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Resumo

Com a globalizacdo surgiram inimeras preocupac¢des quanto aos recursos para geracao de
energia e 0s danos que séo causados durante a exploragdo, uso e transporte desses materiais
sendo assim as pesquisas focaram em diversas aplicac@es, neste trabalho damos énfase aos
dispositivos de armazenamento de energia e catalisadores para processos oxidativos avangados.
Com o objetivo de somar a esses estudos, esta pesquisa sintetizou com sucesso nanoparticulas
de CoFe20; pela rota de sintese sol gel proteico, a calcinacdo desse material foi feita em trés
temperaturas: 600, 800 e 1000 °C com a finalidade de entender a influéncia do trato térmico
nas propriedades fisicas, morfoldgicas e estruturais, que consequentemente atuam na eficiéncia
dos eletrodos bifuncionais preparados com os materiais sintetizados. Os resultados do padréo
de DRX confirmaram a formacéo de CoFe>O4 com a presenca de uma segunda fase residual de
aCo-Fe em materiais calcinados a baixa temperatura, por meio da espectroscopia Raman foi
possivel reafirmar que o p6 de CoFe2O4 com estrutura do tipo espinélio foi obtido de forma
eficiente pelo método de sintese sol-gel proteico nos trés materiais e € um material promissor
para aplicacdes eletroquimicas e fotocataliticas. Os espectros de FTIR mostraram fortes bandas
de absorcéo na faixa de 440 e 650 cm™, relacionadas as ligacdes Fe-O e Fe-Co. As imagens de
MEV mostraram que as nanoparticulas de ferrita de cobalto exibem uma estrutura porosa,
formada por uma morfologia hexagonal e a espectroscopia de reflectancia difusa mostrou
reducdo da energia de band-gap com trato térmico. A andlise de suas histereses magnéticas
mostra que os valores de magnetizacdo de saturacdo para as cerdmicas de ferrita de cobalto
aumentaram de acordo com o aumento da temperatura de calcinacdo. Estas diferencas podem
ser atribuidas a ndo formacao de uma ferrita de espinélio inverso completa, ou seja, uma ferrita
de espinélio parcialmente invertido, o que leva no decréscimo no valor da magnetizacdo de
saturagdo, 0 que mais uma vez, colabora com os resultados obtidos a partir de outras
caracterizacdes. Foi possivel observar que o aumento da temperatura de calcinacdo resultou em
materiais mais cristalinos, melhor organizados e com menor energia necessaria para excitagdo
eletronica, tais caracteristicas revelam capacidades de 76,52, 14,74 e 6,58 mAhg™ na densidade
de corrente de 1 A.g™*. Este foi 0 melhor resultado obtido para os eletrodos de 1000, 800 e 600
°C, respectivamente. Também foi observado que 75% da capacitancia inicial mantém-se apds
5000 ciclos de voltametria ciclica continua na taxa de varredura de 100 mV.s™. Para segunda
aplicacdo, a eficiéncia como catalizador resultou em 60, 90 e 100% de degradacédo do corante
azul de metileno para os eletrodos de 600, 800 e 1000 °C, respectivamente, o que confirma o
desempenho superior do eletrodo preparado a 1000 °C tanto como material de armazenamento
de energia quanto para catalizador de rea¢des de degradacdo fotocataliticas.

Palavras-chave: Ferritas; Armazenamento; Fotocatalise; Nanomateriais; Magnetismo.



Abstract

With globalization, numerous concerns have arisen regarding resources for energy generation
and the damage that is caused during the exploration, use and transport of these materials.
Therefore, research has focused on several applications, in this work we emphasize energy
storage devices and catalysts for advanced oxidative processes. In order to add to these studies,
this research has successfully synthesized CoFe,O4 nanoparticles by the synthesis route of
proteic gel sol, the calcination of this material was carried out at three temperatures: 600, 800
and 1000 °C in order to understand the influence of the thermal tract on the physical,
morphological and structural, which consequently act on the efficiency of the bifunctional
electrodes prepared with the synthesized materials. The results of the XRD pattern confirmed
the formation of CoFe.O4 with the presence of a second residual phase of aCo-Fe in calcined
materials at low temperature, through Raman spectroscopy it was possible to reaffirm that the
CoFe,04 powder with spinel type structure was obtained efficiently by the method of sol-gel
proteic route in the three materials and is a promising material for applications that require good
kinetics and diffusion of charges. The FTIR spectra showed strong absorption bands in the
range of 440 and 650 cm™, related to the Fe-O and Fe-Co bonds. SEM images showed that the
cobalt ferrite nanoparticles exhibit a porous structure, formed by a hexagonal morphology and
diffuse reflectance spectroscopy showed a reduction in the band-gap energy with thermal tract.
Magnetic analyzes show that one more property is altered with the thermal treatment of the
materials, its magnetic hysteresis the saturation magnetization values for cobalt ferrite ceramics
increased according to the calcination temperature increase. These differences can be attributed
to the non formation of a complete reverse spinel ferrite, that is, a partially inverted spinel
ferrite, which leads to the decrease in the saturation magnetization value, which again,
collaborates with the results obtained at from other characterizations. It was possible to observe
that the increase in the calcination temperature resulted in more crystalline materials, better
organized and with less energy required for electronic excitation. Such characteristics resulted
in a capacity of 76.52, 14.74 and 6.58 mA h g at the current density of 1 A.g™. This was the
best result obtained for the electrodes of 600, 800 and 1000 °C, respectively. It was also
observed that 75% of the initial capacitance is maintained after 5000 cycles of continuous cyclic
voltammetry at the scan rate of 100 mV.s™. For the second application, the efficiency as a
catalyst resulted in 60, 90 and 100% degradation of the methylene blue dye for the electrodes
of 600, 800 and 1000 °C, respectively, which confirms the superior performance of the
electrode prepared at 1000 ° C both as storage material for energy and catalyst for photocatalytic
degradation reactions.

Keywords: Ferrites; Storage; Photocatalysis; Nanomaterials; Magnetism.
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Introducéo

Existem recursos energéticos renovaveis e nao renovaveis que suprem a demanda global
existente, mas € necessaria a preocupacdo quanto ao limite desses recursos, especialmente os
ndo renovaveis [1]. Devido a globalizacdo, a disponibilidade dessas fontes vem diminuindo,
seu uso indevido vem causando catdstrofes ambientais e deve-se levar em consideragdo que
grande maioria das fontes renovaveis tem caracteristica sazonal. Com essa motivagdo voltamos
as pesquisas para duas vertentes de aplicacdo: Dispositivos de Armazenamento de Energia e
Catalisadores para Processos Oxidativos Avangados.

Os dispositivos de armazenamento de energia sdo materiais que, devido suas
propriedades fisicas e quimicas, sdo capazes de armazenar energia para que sejam aplicados
posteriormente [2]. Existem varias aplicacfes destes em nosso cotidiano, que suprem a
demanda global anteriormente citada, como por exemplo a industria automobilistica se
inserindo no ramo dos carros elétricos, a industria de eletrénicos tecnoldgicos criando tablets,
celulares e relégios com baterias cada vez mais duradoras.

Tratando das questdes de catastrofe ambientais podemos salientar as inumeras
catastrofes ambientais causadas pelo mau uso desses recursos, por isso a ciéncia aprimora
processos quimicos e bioldgicos para tratar diversos tipos de poluentes e salvar a existéncia das
biotas. Diante desse contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo alternativas
empregadas, pois funcionam por meio da geragao de radicais hidroxila (HO¢) altamente reativos
gue atuam como oxidante primario degradando uma variedade de poluentes organicos [3].

Os processos oxidativos avancgados introduzem modificacfes quimicas em variadas
solucdes, podendo inclusive levar a sua completa mineralizagdo. E um processo de sistemas
variados podendo ocorrer com e sem irradia¢do, de forma homogénea, como reagdes foto-
fenton e de forma heterogénea como a fotocatalise heterogénea que faz uso de um catalisador,
muitas vezes reutilizivel, para mineralizacdo de varios compostos [4].

Existem diversas rotas de sinteses que podem ser aplicadas para preparar materiais com
as caracteristicas necessarias no ramo de energia, aqui podemos citar sinteses inorganicas como
a Hidrotermal, Pechini, Combustdo e também sinteses organicas que consistem no isolamento
de substancias eletroativas [5]. Uma vez que buscamos somar no cenario daquilo que é
conhecido como quimica verde é necessario tambeém visar meios menos agressivos de produzir
material.

O método de sintese sol-gel proteico apresenta valor de custo relativamente mais baixo
do que os citados anteriormente e eficiéncia equiparavel quanto a rendimentos e qualidade do

material formado. O sol-gel € um processo quimico utilizado para sintese de uma suspensédo
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coloidal de particulas sélidas em um liquido e que sequencialmente gera a formagdo de um
material de fase mista composta por um sélido ocupado por um solvente em gel [6].

Muitos trabalhos realizam essa sintese com precursores metalicos, dissolvidos em
solucdo aquosa bésica ou é&cida dependendo da finalidade desejada. O agente quelante dessa
reacdo normalmente é suprido com um composto de estrutura proteica como o agar-agar, a &gua
de coco e também a gelatina comercial.

Existem varios trabalhos que utilizam das sinteses existentes para o preparo de 0xidos
metalicos que se tornaram foco das pesquisas mais recentes sobre dispositivos de
armazenamento e também como catalisadores. Podemos citar materiais como MnO2, IrO,
V205, TiO2 [7-9]. Como esperado, a estabilidade quimica é encontrada facilmente em 6xidos
de metais preciosos que geralmente sdo caros no mercado, portanto, ha necessidade de materiais
mais baratos, menos toxicos e mais estaveis. Os 6xidos de metais de transi¢cdo tém sido
amplamente estudados como material de eletrodo de pseudocapacitores devido as suas varias
propriedades que podem até somar caracteristicas para uma dupla aplicacao.

Nesta proposta, o estudo entre 6xidos metalicos mistos, é capaz de fornecer estabilidade
quimica e propriedades quimicas Uteis para aplicacdo. Varias ferritas de espinélio, incluindo
MnFe20s, ZnFe204, CoFe204 e NiFe204, foram usadas como eletrodos para armazenamento de
energia e fotocatalise [10-12]. Dependendo da forma de sintese, esses materiais podem ser
adequados para diversas aplicac@es, como capacitores, materiais magnéticos, sensores de gas,
catalisadores, fotocatalisadores e materiais absorventes, entre outros.

Diante do exposto é extremamente viavel aplicar o método sol-gel, por meio de quatro
etapas: hidrélise, policondensacdo, secagem e decomposicdo térmica. Para que seja possivel
gerar um o0xido metalico misto, duplamente aplicavel, com caracteristicas controladas por meio
do uso da temperatura de decomposicéo téermica.

As principais vantagens do processamento sol-gel para aplicac@es Gpticas e eletronicas
sdo: (i) temperatura ambiente da preparacgéo do sol e processamento do gel; (ii) homogeneidade
do produto; (iii) baixa temperatura de sinterizacdo; (iv) facilidade de fabricacdo de materiais
multicomponentes e (v) bom controle sobre o tamanho e a forma das particulas de p6, bem

como a distribuicdo de tamanhos.
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Objetivos
Geral

Sintetizar particulas magnéticas de CoFe2O4 pela rota sol gel proteico para aplicagdo em
eletrodos bifuncionais aplicados como dispositivos de armazenamento de energia e
fotocatalisadores. Por fim realizar o estudo da influéncia de suas propriedades magnéticas,

Opticas e fisicas em seu desempenho.

Especificos

¢ Sintetizar CoFe204 pela rota sol gel proteico.

e Caracterizar as ferritas sintetizadas fazendo os usos de técnicas de caracterizacao
quimicas, fisicas e morfologicas, DRX, MEV, FTIR, VSM, UV-Vis/DRS,
Raman.

¢ Realizar estudo com técnicas eletroquimicas como voltametria, carga e desgarga
galvanostatica e espectroscopia de impedancia para avaliar a aplicacdo do
material como armazenador de energia.

e Estudar o efeito catalitico da ferrita de cobalto por meio da técnica de
espectroscopia no ultravioleta-visivel.

e Caracterizar as propriedades magnéticas dos nanomateriais e entender a

influéncia das mesmas na eficiéncia do material.
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Capitulo 1

1. Revisdo Bibliogréafica
Neste capitulo seréa feita uma revisdo da literatura das bases tedricas do comportamento
eletroquimico e fotocatalitico das ferritas de cobalto do tipo espinélio, para que seja possivel
justificar o desempenho do material em aplicagdes distintas. Posteriormente serdo descritas
algumas propriedades quimicas, fisicas e estruturais da ferrita de cobalto, e por fim, uma breve

colocacdo sobre como nanoestruturas de CoFe>O4 sdo produzidas e suas principais aplicagdes.

1.1. Panorama energético no Brasil e no mundo.

A primeira aplicacdo deste trabalho é motivada por dados do Balanco Energético
Nacional que enfatizam um grande problema: a dependéncia de combustiveis fosseis no mundo
levou a emissdo de mais de 1100 GtCO; na atmosfera desde o século XIX.

A Tabela 1 apresenta dados referentes a distribuicdo das fontes primarias de energia no
Brasil e no mundo, distribuidas entre as classes renovaveis e ndo renovaveis, e suas dadas
categorias. A participacdo das fontes de energia que consistem de combustiveis fdsseis se
sobressaem, especialmente quando se trata do consumo mundial dessas fontes, apresentando

uma porcentagem superior a 80% do total [13].

Tabela 1: Distribuicao de fontes primarias de energia no Brasil e no Mundo.

Energia Priméaria Brasil Mundo
Total, bilhGes de tep* 0,0249 122,3
o Nao Renovaveis Fosseis Petroleo 39,1% 33,1%
S Gas natural 8,7%  21,1%
‘é% Carvédo 56% 27,0%
] Nuclear 1,5% 5,8%
g Subtotal 53,4% 87,0%
IS Renovaveis Convencional Hidrelétrica 13,0% 2,2%
% Modernas Combustiveis  32,1% 10,0%
s Renovaveis
2 Geotérmica, 0,1% 0,7%
g solar, edlica,
'S térmica,
E voltaica
o Subtotal 452% 12,9%

*tep: tonelada equivalente de petréleo
Fonte: Modificado de

Diante desse quadro surge a necessidade da insercdo de novas tecnologias para o

armazenamento de energia e processos que reduzam os danos ja causados pelo desgaste sem
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planejamento dos recursos naturais. Como solucdo, surgem os estudos em duas areas distintas:
i. Dispositivos de armazenamento de energia; ii. Processos oxidativos avangados (POA’s),
observados como aplicagdo em trabalhos como o uso de ferrita de cobalto para degradacédo de
estrogénio, realizado por Xiu et al. e uso de ferrita de cobalto como eletrodo bifuncional em
catalise e dispositivos de armazenamento de energia, proposto por Wang et al.

O primeiro traz a possiblidade de substituicdo dos combustiveis fosseis de forma mais
amigavel ao meio ambiente e muitas vezes com melhor custo-beneficio. Uma das solucdes
reconhecidas é o uso de dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica capazes de
gerar, converter e armazenar carga de forma rapida e eficiente e, portanto, ajudar a converter
materiais diversos em energia limpa.

O segundo, processos oxidativos avancados, por sua vez, se tornam capazes de
reestruturar fontes de agua para o bem-estar da natureza e do ser humano. Nos ultimos anos, 0s
POA’s tém sido considerados como uma excelente alternativa para o tratamento de diversas
substancias com caracteristicas degradadoras.

Na producdo das novas tecnologias para a conversao, armazenamento de energia e
degradacéo de poluentes, os nanomateriais oferecem muitas vantagens. Nestes, 0S processos
envolvem interacBes fisicas e/ou quimicas na superficie ou interface, de modo que suas
propriedades desempenham um papel muito importante, como ja relatado em trabalhos de

Wijayantha et al., Lukatskaya et al., Miller et al. e varios outros [14-16]

1.2. Mecanismos de Armazenamento de Energia

Os sistemas de armazenamento sdo classificados em mecénico, quimico, elétrico e
eletroquimico. O mecénico atualmente é o método dominante de armazenamento, no entanto,
0s capacitores eletroquimicos e baterias tem demonstrado grande potencial no uso em
eletrbnicos portateis, roupas e no setor de transporte, devido sua alta eficiéncia de ida e volta,
longa vida util, e potencial a ser implementado com varias quimicas baseadas em materiais
baratos, sustentaveis e reciclaveis e baixo custo [17].

A energia elétrica é armazenada de duas formas: por processos ndo faradaicos e por
processos faradaicos, os dispositivos ndo faradaicos armazenam energia direta de forma
eletrostatica. Os capacitores elétricos, geralmente, sdo adequados para gerenciamento de
energia, mas tem baixa densidade e um tempo de descarga limitado. Como alternativa surgem
0s sistemas faradaicos, que armazenam energia por meio de reac¢des redox superficial, processo
que inclui pseudocapacitores e vérias baterias [18]. O grafico de Ragone na Figura 1 compara

a relacdo de poténcia e energia de varios sistemas, € um grafico usado para comparar a
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densidade de energia de varios dispositivos de armazenamento de energia. Nesse grafico, 0s
valores de energia especifica (W h kg ) sdo plotados versus poténcia especifica (W kg™).
Ambos 0s eixos sdo logaritmicos, 0 que permite comparar o0 desempenho de dispositivos muito

diferentes.

, | Capacitor
107 5

10° 4

107

Densidade de Poténcia (W. kg!)

10° 5
10° 4
10'_, Baterias
1U'° Células
E Combustiveis)
10.1_
10° — T — i T
10" 10° 10 10° 10°

Densidade de Energia (W. h.kg ')

Figura 1: Grafico de Ragone.
Fonte: Modificado de [2]

1.2.1. Baterias

As baterias mais conhecidas e aplicadas sdo as de chumbo/acido, baterias de litio e
baterias de niquel/hidreto metélico, geralmente em dispositivos moveis ou estacdes. Elas
convertem energia quimica em energia elétrica através de reacGes eletroquimicas. O
desempenho, eficiéncia e tempo de vida sdo afetados pelo tempo de armazenamento da bateria,
condig0es de carga/descarga e temperatura e de operagdo [19].

Nos eletrodos que apresentam caracteristicas de bateria, as curvas de voltametria ciclica
apresentam picos de oxidacdo e reducéo intensos e claramente separados, as curvas de carga /
descarga de corrente apresentam platds e devem ser categorizados como um material faradaico
ou do tipo bateria. Diferentemente do caso de armazenamento de carga capacitiva, 0
armazenamento de carga por eletrodos do tipo bateria segue uma relacdo nédo-linear com o
potencial aplicado, isso faz com que para esse tipo de material os dados sejam relatados em
forma de capacidade [19].

Estudos reportam que a capacitancia pode ser usada apenas quando houver uma relagéo
linear entre carga e tensdo, e o valor da capacitancia deve ser um valor constante Unico na janela
de potencial escolhida, e qualquer desvio desse comportamento exige que a integracio (Q =] i

x t) seja usada para calcular a carga que esta sendo armazenada ou entregue no eletrodo.
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1.2.2. Capacitores Eletroguimicos

Capacitores eletroquimicos armazenam grande quantidade de carga, com uma
resisténcia baixa. Os supercapacitores sdo geralmente referidos como capacitores
eletroquimicos de dupla camada, que se nomeia pela presenca de dupla camada elétrica.

No entanto, essa ndo é a tlnica maneira que 0s capacitores armazenam carga, e, portanto,
sdo classificados em dois tipos, sendo estes denominados de acordo com o mecanismo de
armazenamento de carga.

Um dos principais desafios no armazenamento de energia é a identificacdo de materiais
de eletrodos que atendam aos requisitos de altas densidades de energia/poténcia e alta ciclagem.
Estratégias como diminuir o tamanho das particulas, controlam a morfologia e produzem
materiais hibridos. Esses novos materiais de eletrodos reduzem a lacuna no comportamento
eletroquimico entre os capacitores eletroquimicos e baterias, principalmente devido a tendéncia
popular de combinar a alta densidade de energia das baterias com a alta densidade de energia
dos pseudocapacitores, exemplificado na Figura 2. Estudos mostram que 0 mesmo material do
eletrodo pode exibir um comportamento semelhante a bateria (a), pseudocapacitivo (b), ou um

intermediario entre os dois (c), dependendo de sua estrutura, morfologia e tamanho de particula
[19].
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Figura 2: Comportamentos eletroquimicos de diferentes processos de armazenamento de energia.
Fonte: Modificado de [21]

Comparacdes detalhadas de dispositivos armazenamento por meio de medicdes e
analises apropriadas seriam Uteis para evitar confusdes e alegac¢6es inapropriadas. no campo do

armazenamento de energia eletroquimica. Além disso, essa investigacdo promoveria um melhor
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entendimento fundamental e forneceria orientagdes bésicas para a selecdo de materiais e 0
design do eletrodo para dispositivos de armazenamento de energia de alto desempenho.

Nesta revisdo, introduzimos primeiro os principios fundamentais de eletroquimica e 0s
métodos bésicos de andlise usados para identificar recursos capacitivos. Com base nessas
propriedades gerais, serd possivel perceber como capacitores de dupla camada,
pseudocapacitores e hibridos sdo distinguidos e classificados. Espera-se que esta revisdo
contribua para uma melhor compreensdo da sintese e aplicacdo do material escolhido nesse

presente neste trabalho.

a) Capacitancia de dupla camada elétrica.

O armazenamento dos dispositivos de dupla camada acontece por meio da adsorcéo de
carga na superficie do eletrodo sem reacdo faradaica. No processo de carga e descarga o arranjo
das cargas na regido da dupla camada ocasiona uma corrente de deslocamento. Como esses
materiais tem rapida resposta a essa mudanca de potencial eles podem fornecer energia rapida,
no entanto quantidade de energia armazenada é limitada e muito menor que a de
pseudocapacitores e baterias [20].

Q &4

= — = 1
Car, " p] (1)

Onde Cqi é a capacitancia de um dispositivo de dupla camada de um Unico eletrodo, Q

¢ a carga total transferida no potencial V, & € a constante dielétrica do eletrolito, o € a constante
dielétrica do vacuo, d é a distancia de separacao de carga e A € a area de superficie do eletrodo.

Quando Cqi é constante para dispositivos de dupla camada, a equagdo que descreve a
corrente | pode ser derivada da Equagéo (1)

I—dQ—Cldv 2
T dt ddt()

onde t € o tempo de carregamento.
Se a tensdo aplicada V variar com o tempo t de maneira linear, ou seja, V = Vo + vt
(onde Vo € a tensdo inicial e v é a taxa de varredura (V s ou mV s?), a relagdo pode ser descrita
como
I'=cqv(3)
A corrente responde linearmente com a taxa de varredura, conforme mostrado na

Equacdo (3).
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Materiais com base em carbono e grafeno sdo considerados dispositivos de
armazenamento de dupla camada, em que a area superficial do eletrodo tem poros e uma boa
distribuicdo de tamanho. Até as recentes pesquisas grandes esforcos foram feitos para melhorar
a densidade energética destes, no entanto, ainda ndo conseguem atender a exigéncia para
dispositivos de alta densidade de energia devido a desvantagens intrinsecas, limitando sua

aplicacdo em larga escala.

b) Pseudocapacitores

Nos pseudocapacitores, cuja caracteristica principal sdo suas rea¢des redox, a passagem
de carga ocorre por meio de reacdes faradaicas reversiveis. A nomeacdo pseudo € usada por
que a capacitancia ndo € eletrostatica, esse tipo de dispositivo apresenta comportamento
aproximado ao das baterias [21].

Materiais ativos para pseudocapacitores sdo 0s polimeros condutores e &xidos
ceramicos, como as ferritas, objeto de estudo desta pesquisa, pois em geral exibem uma
capacitancia especifica maior que os materiais de capacitores de dupla camada [22].

A pseudocapacitancia € uma propriedade intrinseca do material e esta relacionado aos
tamanhos das particulas e pode ser melhorada pelo desenvolvimento de sinteses em que se
obtenham materiais de alta area superficial, essa relacdo entre a caracteristica fisico quimica
dos materiais e a pseudocapacitancia tem sido largamente estudada, como em trabalhos de
Ramakrishnan et al. [23] que realizou sintese de CoFe;O4 por eletroesfoliacdo e obteve
capacitancias em torno de 420 F.g™ e também em trabalhos de Yugiu et al. [24] que por meio
de co-precipitacdo obteve pseudocapacitores baseados em ferritas de cobalto com capacitancias
em torno de 325 F.g? .

Ainda referente ao armazenamento de energia, 0s principios de reacdes ocorrem através
de processos redox, que é possivel observar-se operacdes de voltagem, alta reversibilidade
eletroquimica e variacdo de capacitancia com a voltagem. Por outro lado, é observada uma

capacitancia maior em dispositivos redox em comparagéo ao capacitor de dupla camada.

c) Hibridos
Os materiais comumente usados como dupla camada, pseudocapacitores e bateria
podem ser modulados ou unidos para formar os capacitores hibridos. Porém isso ocasiona
reducdo de sua vida Util e ha a necessidade de adaptagdo de acordo com a necessidade e com a
nanoestruturacdo do eletrodo, sendo possivel usar sinergicamente diferentes materiais de

eletrodo com o intuito de melhorar o seu desempenho capacitivo [25].
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Os supercapacitores hibridos podem ser ainda classificados como simétricos composto,
assimétrico e do tipo bateria. Este tipo de dispositivo faz uso de varios tipos de materiais de
eletrodo, o dispositivo ou material diferente em um eletrodo. O do tipo simétrico composto tem
dois eletrodos semelhantes no dispositivo, sendo estes compostos de diferentes materiais.

O capacitor eletroquimico hibrido do tipo assimétrico usa diferentes combinac@es de
eletrodos com o objetivo de ampliar a janela de potencial do préprio dispositivo. Enquanto o
capacitor eletroquimico do tipo bateria contém ions de litio na parte anddica que podem ser

inseridos ou retirados, enquanto no material catédico é composto por carbono ou grafite.

1.3. Panorama Ambiental

A segunda aplicacao deste trabalho, € como fotocatalisador em processos oxidativos
avancados, neste caso, a fotocatalise heterogénea. E importante explorar toda potencial
aplicacdo que seja possivel observar nos atuais materiais, com isso é preciso compreender como
ferritas de cobalto nanoestruturadas podem contribuir com a segunda problematica apresentada:
a recuperacdo de fontes limpas de recursos naturais como rios e igarapés [26].

O crescimento populacional tem, nas ultimas décadas, elevado o numero de novas
substancias quimicas desenvolvidas, dentre elas os desastres ocasionados em mares, rios e
oceanos. Estas substancias sdo langadas no mercado consumidor, doméstico ou industrial, sem
restricdes ou sem conhecimento de seus impactos ambientais de médio e longo prazo.

Outra consequéncia do crescimento populacional é a busca incessante por recursos
basicos como agua potavel, o que faz essencial a reutilizacdo e reciclagem de aguas residuais.

Os métodos convencionais de tratamento de agua, ndo sao suficientes para a remogao
de todos os tipos de residuo, nesse contexto 0s processos oxidativos avancados, que tem como
caracteristica criar um ambiente altamente oxidante capaz de degradar esse tipo de molécula,
apresentam-se como alternativas interessantes a serem acrescentadas aos tratamentos

convencionais [27].

1.4. Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os POA’s baseiam-se na geracdo de radicais livres, geralmente o radical hidroxil (-OH),
que é dotado de alto poder oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos
poluentes no decorrer de certo tempo [28].

O radical hidroxil age rapido e pouco seletivamente com muitos compostos organicos
de diferentes formas, como por adi¢do a dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio

em moléculas organicas alifaticas.
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Como respostas dessas reacdes tem-se a formacao de radicais organicos que reagem
com oxigénio, dando assim inicio a uma série de reacdes de degradacdo, que podem resultar
em especies inécuas, como CO; e H,0

O radical hidroxil € geralmente formado através de rea¢@es que resultam da combinagéo
de oxidantes, como 0 0zénio (O3) e o perdxido de hidrogénio (H202), com radiacao ultravioleta
(UV) ou visivel (Vis), e catalizadores, como ions metalicos ou semicondutores [29].

Os POA’s podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, conforme

aparentando na Tabela 2.

Tabela 2: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
0O2/UV
Com Irradiagéo H.0./UV Fotocatélise Heterogénea
O3/H20,/UV (T102/0,/UV)
Foto-Fenton
O3/HO
Sem Irradiacéo 03/H20; Os/catalisador

Reativo de Fenton
Fonte: Modificado de

1.4.1. Fotocatalise Heterogénea

O processo de fotocatalise que, por definicdo da palavra, deriva de fotoquimica +
catalise, pertence a um dos subgrupos dos sistemas heterogéneos, pois consiste na reacao
catalitica por fotoativagdo de um semicondutor inorganico.

A fotocatalise tem sua origem na década de setenta quando pesquisas em células
fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produzir combustiveis
alternativos tendo em vista a crise do petroleo. Em 1972, um trabalho descreveu a oxidacao da
agua em suspensao de TiO: irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e
oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos
fotocataliticos, pois comparado com outros métodos convencionais de oxidacdo quimica, a
fotocatalise é mais efetiva porque semicondutores sao mais baratos e capazes de mineralizar
diversos compostos refratarios [30-31].

As caracteristicas desejadas em um semicondutor para aplicacdo em fotocatalise sdo:
alta estabilidade quimica, alta area especifica, baixo custo, atoxicos e que a fonte de excitacdo
para a criacdo do par elétron-buraco (e/h*) seja luz.

As reagOes de fotocatéalise sdo determinadas principalmente por trés processos: (1)

fotoativacdo e geracdo de portadores de carga (elétrons e buracos); (2) separacao e transporte
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dos portadores até a superficie; e (3) reagdes cataliticas heterogéneas na superficie do
fotocatalisador. A viabilidade e eficiéncia do sistema podem ser determinadas pela soma e
sinergia destes processos, descritos em termos termodindmicos e cinéticos.

Desta forma, é bem estabelecido que o processo fotocatalitico tem inicio com a absorcao
de fotons de energia maior ou igual a energia de gap, band-gap (Eg), de um material
semicondutor com a promocéo de um elétron (e”) para a banda de conducéo (BC) e a geracdo
de um buraco (h*) na banda de valéncia (BV), como descrito na figura 3. A absorcdo destes
fétons cria na estrutura eletrdnica do material pares elétron-buraco, que se dissociam em
elétrons livres na banda de conducdo e buracos na banda de valéncia. Estes portadores de carga
posteriormente podem se recombinar, com a dissipacdo da energia absorvida, ficar preso em
estados de superficie metaestaveis, ou reagir com doadores/ aceitadores de elétrons adsorvidos

na superficie do material [32].

V (vs. ENH)
(pH 0) Banda de Conducéo (B.C.) ‘
e- H*
HH ~ 1 <
0 p——--- T H,
+1.0F Band gap hv
0./H,0
+20
¥ C O
+3,0 |-
| @'| H,O
iBanda de Valéncia (B.V.) |

Figura 3: Processo de promocéo de elétrons na fotocatalise.
Fonte: Modificado de [30]

A vantagem de utilizar nanoparticulas magnéticas de CoFe>O4 na fotocatalise é que
varios estudos comprovaram a sua eficiéncia utilizando luz solar como fotoativador pois o
material absorve grande fracdo do espectro visivel, é de facil separacéo e reutilizacdo quando
levado em consideracgdo sua caracteristica magnetica.

Para o desenvolvimento de sistemas de fotodegradacéo utilizando fotocatalisadores
reciclaveis com bom desempenho é necessario a elaboracdo de catalisadores magnéticos em
formatos que apresentem alta area superficial e uma fase com boa atividade fotocatalitica. Com
isso os estudos cientificos que vem sendo realizados vém sintetizando materiais

nanoparticulados a base de nanoferritas. Neste sentido essa pesquisa visa aplicar um material
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feito por uma rota de sintese simples e barata para obtencéo de resultados promissores também

na linha de fotocatalise heterogénea.

1.5. Producéo de Novos Materiais
1.5.1. Sinteses de materiais

Existem diversos tipos de sinteses para geragdo de materiais aplicados em energia,
dentre elas podemos citar a moagem de alta energia, co-precipitacdo, precipitacdo por
microemulsdo, métodos de reducao quimica, métodos de sol—gel, 0 método de pechini, também
conhecido como método de precursores poliméricos, entre muitos outros [33-34].

A partir de cada método, propriedades estruturais dos materiais sintetizados tais como
forma do reticulo cristalino, agregacdo dos cristais e propriedades termogravimétricas, sao
dependentes das condi¢des empregadas. Eles geram materiais como polimeros, oxidos,
materiais carbonaceos entre outros.

As pesquisas atuais buscam métodos de sintese que sejam mais baratos, ambientalmente
amigaveis, de facil reproducéo e que possibilite controle das propriedades dos materiais.

Considerando essas informacdes neste trabalho, foi utilizada a variacdo da técnica sol-
gel, o método sol-gel proteico, denominada assim pois utiliza-se como agente de polimerizacédo

fontes proteicas como por exemplo a gelatina [35].

1.5.2. Método Sol-Gel Proteico

Em meados do século XI1X, o método sol gel foi pela primeira vez em uma publicacdo
de Ebelmen em 1846 que preparou um metal alcodxido a partir de SiCls e lcool [37].

O processo Sol-Gel possui variantes como o método Sol-Gel Proteico, que consiste em
método dividido em duas etapas: A fase sol correspondendo a uma suspensdo coloidal de
particulas s6lidas em um liquido e a fase gel que corresponde a imobilizacdo da fase liquida
nos intersticios de uma cadeia polimérica. Um sistema resumido o processo esta apresentado

na figura 4.
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Figura 4: Processo de sintese Sol Gel Proteico.
Fonte: Prdprio autor

A variacdo deste método é denominada de Sol-Gel-Proteico, pois utiliza-se como agente
de polimerizacdo fontes proteicas como por exemplo a gelatina, o 4gar-agar e a agua de coco.
Quimicamente, o processo de sintese é usar um organometélico sob condi¢des aquosas para
formar um produto sélido, neste caso, um éxido metalico nanoparticulado. O processo se inicia
com a hidrdlise e a condensacao dos precursores para formar a fase gel, seguida da extracdo do
solvente e finalmente a secagem. Essa reacédo € catalisada pela adicdo de KOH que produzira
redes densas alterando a cinética da hidrolise [37].

A vantagem desse processo € a realizacdo em baixas temperaturas, possibilitando formar
uma ampla gama de materiais funcionais com aplicacdes em diferentes areas. Nesta pesquisa

usaremos para materiais de armazenamento de energia e catalisadores.

1.6. Oxidos
1.6.1. Aplicacdo dos Oxidos
Os Oxidos metélicos tém sido empregados largamente ha muitos anos. Seus
componentes, estruturas, método de preparo e caracterizacdo foram investigados e aplicados
nas mais diversas vertentes da ciéncia.
A demanda por energia tornou-se uma urgéncia devido ao desenvolvimento econémico,
nessa aplicacdo os Oxidos metalicos, materiais carbonaceos e polimeros protagonizaram a
aplicacdo cientifica na area. Algum tempo depois comecam a aparecer publicamente inUmeros
acidentes ambientais como derramamento de 6leo, dejetos de minério, rejeitos de industrias

farmacéuticas e téxteis em meio aquatico. As pesquisas se voltam para a “remediagdo
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ambiental”, e mais uma vez, os 6xidos metalicos sdo explorados devido suas propriedades
guimicas e opticas nesse processo [38].

Muitos Oxidos metélicos tém sido empregados como materiais de eletrodo para
capacitores eletroquimicos, catalisadores, armazenadores de energia, difusores de farmacos na
corrente sanguinea, entre outros. Oxidos como RuOz, MnOz, NiO, In,03, Co304, V20s, FesOa,
Bi203, IrO2, MFe 04, TiO2, WOs3, sdo muito utilizados nas mais diversas aplicagcdes e com isso
0s estudos comecam a selecionar 0s mais estaveis, mais econémicos, os multifuncionais. Nesse
aspecto, alguns éxidos ternarios envolvendo niquel, cobalto, ferro, manganés também estéo
sendo pesquisados como bons materiais de eletrodos [39].

Os Oxidos metalicos tem uma gama de aplicacdo e podem ser preparados por uma
variedade de métodos, se destacando por armazenar energia através de reacGes redox
reversiveis de superficies (faradaico) e por seu baixo gap de energia. Dentre os varios 6xidos
metalicos citados anteriormente, as ferritas parecem promissoras devido ao seu menor custo e

entre outras excelentes propriedades

1.6.2. Ferritas

A ferrita faz parte de uma classe de materiais que possuem a estrutura do tipo espinélio,
que possui estrutura cubica formada pelo empacotamento de anions bivalentes de O, quando o
cation trivalente é o Fe** O material deve ser denominado ferrita.

As ferritas apresentam formula quimica MeFe2O4 onde, Me é um metal de transicéo,
geralmente do mesmo grupo do ferro, tais como: Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?" e Zn?*. Seus ions
metalicos ocupam dois sitios formados pelos ions de oxigénio, um com uma coordenacéao
tetraédrica e outro com a coordenacao octaédrica, como representada na figura 6, essa formacao

pode ser observada por meio de espectros de infravermelho [40].

(Sitio Tetraédrico) (Sitio Octaédrico J

Figura 5:Esquema da estrutura cristalina espinélio de uma ferrita.
Fonte: Préprio Autor.
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No espinélio ions de diferentes estados de oxidacao estdo presentes em ambos os sitios.
Além disso eles podem ser diferentemente arranjados nessa estrutura, classificados como
espinélio normal e inverso. Estudos que afirmam que existe reordenagdo constante dos ions da
estrutura [41].

As ferritas s@o constituidas por uma mistura de 6xidos metélicos, nos quais 70% de sua
composigéo total é formada por o0xido de ferro (Fe20s), ou simplesmente hematita e os 30%
restantes € constituido de 6xidos de outros metais de transicdo interna e/ou externa divalente e
trivalente [42].

As ferritas sdo um grupo de materiais muito bem estabelecido, contudo, melhoramentos
e inovacdes continuam ocorrendo, novas aplicacdes, teorias e técnicas de preparacdo estdo em
constante desenvolvimento. Citam-se como exemplo destes melhoramentos as nanoparticulas
de ferritas magnéticas [43]. Estas nanoparticulas sintetizadas quimicamente tém atraido
consideravel atencdo devido suas aplicacbes em sistemas magnéticos de armazenamento de

energia, catalise, pigmentos e sensores.

1.6.3. CoFe>04 como material bifuncional

A ferrita de cobalto é considerada um potencial candidato para irmads permanentes,
fluidos magnéticos, entregas magnéticas de medicamento, dispositivos de armazenamento de
energia de alta densidade e fotocatalisadores. Isto se da devido as suas propriedades magnéticas
de alta coercividade.

Por conta de sua estrutura tipo espinélio invertido ou parcialmente invertido é possivel
atribuir a ferrita de cobalto propriedades como magneto-6ptica, magneto-capacitancia e com
isso aumentar sua estabilidade quimica. Neste ponto nasce o interesse desta pesquisa em
produzir um material bifuncional para aplicacdo de nanoferritas magnéticas para aplicacdo em
pseudocapacitores e catalizadores heterogéneos.

Fazendo uso das propriedades anteriormente mencionadas, tais como: boa estruturacao
cristalina, carater magnético, facil obtencdo e ampla funcionalidade, este trabalho busca
sintetizar nanoferritas magnéticas de cobalto e realizar um estudo de como o preparo desses

nanomateriais influenciam nas suas respostas cataliticas e capacitivas.

1.6.4. CoFe;0;4 e suas propriedades magnéticas
Muitos materiais conhecidos interagem com campos magnéticos. Os elétrons que
circulam o nucleo atémico quando inseridos no alcance de um campo magnético sdo afetados

pela forca de Lorentz e criam um campo no sentido oposto ao campo inserido.
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Materiais que ndo apresentam nenhuma interacdo magnética sdo chamados
diamagnéticos. Alguns materiais apresentam magnetizacdo natural, ou seja, seus spins ja se
encontram alinhados mesmo sem acdo de um campo externo. Caso todos 0s spins no cristalito
estejam apontando uma mesma direcdo, 0s momentos magnéticos excedentes se somam e um
efeito macroscopico muito forte pode ser observado. Este é o fenémeno do ferromagnetismo e
¢ uma das mais intensas formas de interagdo com o campo magnético [44].

Poucos materiais apresentam o ferromagnetismo verdadeiro, dentre eles ferro, cobalto
e algumas terras raras. Existem formas particulares de ferromagnetismo onde o0s spins
excedentes estdo alinhados periodicamente de forma antiparalela, que é o caso das ferritas no
geral. Caso 0s momentos magneéticos sejam de mesma intensidade e se anulem
macroscopicamente, observa-se o antiferromagnetismo [45]. Tal comportamento € raro na
natureza e tende a aparecer somente a baixas temperaturas. Os alinhamentos dos momentos

magnéticos dentro de um cristal estdo expostos na figura 6.

"N t 4
27 414

Campo Magnético Campo Magnétice

Presente \/ Ausente

Paramagnetismo

tt ' 3
% S L

Ferromagnetismo Ferrimagnetismo Antiferromagnetismo

Figura 6: Alinhamentos dos momentos magnéticos dentro de um cristal.
Fonte: Prdprio Autor.

Materiais que apresentam magnetizacao espontanea podem ser ainda classificados em
outras duas categorias, baseando-se na dificuldade em se desmagnetizar estes materiais. Este
fator, chamado de coercividade (Hc), é dado pela intensidade do campo necessario para zerar o
magnetismo do material apos este ter sido levado a saturacdo (Ms). Materiais de coercividade
alta s@o ditos magneticamente duros e sdo aplicados, por exemplo, em gravagédo de dados. Por
outro lado, materiais que facilmente perdem sua magnetizacéo sdo ditos magnetos moles e sao

utilizados principalmente em aplicagdes que necessitam de inversdo fécil de sentido de
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magnetizacdo [44]. Um exemplo de curvas de histerese tipicas de materiais magnéticos esta

exposto na figura 7.

M - Magnetizagao do Material

Mr - Magnetizacao Remanescente

Hc - Coercividade
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Ms - Magnetizacédo de Saturagdo

'
” Magnetizagao Nula

Figura 7: Histerese Magnética
Fonte: Préprio Autor

No intuito de controlar as posi¢des ocupadas pelos cations dentro da estrutura da ferrita

de cobalto e com isso, seu magnetismo, varios métodos de sintese ja foram aplicados. Um deles

se sobressai devido ao grande numero de parametros que podem ser controlados para a obtengédo

de variados produtos: o método sol-gel, esse controle permite a modulagdo de algumas

propriedades fisicas e quimicas do material sintetizado.



33

Capitulo 2
2. Materiais e Métodos
Neste capitulo, serdo explicados os procedimentos utilizados nesta pesquisa, desde a

obtencdo dos materiais até as aplicacdes realizadas.

2.1. Sintese

Para o inicio da sintese sdo adicionados 2 g de gelatina comercial sem sabor, 1g de
(CoCl2.6H20) e 1g de (FeCl2.6H20), ambos da marca Sigma Aldrich, em 200 mL de agua
destilada, e 20mL de solucdo de KOH 1mol.L? para possibilitar a hidrolise da solugéo.

Esta mistura foi homogeneizada em temperatura de aproximadamente 50°C em
constante agitacdo, durante 50 min. O material foi seco em uma estufa a temperatura
aproximada de 100°C durante 24 horas, para que fosse levado a etapa de calcinacdo em trés
temperaturas de estudo: 600, 800 e 1000 °C. Essa variacdo de temperatura permitira avaliar o
desempenho destes materiais a partir do resultado de suas propriedades. O procedimento

acontece conforme mostra a figura 8.

2 g gelatina 1 g CoCl,

S =D tfu » =5 .
|

Agitacdoem 50°C Secagemem 100°C
por 50 min por 24 hrs

Calcinagdo em 600 °C,
800°Ce 1000°C

Figura 8: Procedimento experimental da sintese Sol-Gel proteico para CoFe204.
Fonte: Proprio Autor

Quimicamente, o processo de sintese é um organometalico sob condi¢des aquosas para
formar um produto sélido, neste caso, um éxido metalico nanoparticulado. O processo se inicia

com a hidrdlise e a condensacao dos precursores para formar a fase gel, seguida da extracdo do
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solvente e finalmente a secagem. Essa reacdo é catalisada pela adi¢do de KOH que produzira
redes densas alterando a cinética da hidrolise.

A vantagem desse processo € a rapidez e o controle das temperaturas, possibilitando
formar uma ampla gama de materiais funcionais com aplicacGes em diferentes areas. Nesta
pesquisa usaremos para materiais de armazenamento de energia e catalisadores.

Apbs a calcinacdo sdo obtidos materiais em aspecto de pd, escuros e com carater

magnético facilmente observado como na figura 9.

Ima

e

Figura 1: Nanopds de CoFe204 obtidos pelo método Sol-Gel Proteico, suspensos por agdo magnética.
Fonte: Prdprio Autor.

Considerando todos os pontos positivos advindos do processo de sintese, a aplicagdo
bifuncional desses materiais em dispositivos de energia e catalisadores torna-se relevante na

pesquisa cientifica.

2.2. Preparagéo do eletrodo eletroquimico.

Para o preparo dos eletrodos foi utilizado um substrato metélico de aco inox 304, nas
medidas de 1,0 cm x 0,5 cm, previamente tratado por jateamento de silica para remocéo de
impurezas. Os substratos sdo lavados com &gua fervente e sonicados com &lcool etilico, em
seguida sdo secos em estufa a 100 °C por 2hrs.

A tinta para o processo de pincelamento é preparada com a propor¢do 70:20:10, sendo,
respectivamente, material ativo (CoFe20.), material condutor (Carbono Vulcan) e aglutinante
(Nafion) em meio alcoolico, com o auxilio do banho ultrassénico. Foram preparados, para cada

temperatura de sintese, 12 eletrodos para realizacéo das triplicatas.

2.3. Preparacao do eletrodo fotocatalitico.
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Para o preparo dos eletrodos foi utilizado um substrato de folha de carbono, nas medidas
de 1,0 cm x 0,5 cm. Sobre este foi depositado 10mg de material ativo (CoFe.O4) com 3 L de
Nafion em 1 mL de alcool isopropilico. A secagem do eletrodo foi realizada em temperatura
ambiente.

Foram preparados 3 eletrodos para cada temperatura de sintese, para que fosse realizada

a triplicata dos testes de degradacédo da solucéo de azul de metileno.

2.4. Técnicas de Caracterizacéo
2.4.1. Difracdo de Raio-X (DRX)

Analisar os dados por difracdo de raio-x tem o objetivo de conhecer o tipo de estrutura
cristalina dos materiais, estimar seu parametro de rede e comparar o tamanho do cristal a cada
temperatura de sintese. Com estas informacGes podemos, consultando tabelas, estabelecer a
composi¢do quimica do cristal.

Nesta pesquisa 0s materiais obtidos foram caracterizados por difragdo de Raios-X
usando 0 X-Ray Shimadzu, modelo XRD 7000, usando CuKa (A = 1.54056 A). Os
difratogramas foram registrados em 20 na faixa de 25 a 70°, com tamanho de passo de 0,05 ° ¢
tempo de varredura de 2 s por passo.

O tamanho dos cristalitos dos trés materiais foi determinado usando a equagéo de
Scherer,

092
~ BcosB

Onde A ¢ o comprimento de onda dos raios X emitidos pelo alvo, 6 ¢ o angulo de difracdo

(4)

de Bragg e¢ P ¢ a largura total do pico com metade da intensidade maxima. Os dados de
cristalografia foram inteiramente tratados por meio do programa Search Math.

Indicar a pureza das fases e o grau de cristalinidade do material sera fundamental para
compreensdo das trocas ibnicas e composi¢do do nanomaterial formado, caracteristicas que séo
fundamentais tanto para o desempenho eletroquimico quanto para o fotocatalitico do objeto de
estudo.

2.4.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolucdo que pode proporcionar
informac0es quimicas e estruturais de materiais organicos e inorganicos permitindo assim a sua
identificacéo.

Sua andlise se baseia na luz, e de determinada frequéncia que espalhada ao incidir sobre

0 material a ser estudado. Esta técnica é aplicada diretamente sobre a amostra em questdo, nao


https://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
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sendo necessario fazer uma preparacdo especial no material. Além do mais, ndo ha alteracdo na
superficie que se faz a analise.

Os espectros Raman deste trabalho foram registrados usando um sistema Raman
(Horiba Scientific T64000) com laser de 514 nm como fonte de excitaco, e os graficos foram

deconvoluidos em funcdes Lorenzianas, para um estudo mais detalhado dos dados obtidos.

2.4.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica fundamental na determinacdo de
estruturas moleculares. E baseada na propriedade de absor¢ao de radiagdo eletromagnéticas que
algumas moléculas possuem.

Os espectros de infravermelho da transformacao de Fourier (FTIR) foram registrados
na regido 3000-380 cm™ usando o espectrofotdmetro Perkin-Elmer espectro 100, usando o
indicador ATR para determinar as estruturas vibracionais dos materiais preparados.

Com o espectro infravermelho serd possivel indicar a presenca dos sitios tetraédricos e
octaédricos do material, confirmando assim a presenca do 6xido desejado para as aplicacfes

desta pesquisa.

2.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para obtencéo de dados como organizacdo morfoldgica do material usa-se técnicas de
microscopias em que 0s sinais decorrentes da interacdo do feixe de elétrons com o material séo
detectados. Essas interacdes acontecem por meio de emissdes de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raio-x caracteristicos e fotons. Estas radiacdes quando detectadas fornecem
informacbes caracteristicas sobre a amostra, topografia da superficie, composicéo,
cristalografia, etc

Neste trabalho, as amostras foram analisadas no microscépio eletrénico de varredura e
preparadas colocando-as em suspensdo no alcool isopropilico com o auxilio de um ultrassom,
certa quantidade dessa suspensdo foi gotejada com auxilio de um micropipetador, sobre a
superficie plana de silicio, usado como porta amostra.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada usando um microscépio
modelo Vega3 Tescan. A preparacao da amostra foi realizada depositando o pé calcinado em
uma placa de silicio, fixada a um stub de aluminio. A amostra foi previamente metalizada em

um equipamento de pulverizagéo de ouro modelo Bal-Tec SCD 050.
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2.4.5. Espectroscopia UV-Vis com refletancia difusa (UV-Vis/DRS)

Os catalisadores, em grande maioria, sdo solidos policristalinos puros ou incorporados
em diferentes matrizes sélidas, possuindo geralmente, elevadas areas superficiais. Situagao esta
que gera grandes perturbagdes nos espectros d absorcio, advindas do espalhamento de luz. E
este fendmeno que abre perspectivas de utilizacdo da Espectroscopia de Refletancia Difusa
(DRS) para estudo e caracterizacdo de solidos, e, por conseguinte, na aplicacdo aos
catalisadores.

Considerando que a luz ndo consegue penetrar amostras sélidas, uma vez que sdo
refletidas na superficie, encontra-se a necessidade de fazer uso de um sistema em que a luz
incidente se espalha em distintas direcdes ao colidir com a superficie da amostra, a reflexao

difusa, como representado na figura 10.

Luz Incidente

— Luz Refletida

Figura 10: Esquema de reflectancia difusa
Fonte: Préprio Autor.

No DRS UV-Vis, a reflectancia da amostra é observada a partir da equacao abaixo [46]:

lam
Tam = 7 X Tpra (5)
lpra

Onde 1y, é a refletancia da amostra;

iam € iprq SA0 as intensidades da amostra e da luz refletida pelo branco, respectivamente;

E 1,4 € arefletancia do branco.

Para a analise de espectroscopia UV e obtencao do band-gap dos materiais, 0s mesmos
foram macerados juntamente com o sulfato de bario seco e pastilhado em um porta amostra
especifico para analises de UV-Vis por reflectancia. As analises foram realizadas em um

espectrofotdbmetro UV-2450 com porta amostra ISR 240-A, ambos da empresa Shimadzu.
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2.4.6. Medidas Magnéticas

As propriedades magnéticas das nanoparticulas sintetizadas foram medidas usando um
VSM (Lakeshore) a temperatura ambiente e o ciclo de histerese foi desenhado com o campo
magnético, alternado entre -20000 G a 20000 G

E um instrumento de medida de magnetizacdo com grande sensibilidade. O principio
basico de funcionamento estd em submeter uma amostra a um gradiente de campo alternado

gerado por duas bobinas situadas proximas a amostra, o sistema € mostrado na figura 11.

Sist. Operacional §

Bobinas

Figura 11: Equipamento VSM do Instituto de Fisica da Unicamp.
Fonte: Préprio Autor.

A presenca do gradiente resulta numa forca sobre a amostra que é transmitida a um
cristal piezoelétrico atraves de uma haste-suporte. A deflex@o junto ao piezoelétrico gera um
sinal proporcional a forca, que, por sua vez, € também proporcional & magnetizacdo da amostra.
O processo de magnetizagdo da amostra é feito por um eletroima independente do sistema de
medida.

2.4.7. Obtencédo dos resultados Eletroquimicos

Os voltamogramas ciclicos (VC) foram realizados em uma faixa de potencial entre -1,3
e -0,3 V em diferentes taxas de varredura, variando de 1 a 200 mV s, e os ciclos de carga de
descarga galvanostatica (CDG) foram registrados dentro de uma faixa de potencial de -0.9 a 0
V em variagdo de 1a5 A .g*. A diferenca entre janelas de VC e CDG existem para que 0s
valores de capacidade na CGD sejam concentrados apenas na regido de resposta efetiva do
material. Os espectros de eletroquimica de impedancia foram coletados na faixa de frequéncias
de 0,1 a 10.000 Hz em 10mV. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas usando um
potenciostato Autolab (PGSTAT 302 N).
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a) Voltametria Ciclica

E uma técnica eletroanalitica de grande relevancia para analises eletroquimicas de
eletrodos. Utilizando-se da técnica € possivel investigar a cinética das reacdes de oxidagédo e
reducdo e reversibilidade dos processos.

Para o procedimento de caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica (VC) foi
aplicada a configuragdo conforme a descri¢do acima. A capacitancia por voltametria ciclica

foi calculada pela equacgéo abaixo:
_ Q
¢= f 28 .m &

Onde C, é a capacitancia dada em mAh.g%, Q, é a carga voltamétrica (C) e AE é a

janela do potencial em (V).

b) Carga e Descarga Galvanostatica

A energia e a poténcia de cada eletrodo podem ser determinadas por medidas de carga
e descarga galvanostatica. Somente a curva de descarga é utilizada para obter os valores de
energia e poténcia do eletrodo, pois durante a carga podem ocorrer processos eletroquimicos
em paralelo que ndo necessariamente acarretara em acimulo de energia no eletrodo.

Por meio da CDG podemos mensurar a capacidade dos materiais de eletrodo usando a
equacao abaixo:

o 1.4t o
m- 3,6
Onde Qs (MAh.g) ¢ a capacidade especifica, I (A) ¢ a corrente aplicada, At (s) é 0

tempo de descarga, m (g) a massa do material depositado no eletrodo, e 3,6 é o fator de

conversdo de tempo (segundo para hora).

c) Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é usualmente aplicada
na caracterizacao elétrica da regido de interface entre o eletrodo e a solugdo de um sistema.

E possivel observar por meio da EIE aspectos como a natureza da interface
eletrodo/eletrolito, processo de transferéncia de carga, cinética e termodindmica das reacoes
que acontecem no eletrodo. Em se tratando do estudo do transporte eletronicos em dispositivos
de armazenamento de energia, corrosdo e eletrossintese a Impedancia fornece informac6es

completas sobre uma extensa variedade de sistemas.
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Seus resultados podem ser obtidos em resisténcia, analisadas usando as intercepta¢fes
das curvas nas regifes de mais alta frequéncia com o eixo real (eixo-Z’). Os valores para
resisténcia de transferéncia de carga devido aos processos redox na superficie do eletrodo
podem ser estimados pelo didmetro do semicirculo do espectro de impedancia na regido de alta
frequéncia.

E possivel avaliar, a partir da inclinacdo da linha reta do espectro na regido de baixa
frequéncia, a resisténcia difusiva, que representa a difusdo dos ions nas estruturas do eletrodo.
Se a inclinagdo for préxima de 90° com o eixo real, 0 processo capacitivo ndo é controlado pela
difusdo, e se for proximo de 45° (difusdo semi-infinita de Wanburg) o processo capacitivo é
controlado por difuséo.

O gréfico de Nyquist é a forma mais utilizada para representar os resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, sendo possivel observar valores da parte

imaginaria da impedancia (Z”’) em fung¢ao dos valores da parte real (Z’).

d) Estabilidade Eletroquimica

A verificacdo da estabilidade dos eletrodos de CoFe,O, foram feitos testes de
ciclabilidade por voltametria ciclica, foram realizados 5000 ciclos da seguinte forma, a cada
ciclo foram realizados 100 ciclos de voltametria ciclica no intervalo de potencial de -1,3 e -0,3
V, com uma velocidade de varredura de 100 mV.s™. Essa configuracéo foi repetida por 50 vezes
até que se completasse 5000 de ciclos de voltametria ciclica, e dessa forma foi avaliado a perda
de capacitancia com a ciclagem. Com o respectivo teste se obtém a retencdo da capacitancia
(C/Co) com o namero de ciclos, indicando qudo estavel é o sistema, onde Co é a capacitancia

do primeiro ciclo de varredura para cada eletrodo.

2.4.8. Obtencdo dos resultados Fotocataliticos
a) Sistema de Fotocatalise
Os experimentos de atividade fotocatalitica consistem no uso de um reator de bancada

em uma caixa de exposicdo de luz ultravioleta, onde a solugdo problema (o corante azul de
metileno) com certa carga de catalisador é exposto por periodos de tempo a luz, como

representado na figura abaixo.
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Figura 12:Reator de fluxo para fotocatélise heterogénea
Fonte: Préprio autor.

Na figura 12 é possivel observar o reator de fotocatalise construido no Laboratorio de
Eletroquimica e Energia da Universidade Federal do Amazonas que possui 0s seguintes
componentes: a) Lampada UV; b) sistema de ventilagdo para expulsdo de gases desnecessarios
e/ou resfriamento do reator; ¢) suporte para eletrodo catalisador; d) seringa coletora de aliquota;
e) mangueiras de fluxo de 4gua para resfriamento da célula fotocatalitica.

Para realizacdo da simulacdo de degradagdo foram utilizados 40 mL de solucdo do
corante azul de metileno 10mg.L ™, a proporc&o de solugéo e catalizador foi de 1:1 e para 60min

de degradacéo foram retiradas 7 aliquotas de 0,5mL, em intervalos 10min.

b) Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Analisou-se a solucdo residual de corante no espectrofotdmetro de UV
ThermoScientific — Evolution 220, no comprimento de onda de 665 nm, correspondente a
absorcdo do corante azul de metileno no visivel. Foi possivel calcular as concentragdes das
amostras de AM dos testes fotocataliticos a partir da curva de calibragdo de solugdes conhecidas
de corante [31].

Co — Ct
x 100% (8)

x|
0

Calculou-se a taxa de degradacéo do corante (X%) em funcdo do tempo e dada em
porcentagem conforme a equagdo de X%, onde Co representa a concentragdo inicial da solucéo

de AM e Cs representa a concentragao da solugdo de AM ap0és determinado tempo de irradiagéo.
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Capitulo 3
3. Resultados e Discussdes: Caracterizagoes.
Nesta secdo sera discutido todas as caracterizagdes fisicas, estruturais, espectroscopicas,

morfoldgicas e magnéticas que contribuem para a formacao dos materiais desejados e que séo
base para a explicagdo do comportamento eletroquimico e fotocatalitico dos eletrodos

preparados.

3.1. Difracéo de Raios X
Na figura 13, sdo ilustrados os difratogramas de raios X de amostras de CoFe2Qg,

tratadas a temperaturas de 600 °, 800 ° e 1000 ° C. Nos difratogramas, € possivel observar que,
com o0 aumento da temperatura, o grafico obtém picos cada vez mais estreitos e intensos que
caracterizam maior cristalinidade no material. Com o auxilio do software Mercury, foi
identificada a presenca da fase cristalina da ferrita de cobalto (CoFe2O4 - JCPDS 22-1086). As
constantes de rede calculadas sdo 8.4443A, 8.4751A e 8.4810A para 600 °, 800 ° e 1000 ° C,

respectivamente, que concordam com os dados padrdo, obtendo assim um material

nanoestruturado na forma de espinelio, tipico de ferritas.

CoFe,0, - 1000 °C
CoFe204 -800 °C
CoFey0, - 600 °C
—— JCPDS 22-1086
*a Co-Fe (JCPDS 65-6829)

Intensidade (u.a.)
I HE b
| ; (222) o)
1 r (400)
> (422)
(511)
F(MO)

25|30‘35 40 415'50'55 60'65'70
26/ Grau

Figura 2: DRX dos materiais de CoFe204 nas diferentes temperaturas de calcinagdo.
Fonte: Préprio autor.
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Para todas as amostras, a fase cristalina de CoFe2O4 foi predominante. Em amostras
calcinadas a 600 ¢ 800 ° C, ¢ possivel observar a presenca remanescente da fase aCo-Fe, de
acordo com o JCPDS 65-6829, que é comumente relatada em trabalhos como fase minoritaria
em sinteses de ferritas de cobalto. A presenca dessa fase justifica a alteragdo do tamanho do
cristalito e pode influenciar o desempenho eletroquimico dos materiais.

O tamanho dos cristalitos dos trés materiais foi determinado usando a equacdo de
Scherrer, o tamanho de cristalito do CoFe>O4 nanoestruturado a 600 °, 800 ° e 1000 ° C foi
encontrado a cerca de 31, 36 e 41 nm para o plano (3 1 1), referente ao pico mais intenso.

O aumento da temperatura de sintese reduz os residuos de sintese, melhora a
cristalinidade do material e a organizacdo estrutural. O aumento da cristalinidade com o
aumento de temperatura observado neste trabalho é comparavel ao observado em pesquisas
como Yugiu Qu et al.[24], também relataram que a nitidez do pico proeminente aumenta a
medida que o tamanho de grdo dos nanomateriais aumenta.

Para todas as amostras, a fase cristalina de CoFe204 foi predominante. Em amostras
calcinadas a 600 ¢ 800 ° C, ¢ possivel observar a presenca remanescente da fase aCo-Fe, de
acordo com o JCPDS 65-6829, que é comumente relatada em trabalhos como fase minoritaria
em sinteses de ferritas de cobalto. A presenca dessa fase justifica a alteracdo do tamanho do

cristalito e pode influenciar o desempenho eletroquimico dos materiais.

3.2. Raman

Os espectros Raman das amostras tratadas em diferentes temperaturas sdo mostrados na
figura 14, € possivel observar que ha um aumento continuo na intensidade dos picos, assim
como uma continua variagdo da energia dos modos vibracionais. Para melhor anélise desses
comportamentos, todos os espectros foram ajustados com curvas Lorentzianas, as quais revelam
a presenca de trés modos Ramans ativos 682 cm™ (Ayg), 620 cm™ (Ayg), atribuidas a vibragéo
da ligacdo Fe**- O% no sitio tetraédrico e 475cm™ (T2g) que corresponde a vibrago da ligagéo
Fe®'- O% no sitio octaédrico, dados proprios do grupo espacial (0;) tipico da estrutura do tipo

espinélio cubica, como ja foi comprovada por DRX.
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Figura 14: Espectros Raman deconvoluidos em fungdes Lorentzianas
Fonte: Proprio autor.

Na figura podemos perceber a varia¢do da frequéncia dos modos Aig € T2g em fungéo
da temperatura de calcinacdo. Esse aumento de energia neste modo vibracional pode ser
relacionado ao crescimento do tamanho das nanoparticulas, que por sua vez, aumentam a
simetria de rede resultado na elevacédo da energia vibracional, assim como no estreitamento da
largura a meia altura do pico referente a0 modo Agq

No entanto, defeitos relacionados a vagas de oxigénio através da distribuicdo de cations
nos locais octaédricos e tetraédricos podem ser avaliados calculando a razdo da area relativa
(Av =T/ O) dos picos de Raman, onde T e O sdo as areas de picos correspondentes a ions em
locais octaédricos e tetraédricos, respectivamente. O valor calculado de Av foi de 0,71 para a
amostra de CoFe;Q4, sugerindo a presenca de Co?* em locais tetraédricos na estrutura do
espinélio.

Trabalhos anteriores [22,24] relataram que as vagas de oxigénio levam a um aumento
no desempenho eletroquimico dos 6xidos metalicos, incluindo materiais para armazenamento
de energia. As vacancias de oxigénio ndo apenas servem como locais ativos para reagoes redox,
mas também proporcionam melhor adsor¢do de OH, melhorando a cinética das reagdes na

superficie e aumentando a difusdo dos portadores de carga. A espectroscopia Raman reafirma
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que o0 po6 de CoFe>04 com estrutura do tipo espinélio foi obtido de forma eficiente pelo método
de sintese sol-gel proteico e € um material promissor para aplicacGes que necessitam de uma

boa cinética e difusdo de cargas.

3.3.FTIR
O espectro FTIR de nanomateriais CoFe2O4 na faixa de 3500 a 380 cm™ é mostrado na
figura 15. O espectro suporta a formacéo de CoFe,04 estruturado como espinélio, corroborando

com os resultados apresentados nos difratogramas.
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Figura 15: Gréfico de FTIR para os materiais de CoFe204
Fonte: Prdprio autor.

A estrutura tipica de ferrita de espinélio inverso consiste em duas bandas de absorcao
de infravermelho, uma a cerca de 400 cm™, que atribui ao alongamento das vibragdes dos
grupos tetraédricos Fe** e O% e outra a cerca de 600 cm™, representando o complexo do grupo
octaédrico Co%" e O . E possivel também atribuir a reducdo de intensidade da banda proxima
a 2300 cm™ é referente ao CO; presente na atmosfera da analise.

No presente estudo, as bandas acima mencionadas aparecem em torno de 400 e 50 cm”
! respectivamente, o que confirma a formagéo de CoFe,O, para todos os materiais calcinados.
Resultados aproximados sdo relatados em trabalhos de autores como Ramakrishnan et al [22].

Os resultados da analise de FTIR sdo analogos aos resultados obtidos por DRX e Raman.

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura
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A figura 16 mostra imagens MEV de nanomateriais sintetizados de CoFe2QO4 calcinados
pelo método sol gel proteico a trés temperaturas diferentes, os materiais exibem uma estrutura
que tende a uma maior organizacao formada por uma morfologia hexagonal, conforme relatado
nos trabalhos de autores como Ramakrishnan et. Al [22], com processos de sintese mais caros
e complexos do que os apresentados neste trabalho.

SEM NV 2008V WO 1282 | SEM WV 2000V WO 792 o
SEM MAG: 742 Oet: SE SEM MAG: 928 Det: $E
View fedd. 442 pm  Dutejmidly). 0220619 . View flekd: 37.3 pm  Dutepmidly): 82219

SEM V. 2008V
SEM MAG: 680 ke
View fekd §26 pm  Dategmally) 022019

SEM WV 2008V WO: 7.8 e SEN WV 2804V WO:7.91 mm
SEM MAO 360 by Det 38 SEMMAO 2660 Owt 88
View fiokd: §.88 jm  Datejmisly). 022619 View flekd: 13,6 pm  Dateimitly): 022619

SEM V. 200 kY WO: 791
BEM MAG: 23250 Oet 58 2
View fobd. 149 i Dategmidly) 822819

Figura 16: Micrografias a) b) CoFe204 600 °C; c) d) CoFe204 800 °C; e) f) CoFe204 1000 °C.
Fonte: Prdprio autor.

Acredita-se que um material estruturalmente melhorado seja benéfico para a interacao
com o eletrolito, levando em consideragédo que reacdes eletroquimicas sao aprimoradas a partir
da interac&o do material como o meio. E possivel observar nas microestruturas que os materiais
se organizam melhor na superficie quando tratados em temperaturas mais altas. Isso é
consistente com os estudos relatados anteriormente.

As micrografias mostram que o material calcinado a 600 °C possui uma estrutura sem
forma e mais aglomerada, 0 aumento da temperatura nas amostras de 800 °C e 1000 °C ja atribui
aos materiais a forma hexagonal tipica de ferritas e um maior tamanho de particulado devido

sua interacdo magnética.
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3.5.UV-VIS/DRS

Os espectros de reflectancia difusa das nanoparticulas de ferrita de cobalto séo
mostrados na Fig. 17. As energias de band-gap das amostras séo calculadas usando a funcao
Kubelka-Munk, usando os dados de refletancia do coeficiente de absor¢do. Uma extrapolagédo
da curva linear obtida por plotagem (chv)? versus hv é usada para calcular a energia do band-
gap da amostra.

O valor do band-gap das amostras € estimado usando a equacao de Tauc [49]:

(ahv)? = A (hv - EQ) (9)

Onde Eg € a energia band-gap; hv a energia de fotons, a constante A é o coeficiente de
absorcdo. O valor estimado do band-gap das amostras de ferrita de cobalto é de 2,49; 2,32 e
2,28 eV para 0s materiais de 600 °C, 800 °C e 1000 °C, respectivamente, esse valor é obtido
por meio da estrapolacdo de uma reta na direcdo do pico méaximo do material.

A extrapolacdo e todos os calculos matematicos para transformacdo do espectro UV-
Vis/DRS em valores de energia, foram feitos por meio do programa Origin, de acordo como
método citado anteriormente.

O valor de band-gap das amostras é afetado por diversos fatores, como método de
preparagdo, temperatura de calcinagdo, tamanho de cristalito, parametro e impurezas presentes
na amostra. Mohammadikish et al. [30] relatou que a energia do gap da amostra diminui com
um aumento da temperatura de calcinagdo. Saleh et al. [31] notou que a energia de band-gap da
amostra diminui com o aumento do parametro de rede.

Nesta pesquisa foi observado que o aumento do pardmetro da rede, a reducdo do
tamanho cristalino e 0 aumento da temperatura de calcina¢do dos materiais de CoFe>O4 fornece

energia de gap menor ao material.
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Figura 17: Band Gap de energia para as Ferritas de Cobalto.
Fonte: Prdprio autor.

3.6. Histereses Magnéticas

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um magnetébmetro de amostra
vibrante a temperatura ambiente (~22°C) em um intervalo de campo magnético aplicado de -
20 x 10° kOe a 20 x10° kOe.

A fim de estudar o comportamento magnético foram realizadas medidas das histereses
magnéticas para o conjunto de amostras de ferrita de cobalto em p6 e em trés temperaturas
distintas de calcinacao.

Através das medidas de magnetizacdo, presentes na figura 18, observou-se que a ferrita
de cobalto é ferrimagnética do tipo duro, devido ao elevado valor de magnetizacéo de saturacéo,
representadas na tabela 3. Para as amostras sintetizadas, ocorreu incremento na magnetizacao

de saturacdo.
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Verificou-se que os valores de magnetizacdo de saturagdo para as cerdmicas de ferrita
de cobalto aumentaram de acordo com o aumento da temperatura de calcinacdo. Estas
diferencas podem ser atribuidas a ndo formacéo de uma ferrita de espinélio inverso completa,
ou seja, uma ferrita de espinélio parcialmente invertido, o que leva no decréscimo no valor da

magnetizacdo de saturagéo.

Tabela 3: Valores de magnetizacdo de saturagdo e tamanho de cristal das ferrita de cobalto sintetizadas

CoFe204 Ms (emu/cm®)  Tamanho de Cristalito (nm)
600 °C 51,9 31

800°C 158,6 36

1000°C 270,4 41

Fonte: Prdprio autor.

Entdo é possivel indicar que o aumento de temperatura formou materiais mais
cristalinos, com rede bem definida e uma estrutura de ferrita de cobalto melhor definida. O
aumento da temperatura resultou no aumento do tamanho do cristal e também na maior pureza

da fase CoFe204, sendo assim é possivel melhorar sua resposta magnética
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Figura 18: Histereses Magnéticas dos materiais de CoFe204.
Fonte: Prdprio autor.
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Tomando todas as informacOes obtidas das caracterizacbes percebemos que o
tratamento térmico possibilitou um material com maior pureza de fase e maior tamanho de
cristal. Considerando isso € possivel sugerir que o ordenamento dos momentos magnéticos do
material de 1000°C é puramente ferrimagnético, indicando que a presenca mais intensa da fase
a-CoFe causa desordem no ordenamento dos spins reduzindo assim a capacidade magnética
dos materiais.

Materiais de fase Unica, possuem maior organizacao cristalina e apresentam resultados
significativamente melhores em suas aplicacdes, até aqui podemos indicar que o tratamento
térmico otimizou caracteristicas como ordenamento dos spins, tamanho de cristal, menor valor

de band gap, morfologia mais organizada e estrutura de espinélio inverso mais estavel.

Capitulo 4
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4. Resultados e Discussoes: Aplicaces Eletroquimicas e de Fotocatélise Heterogénea
4.1.Voltametria Ciclica
Foi utilizada a técnica de voltametria ciclica para o estudo dos materiais. Os perfis dos
voltamogramas referentes as trés condigdes de preparo podem ser observados na figura 20 a-c.
Os perfis voltamétricos vao se diferenciando a medida que os residuos organicos e a
fase remanescente a-CoFe reduz, mas para cada condicdo de sintese, as curvas sdo semelhantes

para as diferentes velocidades de varreduras.

J(mAcm?)

J(mA.cm™)

5+ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-3 12 11 10 09 08 07 06 05 -04 -03 -3 12 141 10 09 -08 07 06 -05 -04 -03

Potencial (V) Ag/AgCI Potencial V (Ag/AgCl)

T T T T T T T T -6 T T T T T T T T T
43 12 41 10 09 08 07 06 05 -04 -03 43 142 11 10 09 08 07 06 05 -04 03

Potencial V (Ag/AgCl) Potencial V (Ag/AgCl)
Figura 19: Curvas de VC realizadas no eletrélito de KOH 1M, em diferentes velocidades de varredura para os materiais de
CoFe204 a) material em 600 °C b) material em 800 °C c¢) material em 1000 °C d) Voltametrias a 100 mV.s*! comparadas
Fonte: Prdprio autor.

T T

As curvas CV de CoFe204 em diferentes taxas de varredura sdo mostradas nas Fig. 19
(@), (b) e (c) para materiais calcinados a 600 ° C, 800 ° C e 1000 ° C, respectivamente. Nos
voltamogramas, € possivel observar um par de picos redox em torno de -1 V e -0,6 V, 0 que
indica o comportamento eletroquimico misto entre pseudocapacitor e bateria. O deslocamento
dos picos com 0 aumento da taxa de varredura é explicado pelo efeito de polarizacéo do eletrodo
do material em altas taxas. O pico de reduco corresponde & reacio de conversdo de Fe** e Co?*
e 0 pico de oxidac&o é atribuido a oxidagdo de Fe e Co a Fe** e Co?*, respectivamente.

A semi-reacéo eletroquimica deste processo € indicada na equacao (10) abaixo:

CoFez04 + H20 + OH™ «»CoOOH + 2FeOOH + ¢ (10)
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A medida que a temperatura da sintese aumenta, a reversibilidade dos processos redox
pode ser melhorada. A Figura 19 mostra que, aplicando uma variacao na taxa de varredura de
1 mV sta 200 mV s, ha uma reducdo na distancia dos picos anodicos e catodicos. Esse fato
ocorre devido a maior cristalinidade e morfologia do material calcinado em temperaturas mais
altas, essas propriedades melhoram a interagdo com a difusdo de eletrdlitos e ions.

Um célculo foi realizado para obter o equivalente R da inclinacao das linhas a partir dos
valores maximos de corrente dos picos do catodo dos voltamogramas mostrados na figura 19
a-c. As linhas de reversibilidade anddica para cada conjunto de voltamogramas mostraram 0s
seguintes valores para R: 0,9959; 0,9974; 0,9987 e as catddicas 0,9978; 0,9985 e 0,89989 para
as temperaturas 600 °C, 800 °C e 1000 °C, respectivamente. O valor R é definido
automaticamente pelo ajuste linear do programa Origin, ele define a linearidade de uma reta,
quando mais préximo de 1, neste caso, indica 0 aumento na reversibilidade dos materiais
aplicados, a Figura 20 representa o grafico criado para demonstrar a reversibilidade dos

processos redox.
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Figura 20: Retas de reversibilidade dos voltamogramas ciclicos para os materiais de CoFe204 em trés diferentes
temperaturas de calcinacéo.

A vantagem do aumento da superficie em materiais calcinados expande a atividade
eletroquimica e a reversibilidade, como visto nas figuras 19a-c. Como resultado, com o aumento
da temperatura de calcinagdo, é obtido um eletrodo com maior condutividade elétrica, mais
reversivel e, portanto, com maior vida Util.

Os valores de capacidade relacionados a diferentes materiais a 25 mV foram claramente
observados na figura 19d, onde foram obtidos valores de 137,91; 102,58 e 43,27 mA h g’* para
materiais de 1000 ° C, 800 ° C e 600 ° C, respectivamente.
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Os resultados obtidos foram consistentes com os relatados por outras pesquisas e ainda
mais encorajadores, considerando que o material € sintetizado por uma rota simples, mais barata

e ecologica.

4.2.Carga e Descarga Galvanostética
Para calcular a capacidade especifica dos eletrodos de CoFe20a, as medidas de carga e
descarga galvanostatica (GCD) foram realizadas com uma faixa de potencial de -1,0a 0 V com
densidade de correntede 1a5 A g™,
As curvas GCD para os trés materiais CoFe204 s&o mostradas nas figuras 20 (a) e (b).
Os valores de capacidade referem-se a diferentes densidades de corrente, calculadas pela

equacéo (7)

0,0 -
0,1+
0,2
0,3
0,4
0,5

Potencial V (Ag/AgCl)
Potencial V (Ag/AgCl)

CoFe,0, - 1000 °C
CoFe,0, - 800 °C
CoFe,04 - 600 °C

Potencial V (Ag/AgCl)

—— -
40 50 60 70 80 0 20 40 60 80 100

Tempo (s) Tempo (s)
Figura 3: Curvas CDG realizadas no eletrolito de KOH 1M, em diferentes densidades de correntes para os materiais de

CoFe204 a) material em 600 °C b) material em 800 °C c) material em 1000 °C d) CDG em 1 A. g** comparadas
Fonte: Prdprio autor.

Neste trabalho € possivel observar na figura 20 (a) os graficos de carga e descarga para
cada densidade de corrente utilizada, os valores de descarga diminuem com o0 aumento da

corrente de acordo com comportamento do material do tipo bateria. A Fig. 20 (b) mostra curvas
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GCD tipicas de CoFe;O4 na densidade de corrente de 1 A g*. Os resultados obtidos foram
76,52, 14,74 € 6,58 mA h g para materiais de 1000 ° C, 800 ° C e 600 ° C, respectivamente.
Esses resultados s&o consistentes com os encontrados na literatura, como nos trabalhos
de Ramakrishnan et. al. [23] que justifica 0 aumento da capacitancia com o melhor ordenamento
cristalino do material, caracteristica que melhora a transferéncia de cargas, influenciando

diretamente nos valores de capacitancia dos materiais.

4.3.Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Através da analise (Figura 21a) dos graficos de Nyquist, foram observados os diferentes
comportamentos do CoFe2O4, observando-se desempenho capacitivo para todos os materiais,
com determinadas particularidades. O material sintetizado a 1000 ° C, apresentou uma curva
proxima a 90 °, nas temperaturas de 800 e 600 ° C, apesar de demonstrar comportamentos
capacitivos, apresentam diferentes inclinages por Nyquist, devido a diferenca no nivel de
cristalinidade obtido no estruturas [25-26], como observado em difratogramas, e sendo
confirmado por imagens SEM, uma vez que o CoFe204 a 1000 ° C possui uma estrutura mais
uniforme e bem distribuida quando comparada as temperaturas de 800 e 600 ° C.

Essas premissas foram comprovadas pela analise eletroquimica por CV e GCD, onde a
curva de voltametria de 1000 ° C obteve um desempenho superior nos perfis anodico e catodico,
em compara¢do com as outras duas temperaturas de sintese (800 e 600 ° C) e no GCD , 0o maior
tempo de descarga foi para CoFe20O4 a 1000 ° C.

As andlises dos graficos Bode (Figura 21b) realizaram uma avaliagdo em funcéo da
frequéncia de CoFe»O4 obtida em diferentes temperaturas de sintese no angulo de 45 °, o que
corresponde ao tempo de relaxagdao do material 10 = 1 / 2f, essa constante corresponde ao tempo
minimo é necessario descarregar toda a energia do material com uma eficiéncia superior a 50%
[27-29].

Realizando essas avaliagcbes em angulos de 45 ° para todos 0s materiais, os valores das
diferentes constantes de relaxamento obtidas na regido de alta frequéncia foram 10 de 0,16; 0,05
e 0,33 ms para as temperaturas de 600, 800 e 1000 ° C, vale ressaltar que a analise € realizada
em frequéncias de angulacdo de 45 °, no entanto, ao observar a formagédo do angulo de fase, 0s

materiais atingiram os seguintes angulos de 81 ° a 1000 ° C, 79 ° para a sintese realizada a 800
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° C e 61 ° para CoFe.O4 obtido a 600 ° C, tais observagGes sdo consistentes com 0S

comportamentos mostrados no grafico de Nyquist.

50 90
L] CoFe204 -600"C - [ ] 016 ms
®  CoFe,0,-800°C . 80 4 A ® -—p05ms
A CoFe,0, - 1000 °C - h A“# A‘ O. A =033ms
40 704 o A []
® ,a; | A9 A L]
. U
© &0 N— .
- [
= b ~ ? 1 -"? . A..l *
L
A .0 A L
30 . " T 504 ‘c " '. o
g | * S it e
i . ] g.l 40 A.. A l. o
R A 10 o )
B . - ©  30-Jesd AR e
7] °
[ ] = . s
. ° ! T 20 W CoFe,0,-600°C A
e ™ da
A o = 2 10 ®  CoFe,0,-800°C
10
h S : : A CoFe 0, -1000°C
) & 2 o4 ; 0 274
:. [ ¥ s J .
u g P 0,01 01 1 10 100 1000 10000
0 2 4 6 8 10
o4 . - T . fiHz
10 20 30 40 50

Z' {ohm)
Figura 21: a) Gréficos de Nyquist (-Z " vs. Z ') de nanomateriais de CoFe204 em solugdo de KOH 1 M b) Gréfico de Bode

do nanomaterial de CoFe204
Fonte: Prdprio autor.

Essas premissas foram comprovadas pela analise eletroquimica por CV e GCD, onde a
curva de voltametria de 1000 °C obteve um comportamento de desempenho superior nos perfis
anodico e catddico, em comparacdo com as outras duas temperaturas de sintese (800 e 600 °C)

e no GCD, o maior tempo de descarga foi para CoFe>O4 a 1000 °C.

4.4, Estabilidade
A estabilidade dos materiais é mostrada na figura 22, onde é possivel notar um melhor
desempenho do material calcinado a 1000 °C devido ao menor desgaste dos picos redox do
material. Caracteristica atribuida ao aumento da reversibilidade que os materiais apresentam

com 0 aumento da temperatura de sintese.
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Esse evento é devido melhor ordenamento cristalino nos materiais calcinados, e a maior
pureza da fase do tipo espinélio e também a sua maior permissividade elétrica como observado
por meio da andlise do band-gap dos materiais.

A ferrita de cobalto calcinada a 1000 °C exibe a maior capacidade e a menor perda a
longo prazo. Demonstrando perda de capacitancia de 25%, seguida pelo material calcinado a
800°C com perda de 32% e por fim, o material de 600 °C com perda de 80% de capacitancia

em 5000 ciclos

4.5. Fotocatalise Heterogénea

Analisou-se a solucdo residual de corante no espectrofotdometro de UV
ThermoScientific — Evolution 220, no comprimento de onda de 665 nm, correspondente a
absorcdo do corante AM no visivel. Foi possivel calcular as concentragdes das amostras de AM
dos testes fotocataliticos a partir da curva de calibracao de solucdes conhecidas de AM.

A figura 23a mostra os resultados da degradacdo de AM durante 60 minutos sob a
incidéncia de luz UV e com coleta de aliquotas em funcdo do tempo (a cada 10 minutos), foi
possivel verificar que o material tratado a 600°C obteve menor capacidade de degradacéo,
devido a presenca residual de carbono e presenca de uma fase residual na composicdo do

material, resultando em uma degradacao de apenas 60%.
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O material tratado a 800°C (figura 23b), em comparacdo ao de 600°C tem menor
quantidade de carbono residual, menor presenca de fase residual, tamanho cristalino mediano e
pelas imagens de MEV observa-se um material com morfologia hexagonal melhor definida,
facilitando o processo adsor¢do e catalise do material, resultando assim em uma melhor
degradacéo, em torno de 90% .

O material tratado a 1000°C (figura 23c) apresentou maior atividade catalitica do que
0S outros materiais, uma vez que possui 0 menor tamanho cristalino 41 nm e maior pureza na
presenca de CoFe,O4, de acordo com o DRX. Apresentando, devido aos motivos elencados,
uma degradacdo de 99,99% do corante (Figura 23d).

E valido ressaltar que a analise de UV-Vis/DRS feita para os trés materiais relatou uma
reducdo na energia de transferéncia de elétron da banda de valéncia para banda de conducéo.
Esta quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue essa transicdo é chamada de
gap de energia, entende-se que, quanto menor o gap de energia (em eV) melhor é o desempenho
do semicondutor para realizacdo da degradacédo da solugédo poluente.

Considerando os valores 2,49; 2,32 e 2,28 eV para 0s materiais calcinados a 600 °C,
800 °C e 1000 °C respectivamente, ja era esperado que o desempenho catalitico no ultimo

material fosse 0 melhor em comparacao aos dois primeiros.
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Fonte: Prdprio autor.

Na figura 23d podemos observar os resultados de fotdlise, que consiste na observacédo
da influéncia apenas da luz na degradacdo do poluente. Pode-se observar que ndo houve
degradacéo da solucdo de azul de metileno sem a presenca de catalisador. Na mesma figura
existe a presenca dos testes de adsor¢do compreendido entre os tempos -30min e Omin, que
consiste no processo de adsorcao da solucdo pelo material feito com total auséncia de luz.
Observa-se que a adsor¢do dos materiais ndo superou a margem de 25%, colaborando com a
degradacdo do material via fotocatalise heterogénea.

E importante salientar que o carater magnético das amostras e, por consequéncia, dos
seus eletrodos, faz com que os mesmos sejam de facil separacdo da solucdo degradante, quando

feito uso métodos de separacdo magnéticos.
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Concluséo

Nesta pesquisa foi possivel realizar a sintese sol gel proteico de nanoferritas de cobalto,
em trés diferentes temperaturas de calcinagdo, com uma perspectiva positiva no aspecto
ambiental e econémico levando em consideragdo que a sintese faz uso de proteina organica para
polimerizagcdo do material.

Esses materiais foram caracterizados por difracdo de raio-x e, de acordo com a ficha
catalografica JCPDS 22-1086, apresentou fase majoritaria de CoFe;Os para todas as
temperaturas de sintese, com alguns remanescentes organicos e a presenca de uma fase
minoritaria de aCo-Fe nos materiais calcinados a 600 e 800 °C, conferindo assim ao material
calcinado em 1000 °C maior cristalinidade e &rea superficial. O uso de técnicas
espectroscopicas como 0 Raman possibilitou afirmar que o p6 de CoFe.O4 com estrutura do
tipo espinélio foi obtido de forma eficiente pelo método de sintese sol-gel proteico e é um
material promissor para aplicac@es que necessitam de uma boa cinética e difusdo de cargas.

A espectroscopia de infravermelho possibilitou a confirmacdo da estrutura tipica de
ferrita de espinélio inverso que consiste em duas bandas de absorcdo de infravermelho, uma a
cerca de 400 cm™, que atribui ao alongamento das vibragdes dos grupos tetraédricos Fe** e O*~
e outra a cerca de 600 cm, representando o complexo do grupo octaédrico Co?" e O*

Micrografias apontaram que com o tratamento térmico as particulas apresentaram forma
hexagonal, caracteristicas de ferrita, mais evidentes e um maior tamanho de aglomerado
particular devido suas propriedades magnéticas. Por meio da espectroscopia de UV-Vis com
reflectancia difusa, observou-se a reducéo do band-gap de energia dos materiais proporcional
ao aumento da temperatura de calcinagdo, o que possibilitou a previsdo de que o material
calcinado a 1000 °C apresentaria melhores resultados cataliticos.

Verificou-se que os valores de magnetizacdo de saturacdo para as ceramicas de ferrita
de cobalto aumentaram de acordo com o aumento da temperatura de calcinagdo. Estas
diferencas podem ser atribuidas a ndo formacéo de uma ferrita de espinélio inverso completa,
ou seja, uma ferrita de espinélio parcialmente invertido, o que leva no decréscimo no valor da
magnetizacdo de saturacao.

Com os nanomateriais foram preparados eletrodos suportados em aco inox e papel de
carbono, ambos nas mesmas medidas, para que fosse possivel dar inicio aos testes para
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia e fotocatalizador. Tais caracteristicas
resultaram em uma resposta de capacidade de 76,52, 14,74 e 6,58 mA h g* para materiais de
1000 °C, 800 °C e 600 °C, respectivamente na densidade de corrente de 1 A .g™%. Este foi o
melhor resultado obtido para os eletrodos de 600, 800 e 1000 °C, respectivamente. Também foi
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observado que 75% da capacitancia inicial mantém-se apds 5000 ciclos de voltametria ciclica
continua na taxa de varredura de 100 mV.s™%, o que confirma o desempenho superior do eletrodo
preparado a 1000 °C

Para segunda aplicacéo, a eficiéncia como catalizador resultou em 60, 90 e 100% de
degradacdo do corante azul de metileno para os eletrodos de 600, 800 e 1000 °C,
respectivamente. tanto como material de armazenamento de energia quanto para catalizador de
reacOes de degradacdo fotocataliticas. Os resultados mais promissores vém do material
calcinado a 1000 °C, o que é consistente com varios estudos citados ao longo do trabalho. Os
resultados indicam que o CoFe;Os4, quando preparado pelo método sol-gel em altas
temperaturas, apresenta os melhores valores de capacidade, reversibilidade, ciclabilidade e
degradacéo.

Esta pesquisa mostra a possibilidade de produzir ferritas de cobalto estaveis atraves de
uma rota mais simples e ecolégica, obtendo um material com a estabilidade necessaria para um
bom desempenho como material de armazenamento de energia e como fotocatalisador

heterogéneo.



61

Perspectivas Futuras

O presente trabalho teve como objetivo a caracterizacdo e aplicacdo das nanoferritas de
cobalto como material de eletrodo armazenamento de energia e eletrodo de degradacgéo
fotocatalitica.

Durante o desenvolvimento desta pesquisa foi analisada de forma mais cautelosa a
caracteristica magnética que as ferritas contém quando sintetizadas pelo método sol-gel
proteico e, ao obter resultados positivos quanto suas aplicacGes. surgem novas visbes de
sistemas de bancada.

Assim, surge como uma perspectiva futura desse trabalho estudar o efeito que um campo
magnético externo pode causar no desempenho eletroquimico e fotocatalitico desses materiais.
Acerca do estudo de aplica¢Bes, muito pode ser feito.

Além da area de eletroquimica, ha atencao em outras areas que nao foram mencionados
neste trabalho, mas que devem estar presentes em artigos futuros. Como tal, considera-se esta

pesquisa a etapa inicial de um magnético nas aplicacdes eletroquimicas de Ferritas.
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