica de OER das amostras de CoFe/CoFe.O4 e CoFe; foi
avaliada usando um Metrohm Autolab PGSTAT204-FRA32 M em um sistema de trés
eletrodos com uma solucgéo alcalina de KOH (1 M, pH = 13,58 + 0,03) a 25 °C. Fio de
platina e Ag/AgCI (3 M KCI) foram usados como eletrodos contador e de referéncia,
respectivamente. O eletrodo de trabalho foi preparado depositando a tinta catalitica sob
um substrato (espuma de niquel). Antes do processo de deposicao, o substrato de espuma
de Ni foi limpo por sonificagdo em HCI 6 M, depois em acetona e, finalmente, em agua
deionizada, cada processo em periodos de 10 minutos. As tintas cataliticas foram
preparadas com 5 mg do catalisador (CoFe2/CoFe;0O4 e CoFe) e 20 pL de Nafion a 5%,
sendo posteriormente misturadas em 500 pL de isopropanol e sonicadas por 10 minutos
para preparar uma tinta com disperséo adequada. Em seguida, as tintas foram depositadas
em substratos de Ni (1 cm x 1 cm) e secas em temperatura ambiente por 5 h.

Todos os valores de potencial (com iR corrigido) foram convertidos para o eletrodo
de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equacdo de Nernst (Eq. (26)), enquanto 0s
valores de sobrepotencial (1) foram calculados pela Eq. (27). A voltametria de varredura
linear (LSV) foi verificada em 5 mV s na faixa de potencial de 0,1 a 1,5 V. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada na faixa de frequéncia de
0,1 Hz a 10 kHz, sob potenciais DC (1,3 e 1,55 V vs. RHE) e amplitude de tensdo de 5
mV. Os experimentos de cronopotenciometria por 15 horas foram realizados para
verificar a estabilidade a longo prazo.

Erne = Eagiager + 0.059*pH + 0.1976 (26)

N =Erue-1.23V (27)
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6.4. Resultados e discussao

6.4.1. Caracterizacdo da CoFe204 produzida por sintese Sol-gel protéico

A Fig. 40 mostra as caracteristicas morfologicas, estruturais e espectroscopia
Maossbauer dos pos de ferrita de cobalto (CoFe204) sintetizados pelo método Sol-gel
protéico. A imagem FESEM (Fig. 40a) mostra particulas aglomeradas com morfologia
quase esférica e tamanho médio de particula de 77 nm (Fig. 40b). O padrdo de difracdo
de raios-X, mostrado na Fig. 40c, foi indexado a estrutura espinélica cubica inversa
(grupo espacial Fd-3mS), indicando a formacgdo de um pé de ferrita de cobalto de fase
pura, sem fases secundéarias observadas. A Tab. 13 apresenta 0s pardmetros estruturais
obtidos a partir do refinamento de Rietveld, com um parametro de rede de 8,34 A, que é
semelhante ao relatado anteriormente para esta fase [55], e um tamanho de cristalito de
60 nm, proximo ao estimado pelo FESEM (Fig. 40b). O fator de concordancia (x* = 1,74)
sugere um bom ajuste entre 0 modelo experimental e calculado.

O espectro Mdssbauer (°’Fe), mostrado na Fig. 40d, é composto por dois sextetos,
relacionados ao Fe** ocupando ambos os sitios coordenados por oxigénio tetraédrico (sitio
A) e octaédrico (sitio B) e sob um campo magnético local devido a momentos magnéticos
do Fe e Co. Esses dois sitios pertencem a sub-redes sobrepostas, tendo seus momentos
magnéticos orientados de forma antiparalela. Embora o °’Fe seja 0 a&tomo de Mdssbauer,
esta claro que ambos os atomos Fe e Co estdo presentes nos sitios A e B. A auséncia de
um componente paramagnético sugere um regime de bloqueio para as nanoparticulas de
CoFe0a.

A partir das areas de absorcdo relativa (RAA) de cada componente, pode-se
determinar a distribuicdo de ions Fe e Co nos sitios A e B de (CoixFex)[CoxFe2-x]O4 (onde
0s ions entre parénteses sdo o sitio A e os ions dentro dos colchetes sdo o sitio B da
estrutura do espinélio; e x é o grau de inversdo). Os parametros hiperfinos (campo
magnético hiperfino (Hnf), deslocamento do isémero (IS), divisdo quadrupolar (Qs)),
areas de absorcdo relativa (RAA)) e a distribuicdo de ions foram relatados por Ferreira et
al. [47]. Usando o RAA de Fe nos sitios A e B, pode-se determinar a distribui¢do de ions
quimicos na estrutura espinélica. Assim, no trabalho de Ferreira, a distribuicédo cationica
estimada é dada por (Coo.211F€0.789)[C00.789F€1.211]O4, com x = 0,789. Portanto, a ferrita

de Cobalto obtida é um espinélio com inversdo parcial.
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Fig. 40. (a) imagem FESEM, (b) distribuicdo de tamanho de particula, (c) padrédo de raios-x
refinado e (d) espectro de Mdssbauer registrado a 12 K da ferrita de cobalto sintetizada pelo

método Sol-gel protéico.

6.4.2. Caracterizacdo estrutural e morfoldgica

Os padrdes refinados das amostras quimicamente reduzidas sdo mostrados na Fig.
41. Todos os picos de difracdo podem ser associados as fases de CoFe> (estrutura do tipo
CsCl, com parametro de rede a = 2,857 A, ICSD n° 56273) [56] e CoFe2O4 (estrutura do
tipo espinélio#MgAl.O4, com parametro de rede a = 8,394 A, ICSD n° 109044) [57],
com grupos espaciais Pm-3m (221) e Fd-3ms (227), respectivamente. N&o foram
observados picos extras devido a fases secundarias como a-Fe203, CoO, FeO e Co30a.
Os parametros de rede, tamanhos de cristalito e fatores de concordancia sdo apresentados
na Tab. 13. Os fatores de concordancia (y? < 1,21) entre o modelo de ajuste e os dados

experimentais indicam que os parametros obtidos permitem um bom ajuste. Para formar
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um sistema bifasico e monofasico, a reducdo quimica do CoFe.Os foi realizada,

respectivamente, a 300 ° C, para produzir o composito CoFeo/CoFe20a:

CoFe,04(ss) + 3.44H,(g) — 0.86CoFe,(ss) + 0.14CoFe,0,(ss) + 3.44H,0(g) (28)

ou a 500 ° C, para produzir a liga CoFe,

CoFe,0,(ss) + 4H,(g) — CoFe,(ss) + 4H,0(g) (29)

Para o sistema monofasico, isto &, a liga de CoFe, os refinamentos forneceram um
parametro de rede de a = 2,8613 A. Para o sistema bifésico, os parametros de rede foram
determinados como sendo a = 2,8620 A (liga CoFe,) e a = 8,3836 A (CoFe;04). Estes
resultados concordam bem com a literatura [47,55].

O tratamento térmico tem influéncia significativa no tamanho das particulas, devido
a coalescéncia das particulas primarias. Os tamanhos de cristalito estimados para a liga
de CoFe; foram de 21,7 nm e 64 nm para as amostras reduzidas a 300 °C e 500 °C (Tab.
13). No entanto, uma caracteristica notavel € que o tamanho do cristalito da fase CoFe204
na amostra bifasica (43,4 nm) é menor do que o observado na amostra precursora (60
nm). Este comportamento é provavelmente devido & remocdo de oxigénio da fase
precursora de CoFe>O4 durante o processo de reducao, levando a formagdo do compdsito,
CoFez/CoFe 04 (86,14% em peso) (Eq. (28)) ou para uma Unica fase CoFe, (Eq. (29)).

Tab. 13. Parametros de difracdo de raios-x obtidos a partir de refinamentos de Rietveld.

CoFe; CoFe;04 o

Amostra (ICSD 56273) (ICSD 109044) Fatores de concordancia
D (nm) a(R) D (nm) a(R)  Rup (%) Rexp (%)

ICSD 109044 8394  ---
ICSD 56273 2.857
CoFe204— Sol-gel --- 60 [100%)] 8.3400 10.1 5.81 1.74
CoFe,/CoFe;04 21.7 [86%] 2.8613 43.4 [14%)] 8.3836 5.04 4.18 1.21
CoFe; 64 [100%]  2.8620 --- --- 6.06 3.62 1.67
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Fig. 41. Padrdes de difracdo de raios-X do (a) composito CoFe./CoFe204 e da (b) liga CoFe2
obtidos a partir da redugdo da ferrita de cobalto na atmosfera de H> nas temperaturas de 300

e 500 °C, respectivamente.
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As Figs. 42 (a, b) mostram as imagens FESEM das amostras de CoFe,/CoFe;O4 €
CoFey, respectivamente. As particulas cinzas correspondem a liga CoFe,, enquanto as
brancas correspondem ao CoFe;Os. As particulas apresentam morfologias esféricas,
semelhantes as particulas precursoras de CoFe;Os4. As particulas de CoFex/CoFe;O4 sdo
menores e mais uniformes, com distribuicdo de tamanho médio de particula em torno de 53
nm, como pode ser visto na Fig. 42c. Ao aumentar a temperatura de reducgdo para 500 °C
(CoFey), a distribuicdo média das particulas aumenta para 130 nm (Fig. 42d). Imagens de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) (Figs. 42 (g, h)) confirmam a
formacéo das estruturas de CoFe>/CoFe>O4 e CoFez. As manchas verdes séo atribuidas ao
oxigénio, enquanto as manchas nas cores vermelha e azul pertencem, respectivamente, ao
ferro e ao cobalto. Curiosamente, a auséncia de manchas verdes na amostra CoFe; indica a
remogdo completa de oxigénio na etapa de reducdo. No entanto, manchas verdes aparecem
de forma homogénea na amostra CoFe,/CoFe;04, indicando a presenca de CoFe2Os. Um
ndmero equivalente de manchas verdes, azuis e vermelhas sdo observadas na amostra
CoFe,/CoFe;04, confirmando que a reducdo de H, em baixas temperaturas permite a

formagdo do composito CoFe2/CoFe204 com excelente distribuigdo da liga CoFez.
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Fig. 42. Imagens FESEM, distribui¢Bes de tamanho de particula e mapeamento EDS de
nanoparticulas do compésito CoFe2/CoFe20s (a, ¢, €, g) e liga CoFe: (b, d, f, h) obtidas a
partir da reducéo da CoFe>0O4 a 300 e 500 °C, respectivamente.
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Caracterizacdo morfoldgica adicional foi realizada por TEM. Imagens tipicas das
nanoparticulas, curvas de distribui¢do de tamanho e os padrdes de difracdo (perfil SAED)
do CoFez/CoFe;04 e CoFez sdo mostrados na Fig. 43. Ao examinar as morfologias
cuidadosamente, podemos observar que as nanoparticulas séo esféricas com larga faixa
de distribuicdo de diametros diferentes, bem como, essdo bastante agregadas (Figs. 43 (a,
b)). De acordo com F. L. Machado et al. [58] os borrdes observados nas imagens TEM
(Figs. 43 (a, b)) sdo devidos a dois fatores: a alta densidade de particulas e seus altos
valores de magnetizacdo. As curvas de distribuicdo de tamanho mostram particulas com
diametros variando de 10-100 nm e 40-240 nm para CoFey/CoFe;Os e CoFey,
respectivamente (ver, Figs. 43 (b, c)). Os tamanhos de particula obtidos pela anélise de
300 particulas de varias imagens foram determinados como sendo 35,23 nm e 117 nm
para CoFe2/CoFe204 e CoFey, respectivamente (Figs. 43 (b, c)). Os tamanhos de particula
obtidos por TEM (Figs. 43 (b, c)) e FESEM (Figs. 42 (a, b)) séo ligeiramente diferentes.
A divergéncia observada é motivada pelo alto grau de agregacéo das nanoparticulas. O
valor médio do didmetro obtido pelo TEM para a CoFe2/CoFe204 (35,23 nm), quando
comparado aos obtidos pela técnica de difracdo de raios X, é maior que o da fase CoFe;
(21,7 nm) e menor que o da fase CoFe;O4 (43,4 nm). Os padrdes SAED de
CoFez/CoFe 04 e CoFe2 mostram pontos cristalinos e anéis difusos que correspondem as
fases de CoFe> [(110), (200), (211), (200) e (310)] e CoFe204 [(220), (311), (511) e
(553)].
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Fig. 43. Imagens TEM, distribuicdes de tamanho de particula e difracdo de elétrons de area
selecionada (SAED) de nanoparticulas do compdsito CoFe2/CoFe204 (a,c,e) e da liga de
CoFez (b,d,f) obtidas a partir da redugéo da CoFe,O4 a 300 e 500 °C, respectivamente.
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6.4.3. Espectroscopia Mdssbauer, propriedades magnéticas e analise térmica

Para confirmar a formacéo da fase metalica de CoFe2 nas amostras reduzidas a 300
e 500 °C, medicOes de Mossbauer a 300 K (Fig. 44) foram realizadas. Os espectros
mostram claramente as fases de oOxido (CoFe20s) e metal (CoFez) na amostra
quimicamente reduzida a 300 °C, enquanto a amostra reduzida a 500 °C mostra apenas a
fase de metal (CoFez). Seus pardmetros hiperfinos sdo relatados na Tab. 14. Os
parametros hiperfinos para a fase de 6xido estdo de acordo com a literatura [59]. Para a
fase CoFe204, levando em consideracgdo os resultados de Mdssbauer a 12 K apresentados
por Ferreira et al. [47] e nossos resultados em 300 K, o Hnf no local A (e no local B)
diminui de 51,0 T (54,0 T) em 12 K [47] para 48,5 T (49,1 T) em 300 K. Os campos
hiperfinos em cada sub-rede pode ser assumido como sendo diretamente proporcional a
magnetizacdo local (M) da amostra. A dependéncia de Hns com a temperatura pode ser
investigada com base na teoria de Stoner [60]. O Hns em funcéo da temperatura serd dado
pela Eq. (30):

1

() =m0 (1-(Z) ) (30)

Como Hint o« M, entdo Hns em funcdo da temperatura sera dado pela Eq. (31):

Har (1) = Hoy ) (1 - (2)) ()

Onde S é um parametro de ajuste. Esta equacdo foi usada para ajustar os dados Hnt XT
para uma ampla gama de temperaturas. Os valores de £ foram de 0,37 e 0,40 para Fe no
sitio A e sitio B na NiFe204, respectivamente [61]. A partir da equacdo acima, é claro que
Hns diminui com a temperatura. Portanto, as medicOes registradas em 12 [47] e 300 K
seguem tendéncia semelhante.

Normalmente, a linha de largura dos espectros Mdssbauer de espécimes ordenados
sdo relativamente nitidos, indicando uma fase magnética quase Unica. Os espectros
Madssbauer para fases magnéticas desordenadas possuem linhas largas, e para ajustar o
espectro, uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos é usada. No presente
trabalho, o espectro das ligas Co-Fe tem linhas largas e foi ajustado usando uma
distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos. Essas distribui¢cfes sdo mostradas ao lado
de cada espectro na Fig. 44.

Para as ligas, 0 Hns médio de 36,4 T e IS de 0,035 mm s estdo de acordo com a
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literatura [62,63], e sdo consistentes com uma fase CoFe; desordenada. Na verdade,
deMayo et al. [64] também mostraram que o IS de amostras desordenadas é maior do que
o0 das ordenadas. Uma vez que o IS d&d uma medida das mudancas na densidade eletrénica
na vizinhanca do ntcleo do °’Fe, uma varia¢io positiva do IS indica uma densidade de
volume decrescente de elétrons 4s perto do nicleo de °'Fe [65]. Para produzir uma
amostra ordenada, a amostra deve ser tratada termicamente ao longo de varios dias e, em
seguida, aplicado um resfriamento lento a temperatura ambiente. No presente trabalho, a

amostra do precursor foi quimicamente reduzida em Hz a 300 °C (ou 500 °C) por 2 h e
entdo resfriada até 25 ° C.

(2) i
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Fig. 44. Espectros Mossbauer registrados a 300 K para o (a) composito de CoFez/CoFe2O4 e
a (b) liga de CoFe». Essas amostras foram obtidas por reducéo da ferrita de cobalto em H a
300 e 500 °C, respectivamente.
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Tab. 14. Parametros hiperfinos dos espectros registrados a 300 K para as amostras de
CoFe2/CoFe204 e CoFez.

Amostra Sitio IS (mm/s) Hhf (T) Qs (mm/s)  RAA (%)
Fe no sitio-A 0.222 48.5 -0.005 16
CoFe,/CoFe;0, Fe no sitio-B 0.321 49.1 -0.022 23
Fe em CoFe <0.035> <36.2> - 61
CoFe; Fe em CoFe <0.035> <36.1> - 100

As curvas Mz para CoFe,/CoFe,04 e CoFe; mostram que ambas as amostras sdo
bloqueadas termicamente a 300 K, como pode ser visto nas Fig. 45. Ambas as medicdes
foram feitas sob um campo magnético de 160 Oe. O maior momento magnético para a
amostra reduzida a 500 °C (CoFe>) evidencia o alto momento magnético da liga CoFe>. Para
executar 0 Mz, a amostra é resfriada a 5 K na auséncia de um campo magnético aplicado.
Como a magnetizacdo em cada nanoparticula é bloqueada a 300 K, seus momentos séo
congelados ao longo de um eixo facil especifico. Em 5 K, o conjunto de particulas tem uma
orientacdo aleatdria de momentos magnéticos. No entanto, devido as interagcbes magnéticas
dipolares entre as particulas, alguma magnetizacdo liquida pode estar presente. Para ambas
as amostras, 0 Ms. segue um comportamento achatado semelhante, indicando que durante o
processo de resfriamento do campo, os momentos magnéticos atingiram um estado de
equilibrio. Ambas as medi¢es M. tém um aumento rapido em baixas temperaturas,
entretanto, a amostra CoFe> mostra um aumento mais rapido na faixa de temperatura de 4-40
K. Isso ocorre porque a liga de CoFe, tem uma anisotropia magnetocristalina menor do que
CoFe204 [66]. Este fato facilita a rotacdo dentro da particula de momentos magnéticos sob
um campo magnético aplicado. Enquanto isso, 0 CoFe>O4 no material composito tem seus
momentos magnéticos fortemente acoplados ao seu eixo facil e é dificil gira-los

paralelamente ao campo aplicado.
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Fig. 45. Mg e Mt versus temperatura para o (a) composito de CoFe2/CoFe2O4 € para a (b)
liga de CoFe; obtida da reducdo da ferrita de cobalto a 300 e 500 °C, respectivamente, medida
aH =160 Oe.
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A medicdo da histerese magnetica (M-H) registrada a 4 K para ambas as amostras
é mostrada na Fig. 46. A Tab. 15 retne os parametros magnéticos obtidos nas curvas M-
H. As curvas apresentam comportamento histerético com magnetizacdo de saturagdo
(Ms) de 196 e 226 emu g* para amostras obtidas a partir da reducdo da CoFe2O4 a 300
°C (CoFe2/CoFe204) e 500 °C (CoFey), respectivamente. Os valores de Ms foram obtidos
a partir de ajustes dos dados MxH™ para o campo magnético H> 7x10* Oe. O
procedimento adotado é conhecido como lei de aproximacdo da saturagdo [67]. O
composito CoFex/CoFe2Os possui 14% em peso de CoFexOs (determiando via
refinamento) e, portanto, apresenta um campo de coercividade (Hc) maior do que o
observado para a amostra CoFez. Além disso, a razdo de quadratura de Ms com a
magnetizacdo de remanéncia (Mr) da amostra CoFe2/CoFe>O4 € maior (ver Tab. 15),
evidenciando a presenca do material magnético duro. A magnetizacao (Ms) do composito
CoFez/CoFe204 pode ser determinada através da fracdo de peso da fase CoFe204 (x), de

acordo com com a Eq. (32):

M = xM; corez04 T a- X)Ms,CoFeZ (32)

Onde M; corez04 € Ms corez representam a magnetizacdo das fases de CoFe204 e CoFey,
que sdo 80 emu g* e 215 emu g, respectivamente. Portanto, Ms = 196 emu g* é
observado para o composito CoFe2/CoFe204 com 86% em peso de CoFez e 14% em peso
de CoFexO4 (Tab. 13), estando de acordo com as medi¢cbes M-H a 4 K (Tab. 15).
Radmanesh et al. [68] e Golchinvafa et al. [69] usaram 0 mesmo método para calcular A
Ms dos p6s compostos SrFe12019/Nio.7Zn03Fe204 € FeCo/CoFe204.

O valor de Ms para a amostra CoFe; é semelhante ao relatado no trabalho de Zehani
et al. [70]. Nesse trabalho, as amostras foram preparadas em duas etapas, iniciando pela
sintese de nanoparticulas de CoFe>O4 via hidrolise forcada em meio poliol, seguida de
reducdo carbotérmica em atmosfera de argdnio a 500 °C. Para uma amostra com ~ 33%
Co, os resultados de Hnx e IS mostram que os ambientes atdmicos locais, ou seja, 0 numero
de vizinhos de cobalto, tém efeitos marcantes nas interagcdes hiperfinas. Portanto, ha duas
contribuic6es principais para 0 Hit. O primeiro é principalmente dependente do momento
do °’Fe local e o segundo ¢é devido a polarizacio do ndcleo dos elétrons de Fe pelos
atomos circundantes. No presente trabalho, o valor Ms de 226 emu g* obtido para a
amostra tratada a 500 °C é semelhante ao observado no trabalho de Guo et al. [14] para
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microfibras nanocompositos de CoFe>Os—CoFez, com um teor muito baixo de CoFe20Os..
Os altos valores de magnetizacgéo apresentados para as amostras CoFe,/CoFe>O4 e CoFe>
sdo superiores aos relatados na literatura, como pode ser visto na Tab. 16. E importante
mencionar que foram poucos os trabalhos que relataram um momento magnético tao

elevado da liga de CoFex.
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Fig. 46. Histerese magnética medida a 4 K para o (a) compdsito CoFe2/CoFe2O4 e para a (b)
liga de CoFe obtida da reducéo da ferrita de cobalto a 300 e 500 °C, respectivamente.
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Tab. 15. Pardmetros magneticos das medi¢cGes M-H registradas a 4 K.
Amostra Ms (emu/g) Mr (emu/g) Mr/Ms Hc (Oe)
CoFe2/CoFe204 196 85 0.43 1003
CoFe 226 46 0.20 279

Tab. 16. Comparacdo do desempenho magnético de varios compostos e ligas com base

em Fe e Co.
Amostra Método de sintese Tempe_regtura de Ms (emu/qg) Referéncia
medicao (K)
CoFe2 Sol-gel com subsequente 4 Este
< 226
reducéo em H: trabalho
Sol-gel com subsequente 4 Este
CoFez/CoFez0+ redugdo em H» 19 trabalho
Nanofibras de Eletrofiacdo combinada com 300
CoFe2/CoFe204 reducdo em H 100-200 [71]
Nanoparticulas de Método de combustéo 10 e 300
Con ICoEe0 combinado com reducdo em 145.4-151.2 [72]
2 2 Ar/Hz (5 vol% Hy)
Nanoparticulas de Rota convencional de Sol-gel 5, 300 e 400
P com reducdo em Ar/H2 (10 vol% ~100-170 [73]
CoFe Ha)
MAE da mistura Fe;03-C0304 300
FesrCoss com subsequente reducdo em H» 182.1-216.7 [74]
Nanongtclz(;ulas e Sintese hidrotérmica =00 200 [21]
Método de combustdo em *
FeCo/CoFe204 sistema fechado usando 71-109 [69]
aquecimento por micro-ondas.
Nanofibras hibridas Eletrofiagdo combinada com 300 577 [18]
de FeCo/C estabilizacdo e carbonizacdo '
% 2+ 2+
Nanoplacas de FeCo Redugao de Fe_ ¢ (?0 aquoso 300 115.9 [24]
com hidrazina
- 1N a *
Particulas de FeCo o precipitagao com 146-212 [13]
subsequente reducdo no gas Hy
FeCo MAE * 131 e 226 [75]

As varreduras de DSC das amostras de CoFe,/CoFe2O4 e CoFe, sdo mostradas na

Fig. 47. Os experimentos foram realizados da temperatura ambiente (23 °C) a 1100 °C.
Duas transi¢Oes sdo observadas nas temperaturas de 903 °C (1176 K) e 987 °C (1260 K).
Fe e Co tém temperaturas de Curie de 770 °C (1043 K) e 1127 °C (1400 K),
respectivamente. A transi¢gdo observada a 903 °C (1176 K, Fig. 47a) esta associada a
temperatura Curie (Tc) do compdsito CoFe2/CoFe204, enquanto a transicéo observada a
987 °C (1260 K, Fig. 47b) é caracteristica da temperatura de transi¢do BCC — FCC (Tq—
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y) € da temperatura de Curie (Tc), que coincidem. Os dados para a liga de CoFe>
(CoassFegs) apresentados neste trabalho estdo de acordo com aqueles relatados para ligas
com composi¢ido CozsFes7 (Tc = Taw y = 985 °C (1258 K)) [17]. Karipoth et al. [17]
mostraram que a temperatura de Curie para ligas FeCo depende da fracao relativa de Fe
e Co, e que diminui com o aumento do teor de Co, atingindo 963 °C (1180 K) e 939 °C
(1212 K) para as ligas de CosFesi e CoesFess, respectivamente. Rajesh et al. [76]
sintetizaram nanoparticulas magnéticas de FeCo pelo método do poliol usando
etilenoglicol como agente redutor. Neste trabalho, a transi¢cdo da amostra (T¢ = Taw y =
965 °C (1238 K)) foi medida a partir da perda de peso termomagnética. Sreenivasulu et
al. [75] sintetizou o compdsito de SmzCo17-5%FeCo por moagem de alta energia, e
observou através do DSC, temperatura Curie de 920 °C (1193 K), ou seja, inferior a da
liga FeCo (Tc =980 °C (1253 K)).
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Fig. 47. Anélise DSC para o (a) composito de CoFe2/CoFe204 e para a (b) liga de CoFex.
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6.4.4. Caracterizacao eletroquimica

A atividade catalitica para OER dos eletrocatalisadores foram investigadas atraveés
de medidas de voltametria de varredura linear (LSV), voltametrias ciclicas (CV),
cronopotenciometria (15 h) (Fig. 48) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
(Fig 49). A Fig. 48a mostra as curvas de polarizacdo dos eletrodos preparados
acompanhado da espuma de Ni. Os eletrodos de CoFez, CoFe2/CoFe204 e espuma de Ni
exibem sobrepotenciais de 288, 304 e 515 mV, respectivamente, na densidade de corrente
de 10 mA cm (Fig. 48a). Na densidade de corrente de 100 mA cm, os eletrodos de
CoFe2 (n= 335 mV) e CoFe2/CoFe;04 (= 395 mV) ainda apresentam boa performance
para OER. N&o o suficiente, o eletrodo CoFe> ainda tem um sobrepotencial baixo de 340
mV para gerar 450 mA cm, e apresentou desempenho proximo ao exigido para
aplicacdes industriais em eletrolisadores [77]. Obviamente, a CoFe, apresenta o melhor
desempenho para OER em toda a faixa de densidade de corrente. A presenca de 14 % da
fase CoFe204 no compdsito CoFez/CoFe204 eleva o sobrepotencial () em 16 mV a 10
mA cm?, quando comparada ao sobrepotencial da CoFe; fase pura. De fato, relatamos
anteriormente que a CoFe;Os preparada pela rota Sol-gel protéico apresentava um
sobrepotencial 1 de 435 mV [47]. O resultado de sobrepotencial da CoFe; é compativel
com o de materiais a base de Fe e Co preparados pelas rotas hidrotermal com posterior
processo de recozimento (Fe2O3/CoFez04, n= 285 mV; CoFe;04@NGC, n= 282 mV)
[78] e por reducdo através do agente redutor NaBH4 (CozFe, n= 290 mV) [51], enquanto
que o sobrepotencial da amostra CoFex/CoFe;O4 esta equiparado com os das amostras
de FeCo@NC (m= 300 mV) [79], FeCo@C (m= 302 mV) [80] e FeCoNi (n= 309 mV)
[48] preparadas pelas metodologias de eletrofiagdo com subsequente carbonizagéo, in situ
growth e co-precipitagdo, respecvivamente. Além disso, o eletrodo da liga bimetélica de
CoFez (n= 304 mV) produzido neste trabalho apresenta atividade para OER superior ao
da CoFez (n= 343 mV) preparado por Wenjuan Zhu et al. [51].

O desenpenho para OER dos eletrodos de CoFe, e CoFe2/CoFe204 também foi
avaliado através dos declives de Tafel, através da Eqg. (33):

(Mm=a+blogj) (33)

Onde n ¢ o potencial excedente, a € uma constante, b é a inclinagéo de Tafelejé a
densidade de corrente, respectivamente. O menor declive de Tafel representa um processo
catalitico mais favoravel. CoFez, CoFe2/CoFe204e espuma de Ni exibem declive de Tafel
de 43, 45 e 140 mV dec?, respectivamente (Fig. 48b). Este resultado demonstra que a
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CoFe; exibiu um processo cinéetico mais rapido nas etapas de transferéncia de cargas da
reacdo [81]. O declive de Tafel da liga de CoFe; reportada neste trabalho (43 mV dec™)
é menor que os das ligas de CosFe (72 mV dec?), CozFe; (90 mV dec?), CozFe (62 mV
dec) e CoFe; (67 mV dec?) [51], indicando assim, sua excelente atividade catalitica para
OER. No geral, os resultados observados nesta pesquisa estdo alinhados com os melhores
eletrocatalisadores a base dos metais de transicdo Fe e Co reportados na literatura (Tab.
17).

Com a finalidade de entender com maior profundidade a atividade dos
eletrocatalisadores de CoFez e CoFe2/CoFe20s, as areas de superficie eletroquimicamente
ativas (ECSAs) foram determinadas pelo método da capacitancia de dupla camada (Cai)
obtida pela voltametria ciclica (CV). De fato, os valor de Cq esté relacionado com o
ECSA, de acordo com a equacdo (ECSA = Cp./Cs) [82,83]. Primeiramente, o0s
voltamogramas ciclicos de CoFe, e CoFex/CoFe,O4 foram obtidos em diversas taxas de
varredura (5, 10, 20, 30 40, 50 100 e 200 mV s%, ver Figs. 48 (c,d) numa faixa de potencial
(1.19-1.29 V vs RHE). Os valores da Cq foram determinados através da relagéo linear
entre a densidade de corrente anddica (Jia) e a taxa de varredura (v), conforme descrito
por Jia = v x Cq [83]. Com base nos rsultados de CV, a Cq do catalisador CoFe2/CoFe204
foi determinado como sendo 1.64 mF, que € menor do que o valor determinado para o
catalisador CoFe, (2.39 mF) (ver Fig. 48e). O que de acordo com a relacdo matematica
mostra anteriormente, a CoFe, possui maior ECSA. Finalmente, a ECSA foi calculado
através da equacdo (ECSA = Cal/Cs), onde Cs € a capacitancia especifica. De acordo com
a literatura [84,85], um valor tipico de Cs = 0.04 mF é utilizado para eletrodos a base de
FeCo em solugdes alcalinas. Entdo, os valores de ECSA da CoFe; e CoFex/CoFez04
foram determinados como sendo 59.75 cm? e 41 cm?, respectivamente. De fato, a CoFez
apresenta maior ECSA, ou seja, mais sitios ativos e expostos, confirmando assim, sua
atividade eletrocatlitica supeior.

A atividade catalitica dos eletrodos de CoFe, e CoFe2/CoFe2Os também foram
avaliadas atraves da frequéncia de rotatividade (TOF), que da uma estimativa tedrica com
base na massa do material ativo, da quantidade de mols de O evoluidas por segundo (mol
02 s1). O TOF dos eletrocatalisadores foram determinados por meio da equagdo (TOF
= JA/4Fn), onde j é a densidade de corrente em um determinado overpotential, A é a area
de superficie do eletrodo (1 cm?), 4 é o nimero de elétrons envolvidos no OER, F ¢ a
constante de Faraday (96 485 C mol™'), e n € o niimero de mols de Fe e Co, assumindo

que todos os sitios estdo envolvidos na reacdo [77]. Os valores de n para a CoFe; e
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CoFe,/CoFe;0s foram calculados como sendo 1.46 x10° e 1.05 x10° mol,
respectivamente. Como observado na Fig. 48f, a frequéncia de rotacdo (TOF) de CoFe>
em 1= 325 mV (0.087 s!) é maior do que a CoFe2/CoFe204 (0.077 s), o que demonstra
a atividade eletrocatlitica supeior da CoFe. A estabilidade e durabilidade dos eletrodos
sdo importantes para aplicacdo comercial em eletrolisadores. Por isso, estes dois
parametros foram examinados por ensaio de cronopotenciometria por 15 h a uma
densidade de corrente constante de 10 mA cm?. Conforme observado na Fig. 48g, o
potencial da CoFe2/CoFe.QO4 € superior ao da CoFez, e em ambos os eletrodos o potencial
permenace estavel dentro de 15 h. Isso confirma a elevada estabilidade dos eletrodos em
um eletrdlito fortemente alcalino. As pequenas oscilagdes na curva linear é atribuida ao
desprendimento das bolhas de oxigénio. Nenhuma evidéncia de degradagdo mecanica foi

observada.
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Fig. 48. LSV (a) e inclinacdo Tafel (b) para eletrodos de CoFe2/CoFe204, CoFe; e de espuma

de Ni; voltametria ciclica de 10-200 mV s para CoFez/CoFe20s (c) e CoFez (d); grafico de

corrente anddica (Jia) Versus taxa de varredura para determinar Cp. (€); Frequéncia de rotacao

(TOF) (f); cronopotenciometria a J = 10 mA cm por um periodo de 15 horas (g).
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Tab. 17. Comparacdo do desempenho de varios eletrocatalisadores a base de Co e Fe para

OER relatados na literatura.

N10 Inclinagéo
Amostra Substrato Meétodo de (mV vs RHE) de Tafel  Referéncia
sintese / electrolito (mV dec?)
CoFe2/CoFe204 Espuma de Ni ?ft!;gzlu(é?g 304 45 Este
Cltlie reducdo em Ho 258 = UEZ2 e
Co 428 107
CosFe Solugbes basicas. 335 72
CorFe2 Cj:;ggo DC‘; r’?'lii':n‘l ;’;r‘iga 340 90 [51]
CoaFe agente redutor 290 62
CoFe2 343 67
FeCo/CP 319 70
FeCoNi/CP Carbono Co-precipitacao 309 66 (48]
FeCoW/CP vitreo 300 69
FeCoMo/CP 270 63
Fe@C Carbono Crescir_nento in 401 164
Co@C Vitreo situ 369 109 [80]
FeCo@C 302 75
FeCoMo Carbono --- 277 27.74
CoCo it 361 56.06 [86]
FeCo 349 4151
FeCo@MNC Carbono 240 60
FeCo@NC vitreo Electrofiacao 300 78 [79]
FeCo-LDH 348 72.7
FeCo-(S)OH-1 Carbono Hidrotermal 304 67.6 [49]
FeCo-(S)OH-2 vitreo 281 51.8
FeCo-(S)OH-3 292 68.6
FeCo 173 387 72.6
FeCo 225 Poliol 395 79.1
FeCo 378 Papel-carbono 400 81 [87]
CoFe204 465 89.4
FeCoN-Gs Carbono Moagem de 288 343 [88]
vitreo bolas
Fe2CoP NPs Papel de fibra T 410 70 [89]
de carbono
FeCo-CNF RDE Eletrofiacdo 300 76 [90]
CozFer@Fe2N/rGO - Carbono Co-precipitagédo 371 114
MOFS vitreo 514 226 [91]

CosFe7/rGO - MOFS
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O estudo cinético dos eletrocatalisadores também foi realizado por espectroscopia
de impedéancia eletroquimica (EIS) em potenciais DC de 1,3 e 1,55 V vs RHE (obtido por
15 min para estabiliza¢&o) para obter insights sobre o comportamento eletroquimico antes
e durante o regime da reacdo. A Fig. 49 (graficos de Nyquist) mostra um Unico
semicirculo que descreve a impedancia do eletrodo em cada polarizacéo e revela que todo
0 processo ¢ governado por uma constante de tempo (t = RC). Portanto, um circuito
Randles (Rs(RctCPE)), inserido na Fig. 49), foi adotado para ajustar 0s espectros
[82,92,93]. O Rs e Rct representam a resisténcia da solugdo e da transferéncia de carga,
respectivamente, e o CPE é um elemento de fase constante usado para modelar um
capacitor imperfeito e entdo calcular a capacitancia verdadeira (Cp., capacitancia de
camada dupla) pela Eqg. (34), e n é 0 expoente (0<n<1) relacionado a depressdo do

semicirculo [94]:

Cp, = R/ CPEY™ (34)

Todos os resultados do ajuste estdo listados na Tab. 18. A baixa impedancia da
solucdo sugere o0 bom contato fisico entre o catalisador e o substrato (espuma de Ni) [95].
Na polarizagdo baixa (1,3 V vs RHE) ambos os eletrodos tém semicirculos incompletos
indicando limitacGes de transferéncia de massa [47]. No entanto, esse feito foi menos
pronunciado no eletrodo de CoFez/CoFe2Os, e isso pode estar relacionado a sua
morfologia que apresenta particulas de menor tamanho (maior area de superficie) e,
portanto, melhor estrutura porosa, conforme evidenciado pela analise FESEM (Fig. 42).
No regime OER (1,55 V vs RHE), este efeito é superado pela aceleracdo dos ions. No
entanto, para fins eletrocinéticos, como Rcr esta relacionado a taxa OER geral [96], o
CoFe; tem o valor mais baixo (RCT = 0,78 Q), confirmando a melhor cinética
eletrocatalitica devido a rapida transferéncia de elétrons durante a reacdo faradaica do
OER. Os valores de CpL estdo de acordo com o regime OER [47], indicando alguns
eventos mais complexos como a adsorcdo de espécies intermediarias na superficie do
eletrodo. Além disso, esses valores relativamente baixos indicam uma eficiéncia
morfologica para a liberagdo de bolhas de O2 evoluidas [92], o que ajuda a manter a

exposicdo dos sitios ativos.
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Fig. 49. Gréficos de Nyquist de eletrodos de CoFe2/CoFe204 e CoFe, obtidos em 1,3 e 1,55

V vs RHE. Inserido na Fig. 49 o modelo de circuito de Randles usado para ajustar os

espectros.

Tab. 18. Resultados dos ajustes dos espectros de impedancia eletroquimica obtidos sob
polarizacdo DC (1,3 e 1,55 V vs. RHE).

Eletrodo/
Potencial Rs (Q cm?) (QRf;,-z) CPE (S.s) n Cal (MF cm?)
(V vs. RHE)
CoFe,/CoFe;04
1.3 2.02 450 0.004941 0.7525 6.42
1.55 2.18 1.10 0.005628 0.8589 2.40
CoFe;

1.3 1.67 1329 0.004595 0.8606 6.16
1.55 1.61 0.78 0.008392 0.8150 2.68
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6.5. Conclusoes

Em resumo, CoFe,/CoFe.O4 e CoFe, foram obtidas através da reducdo quimica da
CoFe>04 em atmosfera de Hz nas temperaturas de 300 °C e 500 °C, respectivamente. As
nanoparticulas do compdsito CoFe2/CoFe204 e da liga de CoFe, apresentam morfologia
tipicamente esférica. Os tamanhos das nanoparticulas determinados por FESEM e TEM
variaram na de 12 a 200 nm, ou seja, uma faixa bastante larga de distribui¢do. O tamanho
do cristalito da liga de CoFe> foi determinado como sendo 21.7 e 64 nm para as amostras
de CoFe,/CoFe;0s e CoFey, respectivamente. Os estudos de difracdo de raios-x e
espectroscopia Mdossbauer estdo em estreira concordancia, e mostraram a presenga das
fases metélicas (CoFe>) e 6xidas (CoFe204). Um comportamento de acoplamento de troca
entre a fase ferrimagnética dura (CoFe»O4) e ferromagnética macia (CoFez) foi observado
na CoFez/CoFe204. Os pardmetros magnéticos das medidas M-H que foram obtidas a 4
K, tais como, Ms em emu/g, Mr em emu/g, Hc em Oe e Mr foram determinados como
sendo 196, 85, 1003 e 0.43 para a CoFe,/CoFe;04 e 226, 46, 279 e 0.20 para a CoFex.
Estes dados mostram que 14 wt.% CoFe»O4 ocasiona um aprimoramento da coercividade
(Hc) e uma reducdo da magnetizacdo de saturacdo (Ms). Finalmente, os
eletrocatalisadores apresentaram sobrepotenciais relativamente baixos de 288 (CoFey) e
304 mV (CoFe2/CoFe;04) a 10 mA cm, e alta estabilidade eletroquimica. Os resultados
eletroquimicos ainda revelam que os materiais a base de Co,Fe sdo excelentes
eletrolisadores para a reacdo de evolugdo de oxigénio, assim como, mostra que 0 método
de sintese de baixo custo que foi aplicado € uma abordagem economicamente viavel para
obtencgéo de catalisadores multifuncionais.
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7. Conclusbes e sugestdes para trabalhos futuros

7.1. Conclusoes

Neste trabalho, fibras e nanoparticulas a base dos metais de transicdo Ni, Fe e Co
foram desenvolvidas com sucesso através das técnicas Sol-gel protéico e Solution Blow
Spinning. Ao longo deste documento, foi desenvolvido um protocolo bastante especifico
para estudar as propriedades morfoldgicas, estruturais, magnéticas e eletroquimicas.

As microscopias eletronicas de varredura e transmissdo confirmam o carater
nanoestruturado das amostras produzidas, principalmente das fibras. Através da difragdo
de raios-x associada ao refinamento de Rietveld, foi possivel fazer a analise quantitativa
das fases, bem como, determinar os parametros de rede e tamanho de cristalito.

Do ponto de vista magnético, as ligas de FeCo apresentaram maior Ms quando
comparadas com as ligas NiFe. Além disso, foi observado que a Ms das ligas dependem
da quantidade molar dos metais ferromagnéticos presentes na liga e das fases formadas.
Neste trabalho, também foi observado que a Mr € maior para nanoparticulas da liga NiFe
que apresentam fases ricas em ferro, bem como, para ligas de FeCo que apresentam fases
secundarias de CoFe>O4. Além disto, as fibras de metais a base de Ni e Fe preparadas por
SBS apresentam Ms menor que as produzidas pelo método Sol-gel protéico.

Os resultados dos ensaios eletroquimicos mostram que as nanoparticulas de NiFe e
FeCo apresentam sobrepotenciais abaixo de 320 mV, obedecendo a seguinte sequéncia,
da menor para a maior: CoFez (n =288 mV), CoFe2/CoFe204 (n =304 mV), NiFe-500 (n
= 319 mV) e NiFe-700 (n = 307 mV), enquanto as fibras de NiFe-carbono, FeosC0os-
Coy,15Fe1,1504/carbono e NiFe-NiFe.O4 apresentaram sobrepotenciais de 296, 308 e 316
mV, respectivamente. E notdrio que as nanoparticulas de ligas de FeCo tem atividade
superior ao das ligas de NiFe. Isso indica que a sinergia entre os metais Fe e Co é maior
que os metais Ni e Fe. Observou-se também que a estrutura cristalina CFC apresenta
atividade aprimorada para OER quando comparada a fase CCC. Além disso, todos os
eletrocatalisadores exibiram excelente estabilidade ao longo do periodo de 15 h.

Embora exista trabalhos sobre ligas a base dos metais de transicdo Ni, Fe e Co na
literatura, poucos relatorios exploram os estudos das propriedades magnéticas e
eletroquimicas concomitantemente. Por fim, esta tese tem uma contribui¢do cientifica
relevante uma vez que associa dos campos de estudos: 0 magnetismo e a eletroquimica.

De fato, os trabalhos apresentados nos capitulos 2,3,4,5 e 6 sdo Unicos e inovadores.
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7.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Um estudo das propriedades estruturais, morfologicas, magnéticas e eletroquimicas
das ligas de NiFe e FeCo foi desenvolvido levando-se em consideracdo dois processos de
sinteses: Sol-gel protéico e Solution Blow Spinning. A partir do estudo desenvolvido

nesta tese, pode-se promover algumas sugestdes para trabalhos futuros:

» Avaliar as propriedades magnéticas e eletroquimicas das ligas bimetalicas e
trimetalicas com diferentes composicdes de Ni, Fe e Co;

» Estudar o efeito da seletividade da estrutura cristalina no desempenho dos
eletrocatalisadores;

» Aplicar métodos computacionais para predizer e estudar as propriedades
magnéticas e eletroquimicas;

» Utilizar outros métodos de sintese que ndo foram contemplados neste trabalho para
produzir as ligas metalicas;

» Auvaliar os efeitos do campo magnético na eletrocatalise das ligas metalicas de NiFe
e FeCo, ou seja, nas reagdes de evolugéo de Oz e H2 em solucdes alcalinas utilizando
a configuragdo experimental mostrada na Fig. 50. Como principal resultado, espera-
se a otimizacdo eletrocatalitica para reacfes de OER e HER.

Estagdo de trabalho

eletroquimica -
&

Eletrodo

de referéncia
©: (J \\ Hz

Fig. 50. Esquema do aparato experimental para estudos de OER e HER com aplicacdo de

campo magnético.

202



