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Resumo

O objetivo geral deste trabalho é investigar a producgao de ferrita de calcio
através de trés diferentes métodos de sintese: Sol-gel (SG), Solution Blow
Spinning (SBS) e Moagem (HEM) e avaliar em qual deles ocorre a melhor reagao
de evolugao de oxigénio (OER). Os objetivos especificos incluem a sintese de
ferritas com estequiometria do tipo CaFe204 utilizando as técnicas sol-gel
proteico, Fiagdo por solugédo (solution blow spinning, SBS) e Moagem de alta
energia (high energy miling, HEM). A microestrutura foi analisada por meio das
técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR)
e Raman, Espectroscopia de Mossbauer além de Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios X (XPS). A caracterizagdo da natureza eletroquimica das
amostras por meio das técnicas de Voltametria de Varredura Linear (LSV),
Voltametria Ciclica (CV) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).
Observou-se que a morfologia da CaFe204 via SBS apresentou melhor resposta
catalitica para OER em comparacao as morfologias SG e HEM, alcangando uma
performance de geracdo de densidades de corrente para 10mA cm= com
sobrepotencial (n) de 300 mV, inclinagdo tafel de 41 mV dec' e atividade
especifica (SA) de 10,56 mA cm™.

Palavras chaves: Ferritas de Calcio (CaFe204), Evolugao e Reagéo de Oxigénio
(OER), Solution Blow Spinning (SBS), Moagem de alta energia (HEM), Sol-Gel.



Abstract

The overall objective of this work is to investigate the production of calcium
ferrite through three different synthesis methods: Sol-gel (SG), Solution Blow
Spinning (SBS), and High Energy Milling (HEM), and to evaluate which method
results in the best oxygen evolution reaction (OER). The specific objectives
include the synthesis of ferrites with the stoichiometry of CaFe204 using the sol-
gel proteic technique, Solution Blow Spinning (SBS), and High Energy Milling
(HEM). The microstructure was analyzed using X-ray diffraction (XRD), infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, Mdssbauer spectroscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). The electrochemical nature of the samples
was characterized through linear sweep voltammetry (LSV), cyclic voltammetry
(CV), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). It was observed that
the morphology of CaFe204 produced via SBS exhibited the best catalytic
response for OER compared to the SG and HEM morphologies, achieving current
density generation performance at 10 mA cm-2 with an overpotential (n) of 300

mV, a Tafel slope of 41 mV dec!, and specific activity (SA) of 10.56 mA cm-2.

Keywords: Calcium Ferrites (CaFe204), Oxygen Evolution Reaction (OER),
Solution Blow Spinning (SBS), High Energy Milling (HEM), Sol-Gel.



1. Introdugao

As ferritas de calcio (CaFe204) sdo materiais ceramicos que tém atraido
crescente interesse devido as suas notaveis propriedades magnéticas e
elétricas. Estas ferritas pertencem a familia das ferritas de espinélio e séo
caracterizadas por uma estrutura cristalina especifica onde os ions de ferro
ocupam posi¢des octaédricas e os ions de calcio ocupam posigoes tetraédricas
na rede cristalina (Ferreira et al., 2022; M. S. Silva et al., 2023; Silva, Raimundo,
Silva, Santos, Jakeline Raiane D., et al., 2023). Esta configuracdo estrutural
confere as ferritas de calcio caracteristicas magnéticas distintas, que variam de
ferromagnéticas a antiferromagnéticas ou superparamagnéticas, dependendo
do tamanho, forma e dopagem das nanoparticulas. Além de suas propriedades
magnéticas, as ferritas de calcio também possuem excelentes propriedades
Opticas e cataliticas, tornando-as adequadas para uma ampla gama de
aplicagdes tecnologicas (Bilas et al., 2017; Das, Govindaraj e Srinivasan, 2018;
Lal et al., 2019).

As aplicagdes potenciais das ferritas de calcio sdo vastas e incluem desde
armazenamento magneético e sensores até dispositivos optoeletronicos e
fotbnicos. Na catalise, elas demonstram alta eficacia em processos como a
divisdo de agua, conversado de diéxido de carbono e diversas transformacgdes
organicas (Khanna e Verma, N. K., 2013; Liu et al., 2015; Zhang e Wang, 2014).
Além disso, a biocompatibilidade das ferritas de calcio abre possibilidades para
seu uso como agentes de contraste em sistemas de imagem médica e em outras
aplicagbes biomédicas (Manohar et al., 2024). A versatilidade dessas
nanoparticulas, combinada com suas propriedades quimicas e fisicas ajustaveis,

faz das ferritas de calcio uma area de pesquisa promissora em multiplos campos.

Os métodos de sintese das ferritas de calcio desempenham um papel crucial
na determinagao de suas propriedades morfoldgicas e, consequentemente, nas
suas caracteristicas funcionais. Técnicas como a rota sol-gel (Lal et al., 2019),
gelificagao idnica (Bilas et al., 2017), combustdo em solugdo (Zhang e Wang,
2014), gel de citrato (Pardeshi e Pawar, 2010), sonoquimico (Balasubramanian
et al., 2018), autocombustao sol-gel (Manohar, Vijayakanth e Kim, 2021), rota de

gel de poliacrilamida modificada (Wang et al., 2016), co-precipitagdo (Sulaiman

14



et al., 2018) e sal fundido (Liu et al., 2016) sdo amplamente utilizadas para a
sintese dessas nanoparticulas. Cada método oferece vantagens especificas: a
rota sol-gel, por exemplo, € conhecida por produzir particulas com tamanhos
controlaveis e alta pureza, enquanto a combustdo em solugdo oferece uma
sintese rapida de nanoparticulas homogéneas. A escolha da técnica de sintese
e o controle das condi¢des de reagao, como temperatura, tipo de solvente, pH e
duracdo da reacdo, sao cruciais para otimizar as propriedades das
nanoparticulas de CaFe204 (Bilas et al., 2017; Manohar, Vijayakanth e Kim,
2021; Zhang e Wang, 2014).

Estudar novas rotas de sintese € essencial para desenvolver materiais com
propriedades otimizadas. Métodos como a moagem de alta energia, o sol-gel e
o Solution Blow Spinning (SBS) sao de particular interesse. A moagem de alta
energia permite a producao de particulas com alta densidade de defeitos, o que
pode influenciar positivamente as propriedades magnéticas e cataliticas
(Lourenco et al., 2023). A técnica sol-gel é eficiente na obtenc&o de particulas
ultrafinas e homogéneas (Maneesard et al., 2024; Silva, Raimundo, Silva,
Santos, Jakeline R.D., et al., 2023), enquanto o SBS oferece uma abordagem
inovadora para a produgdo de fibras e particulas com morfologia controlada
(Silva et al., 2018, 2019). Explorar essas técnicas pode levar a avangos
significativos na fabricagdo de materiais com caracteristicas desejaveis para

aplicagoes especificas.

Os eletrocatalisadores para a reagao de evolugdo de oxigénio (OER) sao
componentes criticos em dispositivos de energia limpa, como células de
combustivel e eletrélitos para a producdo de hidrogénio. Oxidos de metais de
transicdo, incluindo as ferritas de calcio, tém se mostrado candidatos
promissores para OER devido a sua estabilidade quimica e eficiéncia catalitica
(Hu, Zhang e Gong, 2019). As ferritas de calcio, com sua estrutura e composigcao
ajustaveis, podem oferecer uma combinacdo ideal de propriedades que
melhoram a eficiéncia da OER, tornando-se um foco de pesquisa relevante
(Sugawara et al., 2021).

O presente trabalho tem como objetivo investigar a produgao de ferritas de

calcio ortorrdmbica através de trés diferentes métodos de sintese: moagem de
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alta energia (HEM), sol-gel (SG) and Solution Blow Spinning (SBS). O foco
principal sera avaliar qual desses métodos resulta na melhor eficiéncia para a
reacao de evolugédo de oxigénio (OER). A identificagdo do método de sintese
mais eficaz pode abrir novos caminhos para a aplicagao das ferritas de calcio
como eletrocatalisadores em dispositivos de energia limpa, promovendo

avancos na tecnologia de armazenamento e conversao de energia.

2. Objetivos

21 Objetivo Geral

Investigar a producéo de ferrita de calcio, através de trés diferentes métodos
de sintese: Sol-gel proteico, Fiagdo por solucdo e Moagem de alta energia e

avaliar em qual deles ocorre a melhor reagao de evolugao de oxigénio (OER).

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar ferritas com estequiometria do tipo CaFe204 através das
técnicas sol-gel proteico, Sol-gel proteico, Fiacdo por solugédo e Moagem

de alta energia;

e Analisar a estrutura das amostras geradas por meio das técnicas de

difragao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman.

¢ Analisar os estados de cargas superficiais por meio da Espectroscopia de

fotoelétrons excitados de raios X (XPS).

e Caracterizar a natureza eletroquimica das amostras por meio das técnicas
de Voltametria de Varredura Linear (LSV), Voltametria Ciclica (CV) e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).

e Avaliar em qual das metodologias de sintese, através das propriedades
cataliticas das amostras, ocorreu a melhor reagcdo de evolugcdo de
oxigénio (OER).
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3. Revisao bibliografica

3.1 Fundamentos e aplica¢oes das Ferritas de Calcio (CaFe204)

As ferritas de espinélio, materiais magnéticos distintos, sdo formadas por
pequenas particulas conhecidas como nanoparticulas de ferrita de espinélio.
Essas nanoparticulas tém caracteristicas unicas e potenciais aplicagcdes que
despertaram um grande interesse em diversas industrias (Ferreira et al., 2022;
M. S. Silva et al., 2023; Silva, Raimundo, Silva, Santos, Jakeline Raiane D., et
al., 2023). As nanoparticulas de CaFe204 possuem propriedades especificas que
as tornam atraentes para varias aplicagbes em ciéncia dos materiais, catalise,
eletrénica, energia e saude. Dentro da rede cristalina dessas nanoparticulas,
ions de ferro ocupam posi¢coes octaédricas, enquanto ions de calcio ocupam
posicdes tetraédricas, resultando em uma estrutura cristalina espinélio, ver
Figura 1, simulacdo da estrutura da CaFe204-Ortorrombica, ICSD n° 166065
(Bilas et al., 2017; Lal et al., 2019).

Figura 1 - Estrutura da Ferrita de Calcio Ortorrdbmbica, CaFe204, (Bilas et al., 2017; Lal et al.,
2019).

As nanoparticulas de CaFe204 exibem um comportamento magnético distinto
devido a presenca de ions de ferro. Dependendo do tamanho, forma e dopagem
da particula, elas podem apresentar propriedades ferromagnéticas,
antiferromagnéticas ou superparamagnéticas. Essas caracteristicas magnéticas

as tornam valiosas para armazenamento magnético, sensores e aplicagées em
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imagem bioldgica (Bilas et al., 2017; Das, Govindaraj e Srinivasan, 2018; Lal et
al., 2019).

Além de suas propriedades magnéticas, as nanoparticulas de CaFe204
também possuem propriedades oOpticas notaveis. Elas podem absorver e emitir
luz nas faixas visivel e infravermelha préxima, dependendo de seu tamanho e
modificagdes de superficie. Essas propriedades Opticas abrem novos caminhos
para aplicagdes em optoeletrénica, fotdbnica e sensoriamento (Khanna e Verma,
Narendra K., 2013). Em termos de atividade catalitica, as nanoparticulas de
CaFe204 demonstraram excelente desempenho em uma variedade de
processos, tornando-as adequadas para divisdo de agua, conversao de dioxido
de carbono e transformagdes organicas. A modificacdo da superficie e a
composi¢ao quimica dessas nanoparticulas podem ser ajustadas para melhorar
sua eficacia catalitica e seletividade (Khanna e Verma, N. K., 2013; Liu et al.,
2015; Zhang e Wang, 2014).

As nanoparticulas de CaFe204 também estdo sendo estudadas para
aplicagdes biomédicas, como agentes de contraste em sistemas de imagem
médica, como a ressonancia magneética, devido a sua biocompatibilidade. A
funcionalizagdo da  superficie pode melhorar sua estabilidade,
biocompatibilidade e precisao de direcionamento (Manohar et al., 2024). AFigura
2 mostra uma ilustragdo do direcionamento das diversas aplicagdes para

nanoparticulas de CaFe20as.
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Figura 2 — llustragdo do direcionamento das diversas aplica¢gdes de nanoparticulas de
CaFe204, (Manohar et al., 2024).

A estabilidade e a longevidade das nanoparticulas de CaFe204 permitem que
elas suportem condicbes ambientais adversas, mudancas de temperatura e
interagdes quimicas (Zhang e Wang, 2014). Essas caracteristicas promovem seu
potencial para usos a longo prazo e integracdo com outros materiais funcionais.
Ajustar suas propriedades, incluindo tamanho de particula, forma, quimica de
superficie e dopagem, permitem que os cientistas adaptem essas nanoparticulas
para aplicacdes especificas e melhorem seu desempenho em diversos contextos

(Wang et al., 2016; Zargar e Kermanpur, 2017).

Nanoparticulas magnéticas, como CaFe204, tém uma ampla gama de
aplicagbées em fluidos magnéticos, catalise e medicina. A CaFe204 tem atraido
muita atencdo da comunidade cientifica na ultima década devido a sua
estabilidade quimica e térmica. Como um semicondutor do tipo p, é
ambientalmente benigno e formado por componentes naturalmente abundantes.
Sua estrutura ortorrombica facilita a fabricacdo e o uso em fotocatalisadores,
adsorventes e anodos em diversos dispositivos (Liu et al., 2016; Sutka et al.,
2016).

Com isso, fica evidente que as pesquisas sobre a aplicacdo de CaFe204em

relacdo a Reacdo e Evolugdao de Oxigénio (OER) ainda sao escassas, com
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poucas evidéncias documentadas na literatura cientifica (Sugawara et al., 2021).
Este trabalho, portanto, tem um propdsito original ao explorar e evidenciar os
insights sobre a OER para ferrita de calcio ortorrdbmbica. Nas segbes a seguir,
serdo mostrados em detalhes os mecanismos e tipos de sinteses de CaFe204,
e posteriormente resultados experimentais e potencialidades deste material,
contribuindo significativamente para o avangco do conhecimento nesta area

emergente.

3.2 Métodos de sintese de Ferritas de Calcio (CaFe20a4)

O CaFe204 tem uma vantagem competitiva sobre outras ferritas metalicas
devido as suas caracteristicas estruturais e quimicas unicas. Sua estrutura
cristalina contribui para melhorar as propriedades magnéticas e elétricas. A
estrutura cristalina melhora o alinhamento magnético e a estabilidade, resultando
em caracteristicas magnéticas aprimoradas, como maior magnetizacdo de
saturagao (Ms) e coercividade (Hc) (Manohar et al., 2024). Essas propriedades
tornam o CaFe20s4 mais bem-sucedido em diversas aplicagdes, incluindo
dispositivos de armazenamento energético, magnético, catalisadores e
dispositivos de micro-ondas. As propriedades elétricas do CaFe204, como
condutividade e constante dielétrica, também contribuem para sua eficacia em

aplicagoes eletrdnicas (Manohar et al., 2024).

A qualidade das nanoparticulas de CaFe204 é determinada principalmente
pelos métodos de sintese e condi¢gdes aplicadas durante o processo de sintese.
Varias técnicas de sintese tém sido empregadas para CaFe204, incluindo a rota
sol-gel (Lal et al., 2019), gelificacao i6nica (Bilas et al., 2017), combustdo em
solugdo (Zhang e Wang, 2014), gel de citrato (Pardeshi e Pawar, 2010),
sonoquimico (Balasubramanian et al., 2018), autocombustao sol-gel (Manohar,
Vijayakanth e Kim, 2021), rota de gel de poliacrilamida modificada (Wang et al.,
2016), co-precipitagao (Sulaiman et al., 2018) e sal fundido (Liu et al., 2016).

Cada técnica de sintese apresenta vantagens e desvantagens. Por exemplo,
a rota sol-gel é conhecida por produzir particulas com tamanhos controlaveis e
alta pureza, enquanto a combustdo em solucao oferece uma rapida sintese de
nanoparticulas homogéneas. A gelificacdo ibnica permite a formagao de
particulas com morfologias especificas facetadas ou camadas, e a
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autocombustdo sol-gel é eficiente para a produgdo em larga escala. Fatores
como temperatura, tipo de solvente, pH, pureza dos reagentes e duracao da
reacao influenciam significativamente a qualidade do CaFe204 (Bilas et al., 2017;
Manohar, Vijayakanth e Kim, 2021; Zhang e Wang, 2014).

A escolha da técnica de sintese adequada e o controle preciso sobre as
condicbes de reacdo sdo cruciais para otimizar as propriedades das
nanoparticulas de CaFe204. A modificagdo da morfologia das nanoparticulas
pode influenciar diretamente suas propriedades magnéticas, Opticas e
cataliticas. Por exemplo, nanoparticulas esféricas podem ter diferentes
propriedades em comparac¢ao com nanoparticulas em forma de bastdo ou placa,
afetando seu desempenho em aplicagbes especificas (Khanna e Verma,
Narendra K., 2013; Manohar e Krishnamoorthi, 2017). Portanto, a
personalizagao da sintese é fundamental para maximizar o potencial dessas

nanoparticulas em diversos campos tecnoldgicos.

3.3 Fundamentacdao dos processos de sintese por Moagem de alta

energia, Sol-Gel e Solution Blow Spinning

3.3.1 Sintese mecanoquimica - Moagem de alta energia

A moagem de alta energia (high milling energy, HEM) é uma técnica
essencial na sintese de 6xidos metalicos, especialmente aqueles a base de
estrutura de espinélios, devido a sua capacidade de promover uma mistura
intima dos elementos e a formacdo de novas fases. Durante o processo de
moagem, o impacto repetido das esferas de moagem em um moinho de alta
energia, como o moinho de bolas planetario, resulta em fratura, soldagem e
recristalizacdo das particulas, Figura 3. Este processo mecanico induzido gera
altas tensoes internas e defeitos cristalinos, o que facilita a difusdo atémica e a
formacédo de solugdes solidas e fases metastaveis que nao sao facilmente

alcangadas por métodos convencionais (Peddarasi e Sarkar, 2021).

Os mecanismos principais envolvidos na HEM incluem a fratura repetida
das particulas, que aumenta a superficie especifica e promove uma melhor
reatividade quimica, e a soldagem a frio, que mistura os elementos a nivel
atdmico. A recristalizagdo dinamica € outro mecanismo importante, onde as

particulas se recristalizam sob o impacto continuo das esferas de moagem,
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resultando em materiais com alta densidade de defeitos cristalinos e tamanhos
de grdao nanométricos. Este processo € particularmente vantajoso para a

formagao de fases homogéneas e estaveis (Mohapatra e Sarkar, 2007).
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Figura 3 — Etapas do processo e mecanismos de moagem durante a sintese mecanoquimica
ou sintese por moagem de alta energia. Adaptado (Peddarasi e Sarkar, 2021).

A aplicagdo da HEM na sintese de 6xidos metalicos, como as ferritas de
calcio, € especialmente significativa. Esses materiais sdo de grande interesse
devido as suas propriedades magnéticas e eletrbnicas unicas, que sé&o
amplamente utilizadas em dispositivos de armazenamento de energia,
catalisadores e sensores. A estrutura do tipo espinélio, caracterizada pela
férmula geral AB204, permite a substituicdo de diferentes cations nas posi¢oes
A e B, resultando em uma vasta gama de compostos com propriedades

ajustaveis (Pardeshi e Pawar, 2010).

Durante a HEM, a introducdo de diferentes cations nas posicoes A e B
pode ser controlada precisamente, permitindo a sintese de 6xidos metalicos com
propriedades especificas. Por exemplo, a introducao de cations como Fe, Co, Ni
e Zn nas posic¢des A e B de da estrutura dos espinélios, quem pode resultar em
materiais com propriedades magnéticas ajustaveis e alta eficiéncia catalitica.
Além disso, a HEM permite a formagao de compdsitos de 6xidos metalicos com
outros materiais, como o grafeno, para melhorar ainda mais as propriedades
funcionais dos 6xidos metalicos (Matteazzi e Caér, 1992). Berchmans et al., 2010

relatou a primeira sintese mecanica de CaFe204 com estrutura ortorrémbica
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utilizando precursores de Oxidos simples (CaO e a-Fe203), mostrando 6timo
rendimento de obtengdo CaFe204nanocristalino, motivando este trabalho a fazer

aplicagdes funcionais para OER com catalisadores a base de CaFe20a.

Outro aspecto importante da HEM é a capacidade de realizar a sintese
em atmosfera controlada, o que minimiza a contaminagao e permite a producao
de materiais com alta pureza. Este controle € crucial para a obtencdo de
propriedades desejaveis em O6xidos metalicos, especialmente aqueles

destinados a aplicagdes tecnoldgicas avangadas (Cai, Li e Qin, 2019).

Em resumo, a moagem de alta energia € uma técnica poderosa e versatil
para a sintese de Oxidos metalicos, oferecendo controle preciso sobre a
composicao, estrutura e propriedades dos materiais. Seus mecanismos unicos
de fratura, soldagem e recristalizagdo promovem a formagédo de fases

homogéneas e estaveis.

3.3.2 Sintese quimica - Sol-Gel

A sintese sol-gel € uma técnica amplamente empregada na produgao de
oxidos metalicos, destacando-se por sua capacidade de controlar com precisao
a composi¢ao, morfologia e tamanho de particula dos materiais resultantes. Este
método envolve a transformacdo de uma solugao liquida (sol) em uma rede
solida (gel) através de reagdes de hidrolise e condensacdo de precursores
quimicos, tipicamente alcéxidos metalicos (Vinogradov e Vinogradov, 2014). O
processo inicia-se com a dissolug¢ao dos precursores metalicos em um solvente
adequado, formando um sol. Posteriormente, a adicdo de agua e catalisadores
promove reacdes de hidrolise, convertendo os alcoxidos em hidroxidos
metalicos. A seguir, ocorre a condensacao dos hidréxidos, resultando na
formacdo de uma rede tridimensional de 6xidos metalicos e, finalmente, no gel
(Navas et al., 2021; Pomogailo, 2005).

O controle das condigdes de reagao, como a concentracao dos precursores,
o pH da solucéo, a temperatura e a presenca de aditivos ou surfactantes, permite
ajustar a porosidade, densidade e morfologia dos materiais sintetizados. Um dos
principais beneficios da sintese sol-gel é o controle preciso sobre a morfologia e
o tamanho das particulas dos 6xidos metalicos resultantes (Navas et al., 2021).

Durante o processo de gelificagdo, a formagdo da rede de 6xidos pode ser
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ajustada para produzir materiais com diferentes morfologias, como particulas
esféricas, filmes finos, fibras ou aerogéis (Navas et al., 2021). Para uma melhor
compreensao do processo, segue uma figura esquematica que ilustra as etapas
da sintese sol-gel elaborada por M. S. Silva et al., 2023, na sintese de espinélios
baseados em Ferritas de Niquel (Fe2NiO4) com EDTA/Citrato e acido nitrico e a

precursores baseados em nitratos para os cations metalicos (Figura 4).

Fe(NO;), 9H,0 )
Ni(NO,),.6H,0 amorphous gel layer
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NILOH X
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legend
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Figura 4 - Esquema ilustrativo das etapas da sintese sol-gel para a producéo de 6xidos
metalicos.

No que diz respeito ao tamanho de particula, a sintese sol-gel é
particularmente eficaz na producédo de particulas nanométricas, uma vez que
possibilita o controle da nucleagao e crescimento dos cristais durante a reacgao.
Pequenas variagdes nas condigcbes de reagcdo, como a concentracido de
precursores ou a velocidade de adicdo de agua, podem resultar em particulas
com tamanhos significativamente diferentes, o que € essencial para aplicagdes
em catalise, sensores e dispositivos de armazenamento de energia, onde uma

alta area superficial especifica € desejavel (M. S. Silva et al., 2023).

Além disso, a sintese sol-gel permite a criagdo de materiais com porosidade
controlada, variando desde microporos até macroporos, através do ajuste do
processo de secagem e tratamento térmico do gel. A porosidade é um fator
crucial em muitas aplicagdes, como em membranas para separagao de gases,
eletrodos de baterias e supercapacitores, onde a difusdo de ions e moléculas

deve ser otimizada (Ferreira et al., 2020).
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A sintese de 6xido de ferro e calcio (CaFe204) via método sol-gel € um
exemplo especifico que ilustra bem as capacidades desta técnica. CaFe204, uma
ferrita de calcio, é de particular interesse devido as suas propriedades
magnéticas e cataliticas, que sdo uteis em aplicagbes como catalisadores para
reacoes de oxidacdo e em dispositivos magnéticos (Das, Govindaraj e
Srinivasan, 2018; Lal et al., 2019). No processo de sintese sol-gel de CaFe204,
os precursores de ferro e calcio, tipicamente nitratos ou acetatos, sdo dissolvidos
em um solvente para formar um sol homogéneo. A hidrolise e condensagéo
subsequente dos precursores metalicos resultam na formagdo de um gel
contendo os componentes bem distribuidos. O gel é entdo seco e submetido a
um tratamento térmico cuidadosamente controlado, que promove a cristalizagao
do CaFe204 na estrutura espinélio desejada. Este controle preciso das condi¢des
de sintese, incluindo a temperatura de calcinagdo e a atmosfera do forno, é
crucial para obter um material com alta pureza, principalmente se tratando da Ca

Fe204 Ortorrébmbica (Das, Govindaraj e Srinivasan, 2018).

As vantagens da sintese sol-gel incluem a baixa temperatura de
processamento, a possibilidade de formar materiais de alta pureza e a
capacidade de sintetizar compdsitos e materiais hibridos. A flexibilidade na
formulagcdo dos precursores permite a introducdo de multiplos componentes
metalicos, resultando em materiais com propriedades otimizadas para
aplicagdes especificas. Os 6xidos metalicos sintetizados via sol-gel encontram
ampla aplicagdo em catalisadores, sensores, dispositivos de armazenamento de
energia, revestimentos protetores e materiais biomédicos (Chen et al., 2014;
Khanna e Verma, N. K., 2013; Paswan et al., 2021; PetroviCova et al., 2022) . A
capacidade de controlar a morfologia e o tamanho das particulas é fundamental
para o desempenho desses materiais em suas respectivas aplicagdes (M. S.
Silva et al., 2023).

Em suma, a sintese sol-gel € uma técnica versatil e poderosa para a
producdo de oOxidos metalicos com propriedades controladas. O ajuste das
condicbes de sintese permite obter materiais com tamanhos de particulas
nanométricos e morfologias especificas, ampliando as possibilidades de
aplicacao em diversas areas tecnoldgicas e cientificas.
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3.3.2.1 Sintese Sol-Gel proteica (Sintese verde)

A sintese sol-gel € uma técnica amplamente utilizada para a produgao de
materiais ceramicos e vitreos, possibilitando o controle da microestrutura em
nivel molecular. Dentre as varias abordagens desenvolvidas ao longo dos anos,
a sintese sol-gel proteica tem ganhado destaque, especialmente em contextos
em que a sustentabilidade e a utilizagdo de precursores biocompativeis séo
prioridades (Nasrollahzadeh et al., 2019). A técnica se diferencia por utilizar
biomoléculas, como proteinas, como agentes complexantes e estruturantes, o
que permite a obtengao de materiais com caracteristicas unicas, tais como uma
maior homogeneidade e porosidade controlada. Esse método oferece vantagens
significativas em comparacdo com as rotas sol-gel tradicionais, que
frequentemente dependem de precursores quimicos sintéticos (Amri et al.,
2014).

Um dos principais diferenciais da sintese sol-gel proteica € sua abordagem
mais verde e sustentavel. Ao utilizar substancias naturais, como o agar-agar, .um
polissacarideo extraido da alga vermelha, este método minimiza a necessidade
de reagentes toxicos e solventes organicos prejudiciais ao meio ambiente. O
agar-agar, além de ser um recurso renovavel, possui excelentes propriedades
gelificantes que facilitam a formacao do gel sol-gel, resultando em um material
de alta pureza e com uma distribuicdo homogénea dos precursores metalicos. A
utilizacdo de precursores biolégicos nao sé reduz o impacto ambiental, mas
também promove a biocompatibilidade dos materiais produzidos, expandindo
seu potencial de aplicagcdo em areas como a medicina e a biotecnologia (Nair et
al., 2021).

Além das questdes ambientais, a sintese sol-gel proteica oferece vantagens
tecnoldgicas notaveis. A presenca de proteinas ou biopolimeros como agentes
formadores de gel pode conferir ao material final propriedades estruturais e
funcionais aprimoradas, como maior estabilidade térmica e resisténcia
mecanica. Essas caracteristicas sao especialmente valiosas na producido de
oxidos multimetalicos, que demandam uma precisa organizacao atdbmica para
desempenharem eficientemente suas fungdes em dispositivos de
armazenamento e conversdo de energia. A sintese com agar-agar também

possibilita o controle das propriedades morfolégicas dos materiais, algo que
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pode ser mais desafiador nas rotas sol-gel convencionais que utilizam
precursores quimicos sintéticos (Santos et al., 2022), a Figura 5 apresenta
esquematica da sintese sol-gel proteica com precursor de origem natural, Agar-

Agar.
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Figura 5 - Procedimento para sintese sol-gel proteica utilizando o Agar-Agar (Santos et al.,
2022).

3.3.3 Sintese quimica — Fiagao por solugao (solution blow spinning, SBS)

O método de Fiagao por solugdo (SBS) tem ganhado destaque como uma
técnica eficaz e versatil para a sintese de fibras de 6xidos metalicos, devido a
sua simplicidade e capacidade de produzir nanofibras com morfologias
controladas (Araujo et al., 2020). Esse processo envolve a utilizagdo de uma
solugao contendo precursores metalicos e um polimero, que é forgada através
de um bico sob a agdo de um fluxo de gas de alta velocidade. A solugéo € entéo
esticada e solidificada no ar, formando fibras ultrafinas. Comparado a outras
técnicas de producgao de fibras, como a eletrofiacdo, o SBS é vantajoso por ndo
necessitar de uma fonte de alta tensdo, sendo mais seguro e adequado para

uma producéo em larga escala (Silva et al., 2021; Wang et al., 2017).

As fibras de 6xidos metalicos sintetizadas pelo método SBS apresentam uma
série de propriedades desejaveis, como alta area superficial, porosidade

controlada e morfologia uniforme. Estas caracteristicas tornam essas fibras
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particularmente uteis em diversas aplicacdes, incluindo catalise, sensores, e
armazenamento de energia. A possibilidade de ajustar a composi¢gao quimica
das fibras ao variar os precursores metalicos permite a produgao de materiais
com propriedades especificas, adaptadas para diferentes usos tecnologicos.
Além disso, a técnica permite a incorporagdo de multiplos componentes
metalicos, resultando em fibras com caracteristicas multifuncionais (Raimundo
et al.,, 2022; Silva et al., 2021). Figura 6 mostra 0 esquema pratico para o

processo de nanofiagdo através do Solution Blow Spnning.

Figura 6 — llustragdo do processo de nanofiagéo via Solution Blow Spinning, 1) compressor de
ar; 2) manémetro; 3) bomba de injecdo; 4) bocais concéntricos; 5) forno tubular; 6) coletor
estatico; e 7) nanofibras (Araujo et al., 2020).

Um exemplo notavel da aplicacao de nanofibras é a sintese de fibras de 6xido
de calcio e ferro (CaFe204). O CaFe20s4, uma ferrita de calcio, possui
propriedades magnéticas e cataliticas interessantes, sendo utilizado em
sensores de gas, catalisadores para reagdes de oxidacdo e em dispositivos de
armazenamento de energia (Kumar Das e Srinivasan, 2022; Manohar e
Krishnamoorthi, 2017). No processo de SBS, uma solugéo contendo precursores
de calcio e ferro é preparada e soprada através de um bico. As fibras resultantes
sao entao calcinadas para remover o polimero e promover a cristalizagao da fase

CaFe204 A calcinagao é realizada sob condi¢gbes controladas para garantir a
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pureza e a integridade estrutural das fibras. As fibras de CaFe204 sintetizadas
por SBS apresentam alta area superficial e uma distribuicdo uniforme de
tamanho de poro, tornando-as eficientes em suas respectivas aplicagdes (Araujo
et al., 2020).

A técnica de Solution Blow Spinning, portanto, ndo s6 facilita a sintese de
fibras de 6xidos metalicos com controle preciso sobre suas propriedades fisicas
€ quimicas, mas também permite a produ¢ao de materiais avangados de maneira
escalavel e econdmica (Silva et al., 2019). Esta metodologia tem demonstrado
um enorme potencial em diversas areas da ciéncia dos materiais, especialmente
na criacao de compadsitos e materiais hibridos com propriedades otimizadas para
aplicagdes eletroquimicas, que iremos abordar mais adiante. Com o continuo
desenvolvimento e refinamento da técnica, espera-se que o SBS continue a
expandir suas aplicacbes, oferecendo solugcdes inovadoras para desafios

tecnologicos emergentes.

3.4 Reacgao e evolucao de oxigénio (OER)

A reacgéo e evolucdo de oxigénio (OER) é um processo fundamental em
varias tecnologias eletroquimicas, incluindo a eletrolise da agua, células de
combustivel e baterias de metal-oxigénio. A OER é crucial para a producéao
sustentavel de hidrogénio, um combustivel limpo que pode substituir os
combustiveis fésseis. A reagao de evolugao de oxigénio € considerada uma das
etapas limitantes de muitos processos eletroquimicos devido a sua cinética lenta
e altos sobrepotenciais necessarios para superar as barreiras energéticas
intrinsecas (Hu, Zhang e Gong, 2019).

Tradicionalmente, a producgado industrial de hidrogénio envolve a reforma
catalitica do petrdleo, o que néo seria mais uma abordagem favoravel apés o
esgotamento dos combustiveis fésseis. Um caminho razoavel, de baixo custo e
alta pureza para adquirir hidrogénio € a divisdo da agua impulsionada por
eletricidade ou pela luz solar. Em ambos os métodos, a divisdo da agua envolve
a reacgao e evolugao de hidrogénio (HER) no catodo e a reagéo de evolugao de
oxigénio (OER) no anodo, a Figura 7 ilustra a célula eletroquimica com as
reagcbes catodica e anddica a partir da eletrolise da agua. Teoricamente, o
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potencial elétrico externamente aplicado para conduzir a reagao global é de 1,23

V (E%), o qual é aceito como o potencial de equilibrio termodinamico (Giir, 2018).
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Figura 7 — llustracdo da célula eletroquimica para evolu¢ao de Hidrogénio e Oxigénio a partir
da eletrolise da agua (Gur, 2018).

No entanto, o potencial praticamente requerido (Eapp) € maior que o potencial
de equilibrio termodinamico, como mostrado na Figura 8. O processo HER
envolve a adsorcao eletroquimica de H* e a dessorg¢ao eletroquimica/quimica de
H2, que é um processo de transporte de dois elétrons para gerar uma unica
molécula de H2. Por outro lado, a OER passa por um transporte de quatro
elétrons, junto com a quebra da ligacado O-H e a formagao da ligagao O-O;
portanto, para um processo cineticamente limitado, € necessario um alto
potencial para superar as barreiras de energia cinética. Até o momento, a OER
continua sendo um gargalo na divisao da agua. Portanto, enormes esforgos tém
sido dedicados ao design e a descoberta de novos catalisadores de OER para
satisfazer a produgéo econdmica de hidrogénio a partir da divisdo da agua (Lu
etal., 2017).
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Figura 8 - Curvas de densidade de corrente vs. potencial (vs. RHE) para as reagbes de
evolugao de hidrogénio (HER) e oxigénio (OER). O potencial termodinamico para a eletrélise
da agua é 1,23 V. Os sobrepotenciais (NHER e nOER) representam as perdas de energia
necessarias para superar as barreiras cinéticas das reagdes (Lu et al., 2017).

Os desafios inerentes a OER incluem a necessidade de catalisadores
eficientes que possam reduzir os sobrepotenciais e aumentar a taxa de reacao.
A busca por materiais cataliticos eficazes e de baixo custo é vital para o avango
das tecnologias de energia renovavel. A OER envolve varias etapas complexas
de transferéncia de elétrons e formacéao de intermediarios (Wang et al., 2023; Yu
et al, 2021). No meio alcalino, o mecanismo tipico da OER pode ser

representado pelas seguintes reacdes intermediarias (Figura 9):

1. Adsorcao do ion hidréxido (OH™): OH —OH*+e"
2. Formacao do oxigénio adsorvido (O)**: OH*—Ox+H++e—
3. Formacéo do intermediario peréxido (OOH)**: O*+OH—OOH*+e"

4. Desorcao do oxigénio molecular (02): OOH*—02 + H* + e
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Figura 9 - O esquema do mecanismo OER de quatro etapas no catalisador de oxido metalico
em eletrolito alcalino, (Zhao et al., 2017).

Cada uma dessas etapas contribui para o sobrepotencial observado na OER,
e a eficiéncia do processo pode ser melhorada com o uso de catalisadores
adequados que reduzem essas barreiras de energia. Para melhor elucidar o
desempenho dos catalisadores em termos de valores de sobreponteciais para
gerar 10 mA cm=. Materiais que excedam 500 mV n&o s&o considerados
adequados para aplicacbes em eletrocatalise para a reacao de evolugao de
oxigénio. Catalisadores que se situam na faixa de 400-500 mV em ambos os
eixos sao considerados bons, porém aqueles que ultrapassam 500 mV apdés 10
horas ndo sao viaveis para aplicagbes praticas, a menos que sua estabilidade
seja substancialmente melhorada. Catalisadores que se encontram entre 300 e
400 mV em qualquer um dos eixos sdo altamente desejaveis para a OER,
especialmente se permanecerem nessa faixa apds 10 horas. Aqueles que saem
dessa faixa apds 10 horas e se estabilizam na faixa de 400-500 mV ainda séo
aceitaveis, embora sua estabilidade possa ser comprometida. Além disso,
materiais posicionados na faixa de 200-300 mV sao considerados 0s mais
adequados para aplicagdbes de OER, especialmente se mantiverem essa
performance apdés 10 horas. Portanto, com base na andlise acima, os
catalisadores para REA podem ser classificados idealmente como: excelentes
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(200-300 mV), bons (300—400 mV), aceitaveis (400-500 mV), e inadequados
(acima de 500 mV) (Tahir et al., 2017), observe a Figura 10.
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Overpotential (mV) @10 mA/cm’, t=10h

100
100 200 300 400 500 600

Overpotential (mV) @10 mA/em’, t=0

Figura 10 - Classificagéo da performance dos catalisadores para OER, relacionado ao valor do
sobrepotencial para gerar uma corrente de 10 mA cm-2.

Os catalisadores desempenham um papel crucial na melhoria da eficiéncia
da OER. Tradicionalmente, catalisadores baseados em metais nobres, como
oxidos de iridio (IrO,) e ruténio (RuO2), tém sido amplamente utilizados devido a
sua alta atividade catalitica. No entanto, esses materiais apresentam limitacées
significativas, como altos custos e escassez, o que motiva a busca por
alternativas mais abundantes e econb6micas (Danilovic et al., 2014; Reier,

Oezaslan e Strasser, 2012).

Materiais alternativos, como éxidos de metais de transicao (por exemplo,
oxidos de ferro, cobalto e niquel), perovskitas e espinélios, tém atraido crescente
interesse. Recentemente, as feritas de célcio emergiram como candidatos
promissores devido as suas propriedades estruturais unicas que facilitam a
adsorcao e desadsorcao de intermediarios da OER. As feritas de calcio nao
apenas sao mais abundantes e menos caras, mas também oferecem a
possibilidade de ajuste das propriedades eletrbnicas e morfolégicas para

otimizagao da atividade catalitica (Berchmans et al., 2011).
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O desenvolvimento de novos métodos de sintese, como a moagem de alta
energia, sol-gel proteica e solution blow spinning, permite a producédo de
materiais com diferentes propriedades fisicas e quimicas, impactando
diretamente a performance catalitica. Cada método de sintese influencia fatores
criticos, como a morfologia, area de superficie especifica, defeitos cristalinos e
distribuicdo de tamanho de particula, todos essenciais para a eficiéncia catalitica
na OER.

3.5 Eletrocatalisadores de Ferritas de Calcio (CaFe204) para OER

As questdes energéticas e ambientais, como a reducdo das reservas de
combustiveis foésseis e a emissao de gases de efeito estufa, tém impulsionado o
desenvolvimento de fontes de energia alternativas e sistemas eficientes de
conversdo de energia. O hidrogénio & considerado um combustivel promissor,
pois n&o gera poluigdo ao ser utilizado e possui alta densidade energética por
peso. Métodos eficientes para a produgao de hidrogénio incluem tecnologias de
divisdo de agua que utilizam energia solar ou eletricidade. No caso da eletrolise
da agua, é possivel produzir hidrogénio a partir da agua abundante usando
eletricidade, sendo considerado um sistema limpo para conversao de energia
(Maeda et al., 2010; Wallter et al., 2010; Zeng e Zhang, 2010).

Compostos a base de platina, ruténio e iridio sdo bem conhecidos como
eletrocatalisadores de referéncia para a divisdo de agua, mas seus altos custos
impedem a ampla implementagdo dessa tecnologia. Consequentemente, a
eletrdlise alcalina da agua tem atraido consideravel atencéo, pois condi¢des
alcalinas permitem o uso de metais ndo preciosos como eletrocatalisadores (Lee
etal., 2012; Ngrskov et al., 2005). Nesse contexto, esfor¢os nas ultimas décadas
tém sido direcionados para descobrir eletrocatalisadores altamente ativos
baseados em elementos n&o preciosos e abundantes na crosta terrestre. No
entanto, a principal preocupagao da tecnologia atual de eletrélise alcalina da
agua é a lenta reacéo de evolugao de oxigénio (OER) (40OH™ — O, + 2H,0 +
4e”) (Sankar et al., 2020). Portanto, eletrocatalisadores econdmicos que

possuam excelente atividade OER s&o altamente desejaveis.

Para identificar eletrocatalisadores alternativos para OER, catalisadores a

base de ferro (Fe) tém recebido grande interesse recentemente, pois o ferro é
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um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre (Huang et al., 2018;
Trotochaud et al., 2014). Além disso, o ferro possui muitas vantagens, como
baixo custo, baixa toxicidade e compatibilidade ambiental. Embora os oxidos
simples de Fe possuam intrinsecamente baixa atividade para OER, sua
combinagdo com outros metais pode melhorar significativamente seu
desempenho na OER (Trasatti, 1984).

Varios tipos de 6xidos a base de Fe, como espinélio e perovskita , tém atraido
interesse devido as suas boas atividades eletroquimicas e sinteses facilitadas.
Por exemplo, Li et al. examinaram as atividades de OER de espinélios a base de
Fe e descobriram que a ordem de desempenho de OER foi CoFe,O, > CuFe,0,
> NiFe,O, > MnFe,O, > Fe,O; (Li et al., 2015). Além disso, Yamada et al.
relataram a ordem de desempenho de OER em perovskitas a base de Fe:
CaFeO; > SrFeO; > LaFeO; > YFeO; (Yamada et al., 2018).

A maioria dos estudos literarios focou nas atividades de OER em 6xidos do
tipo espinélio e perovskita, enquanto poucos relatos investigaram outras classes
de oxidos mistos a base de Fe, como redes de poliedros compartilhados por
arestas e faces. Métodos sintéticos simples e altamente reprodutiveis, como os
métodos sol-gel auxiliados por acido aspartico e malico, foram desenvolvidos
para a fabricagao de varios nanocatalisadores de 6xidos perovskita com grandes
areas superficiais (Huang et al., 2018; Trotochaud et al., 2014). Demonstrou-se
que uma nanoperovskita de SrRuO; pode ser empregada como um excelente
precursor de eletrocatalisador para a reagao de evolugao de hidrogénio em meio
alcalino , comprovando a utilidade para a fabricacido de eletrocatalisadores

proeminentes (Sugawara, Kamata e Yamaguchi, 2019).

Como varias outras classes de 6xidos metalicos mistos cristalinos, além dos
Oxidos perovskita, podem ser sintetizadas pelos métodos mencionados,
controlando-se as propor¢des dos metais alimentados e a temperatura de
calcinagéo, exploramos novos candidatos a 6xidos bimetalicos a base de Fe que
demonstrem notavel atividade OER. Entre esses candidatos, focamos em éxidos
bimetalicos a base de CaFe devido ao seu baixo custo, abundancia natural de
Ca e alta compatibilidade ambiental, caracteristicas especialmente atrativas em
termos de aplicagao pratica (Garcia e Koper, 2018).
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Selecionamos o CaFe,0, ortorrdmbico como um eletrocatalisador promissor
para OER. Além disso como ja relatado anteriormente na seg¢ao 3.1 o CaFe,O,
€ um semicondutor do tipo p e tem sido empregado como fotocatodo na divisdo
de agua com energia solar, demonstrando eficiéncia faradaica relativamente alta
(Cai, Li e Qin, 2019). Até onde sabemos, nenhum estudo anterior explorou o
CaFe,0, como catalisador anddico para OER, na eletroquimica na divisdo de
agua além de Sugawara et al, 2021. Portanto, € desejavel investigar a
possibilidade de utilizagdo do CaFe,O, como um eletrocatalisador para OER.
Para elucidar a atividade especifica (mA cm 2@1,6 V vs. RHE) do CaFe204 em
relacdo a outros espinélios e perovskitas, a Figura 11 mostra a eficiéncia

catalitica do CaFe204 em relagéo a outros materiais.

specific activity

-2
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Figura 11 - Comparacao da atividade especifica em (mA cm 2@1,6 V vs. RHE) do CaFe204
com outros oxidos.

Adicionalmente, este trabalho referéncia uma série de classes de materiais
baseados em diferentes estruturas, Tabela 1, que compara os sobrepotenciais
em 10mA cm 2 e Tafel slope (mV dec ') de ferritas de calcio em comparagao
com outros materiais, oferecendo uma visdo detalhada da eficacia dos

catalisadores que aqui foram estudados.

Tabela 1 — Comparativo de sobreponteciais em 10mA cm 2 e Tafel slope (mV dec -') de
CaFe204 comparada a outros materiais existentes na literatura baseadas em Espeinélios e
Perovisktas.

Catalyst n (mV():r(:;D:Z‘I 0 mA Tafe'jézﬂ;’ (mV Reference
CFO - SBS 300 41
CFO -SSG 312 46 This work
CFO - HEM 330 51
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CaFe204 350 50
CazFe20s 460 93
sif;%l 388 gi (Sugawara et al., 2021)
BaFeOs.s 390 68
BaFe204 390 66
LFO 553.1 92.1
LFO - DH 550.8 91.82 Lo .
LFO — DAr 517.4 86.32 (Cai, Lie Qin, 2019)
LFO - DO 505.1 81.62
LaCoo0.9Rho.103 440 170
LaCoo.8sRho.503 440 125
LaCo0.8Rho.203 340 118
LaCo0.7Rho.303 300 116 (Ghanem et al., 2022)
LaCo0.6Rho.403 410 85
LaCo0.4Rho.s03 430 83
LaCo00.3Rho.703 470 126
LaCoOs (microparticles) 470 92 (Shen et al., 2022)
LaCoQs (dense) 430 76
LaCoOQs (porous) 380 74 (Kim et al., 2017)
LaCoOs (hollow particles) 350 72
LCO 371 96.8
LPC-25 321 85.5
LPC-50 312 80.6 (Xie et al., 2021)
LPC-75 322 95.2
PCO 406 110.5
Lao.oCo003-5 380 82.5
Lao.9sC003-5 409.5 86.9 (Wang et al., 2020)
LaCoO3 427.6 91.3
LCO-P 530 366
o oo s (Altaf et al., 2023)
LCO-5 490 174
LaCoOs3 440 125
LaMno.2C00.803 410 106
LaMno.4C00.603 400 95 .
LaMno6C00.40s 440 106 (Jiang et al., 2021)
LaMno.8C00.203 500 270
LaMnO3 570 301
Red-LNO-700 380 70.8
LNO-700 410 90 (Arandiyan et al., 2021)
LNO-900 430 104
LaNiOz — NCNTS 390 78
LaNiOs3 410 87 (Chen et al., 2018)
LANiO3" 490 97
CaCoOs 260 38
SrCo0Os 280 53 (Li et al., 2019)
LaCoO3 > 450 71
SrCo0s-5 386 70
Sr2Co1.75F €0.2506-5 361 61.5 .
Sr2Co1.50F €0.5006-5 318 44.8 (Jiang et al., 2021)
Sr2Coo0.5F€0.5003-5 343 48.3
BiSCF 354 94.21
BaSCF 350 114.22 .
LSC 404 101.34 (Lietal, 2022)
LFO 508 135.65

37



4. Metodologia

41 Descrigao dos materiais e reagentes utilizados

Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20, Sigma Aldrich), Nitrato de
ferro nao hidratado (Fe(NO3)2.9H20, Sigma Aldrich), agar-agar (Gelialgas-
Argargel, Jodo Pessoa, Brasil), Fe203 (obtido pelo método Sol-gel protéico),
CaCO3 (obtidos de conchas de mariscos), Polivinilpirrolidona (PVP-K9O0,
1.300.000 g/mol, Engenharia das esséncias), solugdo Nafion® 5% em peso
(Sigma-Aldrich), isopropanol (99%, Vetec) e espuma comercial de Ni (Ni 99,8%,

porosidade > 95%, QiJing Ltd.) foram utilizados como materiais de partida.
4.2 Detalhamento dos métodos de sintese:

4.2.1 Moagem de Alta Energia (high energy miling, HEM).

Materiais: Para a sintese da ferrita CaFe204 pela rota de Moagem de Alta
Energia foram utilizados os seguintes reagentes: Carbonato de calcio (CaCO3s)
oriundos de conchas de marisco, Hematita (a-Fe203) obtida pelo método sol-gel
protéico usando nitrato de ferro (calcinado a 900 °C) (Lima et al., 2021). A
caracterizacao das conchas de moluscos pode ser encontrada em um trabalho
anterior ja publicado (Fulgéncio et al., 2017). Outros trabalhos do nosso grupo
usaram concha de marisco para fabricar 6xidos a base de calcio (Lima et al.,
2021).

Etapa de moagem: A moagem de alta energia foi realizada usando p6 de
concha de molusco e 6xido de ferro (em quantidades estequiométricas). Os pos
foram moidos por 10 h, com velocidade de rotacido de 400 rpom com razéo po
bola de 1:10 em moinho planetario pulverisette 7 e, posteriormente calcinados a

900 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C min-! por 6 h.

4.2.2 Sol-Gel Proteica com Agar-Agar

Materiais: Para a sintese da ferrita CaFe204 pela rota de sol-gel protéico foram
utilizados os seguintes reagentes: nitrato de ferro (lll) nonahidratado
[Fe(NO3)3.9H20, Sigma = Aldrich, 98%], nitrato de calcio tetrahidratado
[Ca(NO3)2-4H20, Sigma Aldrich, 99%] e gelatina Agar-Agar da Gelialgas.

Preparacao do Gel: Quantidades estequiométricas de nitrato de ferro e nitrato

de calcio foram adicionadas em 50 ml de uma mistura de agua destilada/gelatina
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Agar-Agar (2 gramas) sob agitagdo constante durante 2 h a uma temperatura de
60 °C. Em seguida, a temperatura foi aumentada até 90 °C para ocorrer a
formagao do gel. Posteriormente, o gel obtido foi pré-calcinado a 300 °C por 2 h.
Finalmente, a calcinagdo foi realizada a 900 °C por 6 h. A pré-calcinagao e

calcinagéo foram realizadas com taxa de aquecimento de 2 °C min-".

4.2.3 Solution Blow Spinning

Materiais: Para a sintese da ferrita CaFe204 foram utilizados os seguintes
reagentes: nitrato de ferro (Ill) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H20, Sigma = Aldrich,
98%)], nitrato de calcio tetrahidratado[Ca(NO3s)2:4H20, Sigma Aldrich, 99%],
polivinilpirrolidona (PVP, PM=1300000 g/mol, Sigma Aldrich), acido acético

(C2H402, Dinadmica, 99.7%) e agua deionizada.

Preparo da solugao precursora: Quantidades estequiométricas de nitrato de
ferro (111) (0.48g, 0.2 M) e nitrato de calcio (0.14g, 0.1 M) foram adicionadas em
6 ml de uma mistura de acido acético/agua na proporgao de 2:1 e misturadas
sob agitagédo constante durante 2 h. Posteriormente, 12 % (0.48g) m/v de PVP
foi adicionado a solugdo acima e mantidos sob agitacdo durante 2 h até a total
homogeneizagao da solugdo. A solugao precursora foi submetida ao processo
de SBS utilizando um forno tubular com a temperatura interna de 100 °C (EDG,
modelo FT20HI) entre o bico de fiagdo e o coletor para favorecer a secagem das
fibras formadas. O processo de fiagao seguiu os seguintes parametros: distancia
de trabalho = 640 mm, taxa de inje¢do = 4.5 ml h-!, pressdo do ar = 0.27 MPa e
distancia de protusdo = 1.0 mm. As fibras verdes foram calcinadas sob atmosfera

de ar a 800 °C com taxa de 2 °C min-! e tempo de permanéncia de 120 min.

4.3 Caracterizagao Microestrutural e Eletroquimica

Os pd6s de CaFe204 ortorrdbmbica obtidas foram caracterizados por
diversas técnicas, incluindo microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo (FESEM), Difracdo de raios-x (XRD) com refinamento Rietveld,
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia Moéssbauer e Espectroscopia Raman. CaFe204 ortorrdbmbica foi
avaliado ainda como eletrocatalisador para a reagao de evolugdo de oxigénio.

Medicbes eletroquimicas foram realizadas para compreender a performance dos
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catalisadores estudados. A seguir, serdo apresentados de forma detalhada cada

caracterizacao realizada.

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM):

A caracterizagdo morfologica das CaFe204 foi realizada em microscopio
eletrénico de varredura (MEV) (FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP)
equipado com detector Bruker EDS (XFlash 410-M), utilizando sinal BSE para
imagens de morfologia com aumentos entre 5K e 10K e sinal EDS para

mapeamento de composigao quimica.

4.3.2 Difragao de raios-x (XRD) com refinamento Rietveld

Os experimentos de difratometria de raios X das CaFe20s4 foram
realizados em um difratdbmetro XRD 7000 da Shimadzu equipado com radiacdo
de cobre de comprimento de onda de 1.54 Angstrom. Os padrdes de raios-x
coletados foram refinados através do método Rietveld utilizando o software
TOPAS (Total Pattern Analysis Solution, versao 4.2, Bruker).

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) das CaFe204 foram obtidos usando um espectrometro Shimadzu
IRTracer-100, entre 400 e 4000 cm-', usando pastilhas de KBr.

4.3.3 Espectroscopia Mossbauer

O espectro de Mossbauer das CaFe204 foi registrado a 300 K usando um
espectrometro da SEECO equipado com um criostato de ciclo fechado He da
Janis, a fonte de radiagdo gama é 57Co:Rh com atividade de 12 mCi. O valor do
deslocamento do isbmero é relativo a a-Fe a 300 K. O espectro € ajustado

usando o software Normos90 da Wissel.

4.3.4 Espectroscopia Raman

As medigdes de espectroscopia Raman das CaFe204 foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando um laser com 532 nm como fonte de excitagao

entre o numero de onda 100 até 1500 cm.
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4.3.5 Reacgao de evolugao de oxigénio

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando um Metrohm
Autolab PGSTAT302N em uma configuragcao de trés eletrodos com solugéo
alcalina de KOH (1 M, pH = 13,58 £ 0,03) a 25 °C. Fio de platina e Ag/AgClI (3 M
KCI) foram utilizados como eletrodo contador e referéncia, respectivamente. O
eletrodo de trabalho foi preparado depositando uma tinta catalitica
(CaFe204+Nafion+acool isopropilico) sob um substrato coletor de corrente
(espuma de Ni). O substrato de espuma de Ni foi inicialmente limpo por
sonificagdo em HCI 6 M, depois em acetona e finalmente em agua deionizada,
cada processo em periodos de 10 min. As tintas cataliticas foram preparadas
misturando 5 mg de catalisadorws (amostras de CaFe204 ortorrobmbica) e 50 pL
de solucdo de Nafion (5% em peso) dispersa em 500 uL de isopropanol. Em
seguida, a tinta foi fundida em substratos de espuma de Ni (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 utilizando a faixa
de frequéncia de 0,01 Hz a 10 kHz, sob potenciais DC. 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 Equacao (1). Os valores de sobrepotencial (n) foram calculados pela

Equacéo (2):

ErHE = Eagiagel + (0.059 * pH) + 0.1976 Equacéo (1)

N = Erxe — 1.23 Equacéo (2)

5. Resultados e Discussao

A Figura 12 (a) apresenta a estrutura cristalina da CaFe204 ortorrébmbica
(com dois sitios de ferro e composta por octaedros de FeOs compartilhados nos
cantos e nas bordas, e Ca?* com oito coordenadas (Berchmans et al., 2010))
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acompanhados dos resultados da difragao de raios X com refinamento Rietveld
(experimental, calculado e diferanga, ver Figura 12(b)) das amostras de CFO
fabricadas por diferentes metodologias de sinteses. Todas as CFO aqui
produzidas sao cristalinas, seguindo a seguinte ordem de cristalinidade: CFO —
HEM > CFO — SG > CFO — SBS. Dentro do limite de detecgdo de XRD, apenas
a fase de CaFe204 (com parametros de rede a = 10.7027(7) A, b = 9.2265(4) A
e c=3.0177(7) A, ICSD n° 166065, grupo espacial 'P b n m' (62)) foi identificada,
confirmando assim a eficacia dos métodos de sinteses utilizados (Merlini et al.,
2010). Todos os parametros cristalograficos obtidos no refinamento Rietveld séo
mostrados na Table 2, incluindo parametro de rede (A) e fatores de concordancia
(Rwp, Rexp, X?). Os parametros de rede da CFO estdo de acordo com o arquivo
de cartdo ICSD n° 166065 e com outros trabalhos apresentados na literatura
(Berchmans et al., 2010). Os valores maximos encontrados para Rwp, Rexp € X2
sd0 20.96 % e 10.24 % e 5.30, respectivamente.
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Figura 12 - (a) Estrutura cristalina do CaFe204-ortorrdmbico simulada no software Vesta e (b)
Difratogramas de raios X refinados das amostras (CFO - SBS, CFO - SG e CFO - HEM)

acompanhados pelo arquivo de referéncia n° 166065.

Tabela 2 — Tabela dos parametros do Refinamento Rietveld: parametros de rede e fatores de

concordancia
Unit cell Agreement factors
Sample
a(A) b (A) c(A) | Rup(%) | Rexp (%) | X
CFO -SBS 10.6896(4) | 9.2228(1) | 3.0183(8) 6.17 1.16 5.30
CFO -SG 10.6879(7) | 9.2246(6) | 3.0188(3) 20.96 10.24 2.05
CFO -HEM 10.6928(2) | 9.2235(1) | 3.0172(4) 8.90 7.16 1.24
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As imagens FESEM das CaFe204 preparadas por Solution blow spinning,
Sol-Gel protéico e moagem de alta energia sdo mostradas na Figura 13. AFigura
13 (a) mostra a obtengdo de fibras com rugosidade superficial, porosas e com
comprimento que excede mais de 3 um. Estes resultados indicam que a técnica
solution blow spinning é capaz de produzir fibras de materiais ceramicos a base
de Ca e Fe. Nas Figuras 13 (b,c) sdo apresentadas as imagens de microsopias
das CaFe204 obtidas pelas metodologias Sol-gel protéico e moagem de alta
energia. Conforme observado, as CaFe204 consistem em aglomerados que sao
compostos por particulas menores que 1 um. A distribuicado espacial de calcio,
ferro e oxigénio nas CaFe204 adquiridas por medidas de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) é mostrada nas Figuras 13 (d,e,f). As Figuras
12 (d1-d4, e1-e4, f1-f4) mostra a distribuicdo de Ca, Fe e O das fibras e particulas
de CaFe204. Esses elementos estdo homogeneamente dispersos, revelando
que as técnicas de sintese selecionadas neste trabalho permitem a sintese de

materiais homogéneos.

44



Figura 13 - Imagens de FESEM do CFO preparado pelas trés metodologias de sintese e
imagens de mapeamento de EDS de Ca, Fe e O. (a, d, d1-d4) CFO - SBS, (b, e, e1-e4) CFO -
SG e (c, f, f1-f4) CFO - HEM.
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Os espectros de FTIR e Raman das CaFe204 sdo apresentados na Figura
14. Conforme observado na Figura 14 (a), todos os resultados de FTIR sao
apresentados na faixa de comprimento de onda de 400 cm-' a 4000 cm™'. Os
picos localizados abaixo de 1000 cm™' sdo correspondentes as vibragbes de
alongamento Ca-O e Fe-O (Kenfoud et al., 2020; Vadivel et al., 2016). A banda
de vibragdo em 1044 cm™' atribuida ao modo de vibragdo de alongamento da
ligagdo Fe-Ca (Balasubramanian et al., 2018). O pico em 1500 cm é devido as
ligagcbes CO que estao presentes no CO2 adsorvido do ar atmosférico (Keerthana
et al., 2022). Os picos em 2300 cm™" e 3485 cm-' correspondem ao modo de
estiramento do grupo O-H derivado dos grupos hidroxila adsorvidos na superficie
(Balasubramanian et al., 2018; Bilgin Simsek e Tuna, 2022). Os espectros
Raman das CaFe204 sdo mostrados na Figura 14 (b) na faixa de 100 cm™' a 1500
cm'. Conforme observado na Figura 14 (b), diversos modos ativos (116, 161,
185, 210, 268, 295, 341, 378, 445, 516, 582, 646 e 1212) sdo observados e estdo
relacionados com CaFe204 ortorrombica. De acordo com Arnab Kumar Das et
al. (Kumar Das e Srinivasan, 2022), apenas 42 modos sao ativos na CaFe204

ortorrdmbica, de um total de 84 modos.
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Figura 14 - (a) FTIR e (b) Raman spectra de CFO - SBS, CFO - SG and CFO - HEM.
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Os espectros Mossbauer foram medidos em duas velocidades, 12e 4 mms™. A
maior velocidade foi utilizada para verificar a presenca de fases secundarias como por
exemplo um espectro de sexteto, ver Figura 15 (a). A menor velocidade foi usada para
mostrar a presenca dos dois dubletos de ferrita de calcio, D1 e D2, ver Figura 15 (b). Os
parametros hiperfinos obtidos a partir dos ajustes dos espectros estdo apresentados na
Tabela 3. Os deslocamentos isoméricos (DI) e as divisbes quadrupolares (DQ) dos
componentes dos dubletos sdo tipicos de Fe®. Segundo a literatura, espectros de
dubletos devido a Fe?* apresentam valores de DI proximos a 1,0 mm s~ e valores de
DQ na faixa de 1,0 — 2,0 mm s™'. Em nossas amostras, para os componentes D1 e D2,
os valores de DI e DQ variam nas faixas de 0,363 — 0,382 mm s™ e 0,302 — 0,787 mm
s™', respectivamente (Gutlich, Bill e Trautwein, 2011). Um terceiro componente do tipo
sexteto (S1), devido a hematita (a-Fe,03), estd presente na amostra SG. Este
componente, também devido a ions Fe?**, apresenta um campo magnético hiperfino de

52,0 T e uma contribuicao relativa de 10,3%.

E importante destacar que, para todas as amostras, os componentes D1 e D2
possuem areas relativas similares, indicando uma participacdo equimolar nas amostras.
Resultados semelhantes foram obtidos por (Araujo et al., 2021) em amostras de
CaFe,0, na forma de fibras. De fato, na ferrita de célcio, Fe®* ocupa dois diferentes
sitios cristalograficos, chamados Fe1 e Fe2, ambos sendo sitios octaédricos (FeOg).
Duas ordenagdes de momentos magnéticos de spin sao encontradas na ferrita de calcio.
Assim, a ordenagao antiferromagnética dos momentos ocorre a uma temperatura de
190 K, enquanto a ordenacdo ferromagnética ocorre a uma temperatura de 170 K. A
temperatura ambiente, 300 K, a ferrita de calcio esta no regime paramagnético, portanto

0 espectro Mdssbauer a 300 K deve conter apenas componentes do tipo dubleto.
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Figura 15 - Espectros Méssbauer medidos a 300 K de CFO - SBS, CFO - SG e CFO - HEM
com uma velocidade maxima de (a) 12 mm s™ e (b) 4 mm s™.

Tabela 3 - Parametros hiperfinos das ferritas de calcio preparadas por diferentes métodos. Os
espectros foram obtidos a 300 K. Os parametros W (largura de pico), DI (deslocamento
isomérico) e DQ (divisdo quadrupolar) estdo em unidades de mm s™'. BHF tem unidade de
campo magnético (tesla, T). A érea é a area relativa de cada componente.

Amostras CaFe;04 (D1) CaFe,04 (D2) a-Fe;0s

DI DQ W Area DI DQ W Area DI DQ Bhf W Area
CFO - SBS 0.365 0.306 0.319 50.9 0.368 0.716 0.309 49.1
CFO -SG 0.379 0.325 0.373 44,5 0.382 0.787 0.362 45,2 0.364 -0.220 52.0 0.401 10.3
CFO - HEM 0.363 0.302 0.360 50.7 0.366 0.727 0.344 49.3

Os resultados das analises de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)
apresentados na Figura 16 (a) destacam a presencga de Ca 3p, Fe 3p, C 1s, Ca 2p, Ca
2s, O 1s e Fe 2p. Subsequentemente, espectros de XPS de alta resolugdo também
foram registrados para as regides de C 1s, Ca 2p, Fe 2p e O 1s. Para o espectro de C

1s (ndo mostrado aqui), a energia de ligagdo foi calibrada com referéncia ao
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componente C-C a 284,8 eV (por padrao). Portanto, a correcdo de dados foi aplicada
sistematicamente a todas as regibes, utilizando a mesma diferengca de energia de
ligacdo empregada para a regido de C 1s. Na regidao de Ca 2p, conforme mostrado na
Figura 16 (b), sdo observados dois picos distintos correspondentes aos niveis Ca 2ps;
e Ca 2piz. As energias de ligacdo em 348-349 eV e 345-346 eV alinham-se
consistentemente com a presencga do estado de valéncia Ca?* em CaFe,O, (Shenoy et
al., 2023).

As energias de ligacdo em ~711 eV e ~725 eV correspondem aos niveis Fe
2p3/2 e Fe 2p1/2, respectivamente, acompanhadas por caracteristicas de
satélite (Figura 16 (c)). Esta observagao suporta a predominancia previamente
relatada de Fe3* (Araujo et al., 2021), contribuindo para a neutralidade de carga
geral da estrutura. A deconvolugao da regido de O 1s é apresentada na Figura
16 (d), onde o pico em ~529-530 eV (O1) corresponde a ions de oxigénio ligados
aos ions metalicos. Adicionalmente, energias de ligacéo fotoemissivas na faixa
de 531-533 eV (02 e O3) tém sido atribuidas a varias fontes, incluindo moléculas
de agua quimicamente adsorvidas na superficie do 6xido, oxigénio superficial
passivado com hidrogénio e espécies contendo oxigénio na superficie do cristal
(Araujo et al., 2023; Frankcombe e Liu, 2023).
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Figura 16 - Analise de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) de CFO-SBS, CFO-SG
e CFO-HEM: (a) Visao geral; (b) Ca 2p; (c) Fe 2p; (d) O 1s.

As medidas eletroquimicas foram realizadas para compreender a
performance dos eletrocatalisadores de CaFe204 para a aplicagao de reagao de
evolugdo oxigénio (OER). De acordo com as curvas de polarizagédo (LSV)
mostradas na Figura 17 (a), os catalisadores de CFO-SBS, CFO-SG e CFO-
HEM apresentaram sobrepotenciais de 300, 312 e 330 mV vs. RHE a 10 mAcm-
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2, respectivamente. Além disso, os valores de sobrepotenciais das amostras de
CFO foram comparados com outros a base de metais alcalino-terrosos (Ca, Ba,
Sr) e metais de transigédo (Fe, Co, Ni), conforme mostrado na Tabela 1, segéo
3.5. Pode-se concluir que o CFO-SBS oferece menor sobrepotencial,
confirmando assim, a melhor performance das nanofibras preparadas por
solution blow spinning, e isso € observado em todos os valores de densidade de
corrente (Figura 17 (b)) A partir das curvas de LSV (Figura 17 (a)).

As inclinagdes de Tafel (Figura 17 (c)) foram obtidas de acordo com a
equacgao n = a + b log jo, onde: n (sobrepotencial), jo (densidade de corrente), a
(interceptagao relativa a densidade de corrente de troca jo) e b (inclinagdo de
Tafel). As inclinagbes de Tafel de CFO-SBS, CFO-SG, e CFO-HEM foram
determinados como como 41, 46, e 51 mV dec™, respectivamente (ver (Figura
17 (c)). A menor inclinacao de Tafel de CFO-SBS reflete a melhor performance
deste catalisador. Consequentemente, o CFO-SBS tem melhor desempenho
catalitico para OER do que CFO-SG e CFO-HEM. Assim, podemos indicar que
a metodologia de sintese/morfologia exerce forte impacto na atividade catalitica
do CFO. De fato, em outros trabalhos do nosso grupo, observamos que as
nanofibras apresentam performance superior quando comparada com a
contrapartida nanoparticula (Dantas et al., 2024; Silva et al., 2020). A atividade
eletrocatalitica dos CFO aqui produzidos para OER foram comparadas com o
oxido de IrO2 comercial (400 mV), confirmando que os catalisadores de CFO, em
particular o CFO-SBS, tem excelente atividade para o processo de evolugédo do
oxigénio.

Outros trés parametros importantes foram analisados, a capaciténcia de
dupla camada elétrica (CoL, mF), area de superficie eletroquimica ativa (ECSA,
cm?) e atividade especifica (SA, mA cm™). A Cp. foi determinada através da
técnica de voltametria ciclica (CV). As voltametrias ciclicas (Figures 17 (d-f))
foram coletadas numa regido nao-faradaica, com diversas taxas de varredura (5-
200 mV s™), na faixa de potencial de 1.11 a 1.21 V vs. RHE. A Cp. foi determinada
através da equacao Jiz = (U * Cpr), onde Jia é a densidade de corrente do anodo
e U é a taxa de varredura. Os valores de CpL obtidos para CFO-SBS, CFO-SG e
CFO-HEM sao 2.71, 3.74 e 2.27 mF, respectivamente (ver Figura 17 (g)).

Inesperadamente, CFO-SG apresentou maior CpL, e isso indica que apresentara
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maior ECSA, bem como, pode ainda indicar a rapida adsorgao eletroquimica de
espécies intermediarias. ECSA é proporcional a capacitancia de camada dupla
gerada (CpL) na interface solido-liquido de acordo com a equacdo ECSA =
CoL/Cs, onde Cs é a capacitancia especifica (0.04 mF cm= para metais de
transicdo). A ECSA (Figura 17 (h)) calculada para os eletrodos de CFO-SBS,
CFO-SG e CFO-HEM foi de 67.75, 93.5 e 56.75 cm?, respectivamente.

Para aprofundar o entendimento do desempenho dos catalisadores de
CFO, a atividade especifica (SA, mA cm-) e atividade de massa (Jm, Ag™") foram
determinadas através das equacgdes SA = JJECSA e Jm = J/m, respectivamente,
onde J e m sdo a densidade de corrente em um sobrepotencial fixo (400 mV
(1.63 V vs. RHE)) e m a massa ativa dos catalisadores em miligramas (1 mg para
CFO - SBS, 1.08 mg para CFO — SG e 0.8 mg para CFO — HEM). O J a 400 mV
vs. RHE para CFO-SBS, CFO-SG e CFO-HEM foi determinado como sendo
715.44,200.09 e .121.44 mA, respectivamente, resultando em SAe Jm de 10.56
mA cm? e 715.44 A g para CFO-SBS, 2.14 mA cm~ e 185.26 A g para CFO-
SGe2.14 mAcm?e 151.8 Ag" para CFO-HEM.

Ataxa de espécies de oxigénio produzidas em mol Oz s', também chamada
de frequéncia de rotatividade (TOF) foi utilizada para avaliar a performance dos
eletrocatalisadores de CFO. O TOF foi obtido através da equacao TOF = jA/4Fn,
onde j é a densidade de corrente em um sobrepotencial (aqui de 200 a 500 mV
vs. RHE), A é a area de superficie de no eletrodo (1 cm?), 4 é o numero de
elétrons envolvidos no REA, F é a constante de Faraday (96.485 C mol') e n é
o numero de moles de Ca e Fe, assumindo que todos os locais estdo envolvidos
em a reagdao. Os valores n para CFO-SBS, CFO-SG e CFO-HEM foram
calculados em 6.589 x 107, 7.116 x 1076 e 5.271 x 107 mol, respectivamente. A
evolugao do TOF em fungéo do sobrepotencial é apresentada na Figura 17 (h).
Conforme observado na Figura 17 (h), CFO — SBS apresenta maiores valores
de TOF em toda a faixa de sobrepotencial analisada. O TOF de CFO-SBS em
n=400mV vs. RHE (0.25 mol O2 s™") é maior que o de CFO-SG (0.078 mol O2
s™") e CFO-HEM (0.058 mol Oz s™"), demonstrando a atividade eletrocatalitica

superior do CFO-SBS.
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O teste de estabilidade dos eletrocatalisadores de CFO foi realizado por
cronopotenciometria, com a finalidade de avaliar a durabilidade. Os
experimentos foram realizados por um periodo de 15 h a uma constante de
densidade de corrente de 10 mA cm= (see Figura 17 (i)). As faixas de
sobrepotenciais observadas no experimento de cronopotenciometria (Figura 17
(i)) estdo em estreita concordancia com os sobrepotenciais observados na LSV
(Figura 17 (a)), sendo o sobrepotencial de CFO-SG e CFO-HEM maiores que o
de CFO-SBS. Os eletrodos de CFO retém o potencial estavel dentro de 15 h,
com pequenas oscilagdes na curva que sao devido ao desprendimento de bolhas
de oxigénio. Portanto, fica confirmada a elevada estabilidade em ambiente
fortemente alcalino (KOH, 1 M), assim como, nenhuma degradagdo mecanica foi

observada.
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Figura 17 - Medigbes eletroquimicas realizadas a temperatura ambiente de CFO-SBS, CFO-SG
e CFO-HEM, onde: (a) Voltametria linear de varredura (LSV), (b) Sobretensdes em varias
densidades de corrente (mV vs. RHE), (c) Inclinagéo de Tafel (mV dec™), (d) Capacitancia de
dupla camada (CDL, mF), (e) Area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA, cm?), (f)
Atividade especifica (SA, mA cm™2), (g) Atividade em massa (A g™"), (h) log TOF vs. n durante o
regime de OER e (i) Cronopotenciometria a 10 mA cm™2 por 15 h.

Através da aplicagdo da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIS), nossa investigacao se estendeu a analise de CFO-SBS, CFO-SG e CFO-
HEM sob um viés anddico aplicado (1,61 V vs. RHE, um potencial superior ao
inicio da OER). Os espectros de impedancia de Nyquist correspondentes sao
apresentados na Figura 18 (a). Para facilitar a comparagao, a resisténcia do
eletrolito (Rs) adquirida em altas frequéncias foi subtraida de cada espectro.

Para uma representacdo mais concisa, simplificamos o modelo de circuito
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equivalente em um circuito de Randles (Figura 18 (b)). Este modelo compreende
a resisténcia do eletrdlito (Rs), sem qualquer natureza capacitiva, e uma
resisténcia de transferéncia de carga (Rct) em paralelo com um elemento de fase
constante (CPEdI), delineando a taxa geral da reacdo de oxidagdo da agua
(40H™ = 2H,0 + O, + 4e™). No modelo, o CPEdI é utilizado em vez de um
capacitor para acomodar qualquer ndo-homogeneidade presente na superficie

dos catalisadores. A expressao de impedancia para o CPEd| é definida por:

Zeppy (W) = (Yo) ™t - (iw)™® Equacéo (3)

Esta € uma equacao de dispersédo muito geral, onde Y, é a pseudo-
capacitancia/pré-fator do CPEdI, w € a frequéncia angular, e ¢ € o parametro
CPEdI que esta relacionado a relaxagédo do semicirculo de impedancia no plano

complexo. A verdadeira capacitancia (Cd/) é entado calculada por:

(Yo ' R)1/¢
R

Cq = Equacéo (4)

Para ¢ = 0, representa uma resisténcia com R =Y,, quando ¢ =1, o CPE
€ um capacitor puro com Cdl = Y,, e para ¢ = 0,5, representa um Warburg
(natureza de difusao) (Melo et al., 2021). Os dados ajustados sao detalhados na
Tabela 4. Cada grafico de Nyquist exibe uma resposta semicircular, indicando
uma constante de tempo caracteristica diretamente resultante do processo
faradaico. Nesse contexto, foi realizada uma analise da Funcao de Distribuicédo
de Tempos de Relaxagdo (DFRT) utilizando um procedimento analitico
(Boukamp e Rolle, 2018). Isso envolveu a consideracao da seguinte equacéao

para a dispersao RctICPEdI:

. sin((1 ~ ¢)m)

m cosh <(pln (%)) - cos((l - q;)n) Equacéo (5)

onde 7, = %/R. ‘Y, corresponde & constante de tempo caracteristico da
resposta do eletrodo. Isso leva a uma fungéo simétrica quando plotada em uma

escala log1o(r) (FWHM ~0,002 s), conforme mostrado na Figura 18 (c). As
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constantes de tempo caem dentro de uma faixa semelhante (~10- s), com uma
ligeira diminuicdo notavel para a amostra CFO-SBS, indicando um processo
mais rapido ligado a sua menor resisténcia de transferéncia de carga (Rct).
Consequentemente, a sequéncia observada para R segue: CFO-SBS (0,17 Q)
< CFO-SG (0,23 Q) < CFO-HEM (0,28 Q), Figura 18 (a). Esta sequéncia

corresponde a uma menor sobretensao de OER para o eletrodo CFO-SBS.

Além disso, os valores ¢@-CPEd|I encontrados em torno de 0,8 sao
tipicamente associados a uma capacitancia de dupla camada. Os valores de CdI
observados de ~102 F cm~ s&o consistentes com aqueles relatados em estudos
anteriores (Chakthranont et al., 2017; Lima et al., 2024). Note que eventos mais
complexos sao esperados, potencialmente envolvendo a adsor¢cao de espécies

intermediarias na superficie do eletrodo.
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Figura 18 - Analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) de CFO-SBS, CFO-
SG e CFO-HEM: a) Diagramas de Nyquist (frequéncias de relaxagéo obtidas de acordo com:
frelax. = (27 * R+ Cg1)™1); b) Modelo para o circuito de Randles e ¢c) DFRTs normalizados (para

o valor maximo) utilizando uma metodologia descrita de Boukamp e Rolle, 2018.
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6. Conclusao

Com base nos resultados obtidos, a sintese de ferrita de calcio (CaFe204) foi
realizada com sucesso utilizando trés diferentes metodologias: sol-gel, Solution
Blow Spinning (SBS) e moagem de alta energia (HEM). Cada uma dessas
técnicas demonstrou capacidades distintas na produgcdo de amostras com
diferentes caracteristicas microestruturais e eletroquimicas. A técnica sol-gel
mostrou-se eficiente na obtencdo de particulas com alta pureza e tamanho
controlado, enquanto o SBS se destacou pela producao de fibras ultrafinas e
homogéneas. Por outro lado, a moagem de alta energia proporcionou a formagao
de particulas com alta densidade de defeitos e propriedades magnéticas

ajustaveis.

Os resultados de difragcao de raios X (DRX) confirmaram a formagao da fase
ortorrdbmbica de CaFe:0: em todas as amostras, mas com variagcdes na
cristalinidade dependendo da metodologia de sintese. As imagens de
microscopia eletronica de varredura (FESEM) revelaram que as amostras
sintetizadas por SBS apresentaram uma morfologia fibrosa uniforme, enquanto
as amostras de sol-gel e HEM mostraram particulas de formas e tamanhos
variados. As analises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e Raman
corroboraram a presenga dos modos vibracionais caracteristicos da estrutura de
CaFe204, com pequenas diferengas atribuidas as condi¢cdes especificas de
sintese de cada método. A espectroscopia Mossbauer destacou a predominancia
de ions Fe®** em todas as amostras, confirmando a natureza quimica homogénea

das ferritas sintetizadas.

A analise eletroquimica das amostras revelou que a morfologia da CaFe204
produzida via SBS apresentou a melhor resposta catalitica para a reagao de
evolugao de oxigénio (OER). Esta amostra alcangou uma performance de
geracgao de densidades de corrente de 10 mA cm-2 com um sobrepotencial (n)
de 300 mV, inclinacao Tafel de 41 mV dec! e atividade especifica (SA) de 10,56
mA cm=2. Além disso, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
mostrou que a amostra SBS possui menor resisténcia de transferéncia de carga

(Rct), indicando uma cinética de reacdo mais eficiente comparada as amostras
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sol-gel e HEM. Esses resultados sugerem que a estrutura fibrosa obtida pelo

SBS facilita a difusao dos reagentes e melhora a eficiéncia catalitica do material.

Em conclusdo, o estudo comparativo das trés metodologias de sintese
destacou a técnica de Solution Blow Spinning (SBS) como a mais promissora
para a producao de ferrita de calcio com alta atividade catalitica para a reagao
de evolucao de oxigénio. A capacidade do SBS de produzir fibras com alta area
superficial e morfologia controlada foi crucial para otimizar o desempenho
eletroquimico do material. Esses achados fornecem uma base sdlida para
futuras pesquisas e desenvolvimento de eletrocatalisadores baseados em
CaFe204, promovendo avangos na tecnologia de armazenamento e converséo

de energia.
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