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RESUMO: Com o avancgo das industrias
e as acgbes antropogénicas, tornaram-
se incontaveis as preocupagbes quanto
aos recursos voltados a geragcdo e ao
armazenamento de energia. Dessa forma,
cientistas tém colaborado na producdo de
materiais eficientes para o armazenamento
de energia. Este trabalho teve como objetivo
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sintetizar e caracterizar as nanoparticulas
magnéticas de ferritas de cobalto e niquel
pela rota sol gel proteico para aplicagdo
em eletrodos, como dispositivos de
armazenamento de energia. A sintese das
ferritas de CoFe,O, e NiFe,O, foi realizada
com gelatina comercial e sais de ferro
e niquel, respectivamente, seguida por
calcinagéo a 500°C por 2 horas. Estudos
fisicos, morfoldégicos e estruturais foram
realizados para caracterizar as propriedades
das nanoparticulas de ferritas e dos
eletrodos produzidos com estes Oxidos. Os
resultados do padrao de DRX confirmaram
a formacédo das ferritas. A andlise de
microscopia eletrdbnica de varredura
mostrou que as nanoparticulas de ferrita
exibem uma estrutura porosa, formada por
uma morfologia hexagonal. Além disso,
as histereses magnéticas para ambos o0s
materiais comprovam a suscetibilidade
magnética. Foi possivel observar que a
sintese sol-gel, somada ao processo de
calcinagdo, resultou em materiais mais
cristalinos e melhor organizados. Estas
caracteristicas revelam capacidade de
82,58 mA h g para o eletrodo de NiFe,O,,
comparado com a 100,08 mA h g obtidos
pelo eletrodo de CoFe,O,.
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SYNTHESIS OF FERRITES BY PROTEIN SOL-GEL ROUTE FOR ENERGY
STORAGE

ABSTRACT: With the advancement of industries and anthropogenic actions, concerns
regarding the resources aimed at generating and storing energy have become countless.
In this way, scientists have collaborated in the production of efficient materials for energy
storage. This work aimed to synthesize and characterize cobalt and nickel ferrite nanoparticles
via the protein sol gel route for application in electrodes, such as energy storage devices. The
synthesis of CoFe204 and NiFe204 ferrites was carried out with commercial gelatin and
iron and nickel salts, respectively, followed by calcination at 500°C for 2 hours. Physical,
morphological, and structural studies were carried out to characterize the properties of ferrite
nanoparticles and electrodes produced with these oxides. The XRD pattern results confirmed
the formation of ferrites. Scanning electron microscopy analysis showed that the ferrite
nanoparticles exhibit a porous structure, formed by a hexagonal morphology. Furthermore,
the magnetic hysteresis for both materials proves the magnetic susceptibility. It was possible
to observe that the sol-gel synthesis, added to the calcination process, resulted in more
crystalline and better organized materials. These characteristics reveal a capacity of 82.58
mA h g-1 for the NiFe204 electrode, compared to 100.08 mA h g-1 obtained by the CoFe204
electrode.

KEYWORDS: Clean energy, electrode, cobalt and nickel nanoparticles

INTRODUCAO

Os recursos energéticos renovaveis sofrem a previsdo de nado-suprimento da
demanda global vindoura (Smdani et al., 2023),tornando-se necessario o desenvolvimento
sustentavel de materiais voltados a geracdo e armazenamento de energia, como 0s
dispositivos de armazenamento de energia (DAE).

Dispositivos de armazenamento de energia sdo compostos por materiais que, devido
a todas as suas propriedades, podem armazenar uma determinada quantidade de energia
para que seja utilizada em outras aplicagcdes posteriores (Dubal et al., 2015). Os DAE
podem ser aplicados em varias areas, por exemplo, na confecgéo de eletrénicos portateis,
roupas e no setor de transporte, devido a sua alta ciclabilidade, longa vida util e ao baixo
custo de producao (Chen et al., 2018).

Os sistemas de armazenamento apresentam diferentes classificagées: mecanico,
quimico, elétrico e eletroquimico. O sistema mecéanico atualmente é o método dominante
de armazenamento, no entanto, os capacitores eletroquimicos e baterias tém demonstrado
grande potencial. Dentre os materiais utilizados para o armazenamento de energia,
nanomateriais baseados em éxidos tém sido prepostos como materiais de eletrodo em
varios sistemas eletroquimicos, isso acontece em razdo de sua alta condutividade
eletrbnica, grande area superficial e inércia quimica (Jiang et al., 2012).

Existem diversas rotas de sinteses que podem ser aplicadas para preparar materiais
com as caracteristicas necessarias no ramo de energia, como as sinteses inorganica,
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hidrotermal e Pechini, e 0o método de combustéo. No entanto, uma vez que buscamos somar
aos preceitos da quimica verde, é necessario também visar meios menos agressivos de
produzir o material. Surge assim o método de sintese sol-gel proteico, que apresenta valor
de custo relativamente mais baixo do que os citados anteriormente e eficiéncia equiparavel
quanto a rendimentos e qualidade do material formado (Silva et al., 2018). O sol-gel € um
processo quimico utilizado para sintese de uma suspensao coloidal de particulas sélidas
em um liquido e que, sequencialmente, gera a formagdo de um material de fase mista
composta por um s6lido ocupado por um solvente em gel (da Silva et al., 2020).

Muitos trabalhos realizam essa sintese com precursores metalicos, dissolvidos em
solucdo aquosa basica ou acida dependendo da finalidade desejada. O agente quelante
dessa reacdo normalmente € suprido com um composto de estrutura proteica como o
agar-agar, a agua de coco e a gelatina comercial. Como esperado, a estabilidade quimica
€ encontrada facilmente em 6xidos de metais preciosos que geralmente sdo caros no
mercado, portanto, ha necessidade de materiais mais baratos, menos tdxicos e mais
estaveis. Os 6xidos de metais de transicédo tém sido amplamente estudados como material
de eletrodo de pseudocapacitores, devido as suas propriedades, como alta area superficial,
porosidade e estabilidade (El-Shafai et al., 2023; Sivakumar et al., 2021).

Diante do exposto, é extremamente viavel aplicar o método sol-gel para que seja
possivel gerar um 6xido metalico misto, com caracteristicas controladas por meio do uso da
temperatura de decomposicdo térmica. As principais vantagens do processamento sol-gel
para aplicacdes Opticas e eletrbnicas séo: (i) temperatura ambiente da preparagéo do sol
e processamento do gel; (i) homogeneidade do produto; (iii) baixa temperatura de sintese;
(iv) facilidade de fabricacéo de materiais multicomponentes; e (v) controle sobre o tamanho
e a forma das particulas de pd, bem como a distribuicdo de tamanhos. Dessa forma, esse
trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar as nanoparticulas magnéticas de
ferritas de cobalto e niquel pela rota sol gel proteico para aplicacdo em eletrodos, como
dispositivos de armazenamento de energia.

MATERIAIS E METODOS

Sintese dos 6xidos

Para a sintese de ferrita de cobalto (CoFe,O,), foi adicionado 1 g de gelatina comercial
sem sabor, 0.5 g de CoCl,.6H,0 e 0.5 g de FeCl,.6H,0 (Sigma Aldrich), em 200 mL de agua
destilada, e 20 mL de solugdo de KOH (1mol.L") para possibilitar a hidrélise da solugéo,
o0 método foi adaptado de Silva et al. (2018). O procedimento foi 0 mesmo para o preparo
de ferrita de niquel (NiFe,O,), porém, utilizando 0.5 g do sal de NiCl,.6H,0O. Esta mistura
foi homogeneizada em temperatura de aproximadamente 50°C em constante agitacéo,
durante 50 minutos. O material foi seco em uma estufa a temperatura de aproximadamente
100°C durante 24 horas, em seguida, foi realizada a etapa de calcinacdao a 500°C por 2
horas (Figura 1).
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Figura 1. Procedimento experimental para obtencéo das ferritas.

Preparo dos eletrodos

Para o preparo dos eletrodos, foi utilizado um substrato metélico de ago inox 304, nas
medidas de 1,0 cm x 0,5 cm, previamente tratado por jateamento de silica para remogao de
impurezas. Os substratos foram lavados com &agua fervente, sonicados com alcool etilico
e secos em estufa a 100°C por 2 horas. A tinta para o processo de deposi¢do no eletrodo
foi preparada na proporgédo 70:20:10 de material ativo (NiFe,O, ou CoFe,0,), material
condutor (Carbono Vulcan) e aglutinante (Nafion) em meio alcodlico, respectivamente, com
0 auxilio do banho ultrassénico. Foram preparados, para cada temperatura de sintese, 24
eletrodos para realizagdo das triplicatas.

Técnicas de caracterizacéao

Os Oxidos obtidos foram caracterizados por difracdo de Raios-X, usando o X-Ray
(Shimadzu, XRD 7000) e CuKa (A = 1.54056 ,&), com tamanho de passo de 0,05° e tempo
de varredura de 2 s por passo. As propriedades magnéticas das nanoparticulas sintetizadas
foram medidas usando o VSM (Lakeshore), a temperatura ambiente e com ciclo de histerese
desenhado com o campo magnético alternando entre -20000 G a 20000 G.

A caracterizacdo morfolégica dos Oxidos foi realizada por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), modelo Vega3 Tescan. A preparag¢do da amostra foi realizada a partir
do depoésito do p6 calcinado em uma placa de silicio, fixada a um suporte de aluminio.
A amostra foi previamente metalizada em um equipamento de pulverizagdo de ouro
(SCD 050, Bal-Tec). 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 5 a 50 mV s'.
Os ciclos de carga de descarga galvanostatica (CDG) foram registrados em uma faixa de
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potencial de -1,0 a 0,0 V, com densidade de corrente de 1 A g™, para calcular a capacidade
especifica dos eletrodos. Os espectros de eletroquimica de impedancia foram coletados
na faixa de frequéncias de 0,1 a 10.000 Hz em 10 mV. Todas as medidas eletroquimicas
foram realizadas usando um potenciostato Autolab (PGSTAT, 302 N). A capacitancia por

voltametria ciclica foi calculada pela equacéo abaixo:

Q
¢= fAE .m
Onde C, ¢é a capacitancia dada em mAh g, Q, € a carga voltamétrica (C) e AE é a
janela do potencial em (V).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das amostras de CoFe,O, e NiFe,O

de 500°C, apresentaram picos estreitos e intensos (Figura 2A), que caracterizam maior

tratadas a temperatura

274

cristalinidade nos materiais. Com o auxilio do software Mercury, foi identificada a presenca
da fase cristalina da ferrita de cobalto (CoFe,O, - JCPDS 22-1086) e a fase cristalina da
ferrita de niquel (NiFe,O, - JCPDS 10-0325). As constantes de rede calculadas foram 8.481
A para CoFe,0, e 8,332 A para NiFe,O, Estes resultados estdo de acordo com os padrdes
observados por Manohar et al. (2019), confirmando a obtencao de ferritas nanoestruturadas
na forma de espinélio. Além disso, € importante salientar a auséncia perceptivel de fases
de impureza nestes difratogramas, indicando alta porcentagem de pureza dos Oxidos
sintetizados.

Neste estudo, o oOxido CoFe,O, apresentou maior cristalinidade. Por meio da
equacéo de Scherrer, o tamanho de cristalito do CoFe,O, encontrado foi de 31 nm para
o plano (3 1 1), referente ao pico mais intenso. Para o NiFe,O,, nas mesmas condigdes,
o valor encontrado foi de 42 nm. Esses dados séo relacionados a area superficial dos
oxidos, observando que a menor area superficial € muito benéfica para o armazenamento

de energia.
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Figura 2. (A) Difratogramas e (B) Histereses magnéticas dos oxidos CoFe,O, e Nife,O, depositados nos
eletrodos.

A Figura 2(B) apresenta as histereses magnéticas para o conjunto de amostras de
ferrita em p6. Através das medidas de magnetizacéo, foi possivel observar que os 6xidos
foram ferrimagnéticos do tipo duro, devido ao elevado valor de magnetizacao de saturagéo,
134 emu/cm? para CoFe,O, e 48 emu/cm?® para NiFe,O,, mostrando que o 6xido CoFe,O,
apresenta maior suscetibilidade magnética.

Sabe-se que a principal caracteristica de ferritas, materiais ferrimagnéticos, é a
suscetibilidade magnética. Essa grandeza fisica tem relacdo com a permissividade do
oxido a um determinado campo magnético, podendo também ser extrapolado para uma
maior interagcdo com campos elétricos e, até mesmo, causar aumento da difus@o entre as
particulas, favorecendo aplicagdes como materiais de armazenamento de energia(Kennedy
et al., 2018).

As estruturas do o6xido NiFe,O, (Figura 3A) e do CoFe,O, (Figura 3B) obtidas por
MEYV exibiram uma organizagéo morfolégica hexagonal, corroborando com Sivakumar et al.
(2021). Aléem disso, foi possivel observar nas microestruturas que o 6xido de CoFe,O, se
organiza melhor na superficie do que o NiFe,O,, isso ocorre devido ao seu menor tamanho
cristalino. Entende-se que materiais estruturalmente melhorados sejam benéficos para
a interagcdo com o eletrélito, levando em consideracao que reagdes eletroquimicas séo
aprimoradas a partir da interacdo do material com o eletrélito, seja ele salino, basico ou
acido(Yang et al., 2016).
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Figura 3. Microscopia eletrénica de varredura dos 6xidos (A) NiFe,O, e (B) Cofe,O,. Magnifica¢do de
10 ym.

Os perfis dos voltamogramas referentes aos oOxidos NiFe,O, e CoFe,O, estéo
apresentados na Figura 4 (A e B). Os voltamogramas séo levemente distintos para Ni e Co,
com picos de oxidagéo e redugdo em -1,00 e 0,52 V e em -1,02 e 0,58 V, respectivamente.
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Figura 4. Curvas de voltametria ciclica realizadas no eletrolito de KOH 1M, em diferentes velocidades
de varredura para os eletrodos de (A) NiFe O, e (B) CoFe,O,.
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O comportamento de ambos os eletrodos indica um armazenamento do tipo
pseudocapacitor (Costa et al., 2020). O efeito de polarizagdo do eletrodo do material
em altas taxas aconteceu devido ao deslocamento dos picos com o0 aumento da taxa de
varredura. O pico de redugéo corresponde a reagdo de conversao de Fe®* e Ni?*, e 0 pico
de oxidacgéo foi atribuido a oxidagéo de Fe e Ni para Fe3* e Ni?*, respectivamente, podendo
ser deduzido para Fe e Co no segundo eletrodo. Utilizando a taxa de 25 mV.s™, foi possivel
observar que o eletrodo de NiFe, O, apresentou 82,58 mA h g comparado a 100,08 mA h
g do CoFe,O

,O,, mostrando a capacidade de armazenamento superior da ferrita de cobalto,

devido sua maior suscetibilidade magnética e menor area superficial.
As curvas de carga e descarga galvanostatica dos eletrodos de NiFe, O, e CoFe,O,
estdo apresentadas na Figura 5(A). Os resultados de capacidade obtidos foram 6,74 e 18,58

mA h g-1 para os 6xidos NiFe,O, e CoFe,O,, respectivamente. Estes dados corroboram

274

com os observados na voltametria ciclica.

Através da analise dos graficos de Nyquist, foram observados desempenho capacitivo
para NiFe,O, e CoFe,O, (Figura 5B), com diferentes comportamentos e determinadas
particularidades. O eletrodo contendo NiFe,O, demonstra uma maior resisténcia de

transferéncia de carga na regido de alta frequéncia.

20
09s 12s ——NiFe,0, = NiFe,0,
b
0 ~ ——CoFe,0, wod * CoFe0,
" \'.'
500 o
20 . i
s /
= — 400 g
8 E
C $
% i 300
[
-60
*.
200 .
-804 -
100
s
41004 (A) (B)
T T T T T T T T T T T T T T v T T T
O 2 e T B H0 - 120 A4 e M8 720t 22 124 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s) Z (ohm)

Figura 5. (A) Curvas de carga de descarga galvanostatica realizadas no eletrélito de KOH 1M, em
densidade de corrente de 1 A g, para os eletrodos de NiFe, O, e CoFe,O,; (B) Grafico de Nyquist (-Z”
vs. Z') para os eletrodos de NiFe,O, e CoFe,O, em solugdo de KOH 1 M.

Apesar de demonstrar comportamentos capacitivos, os Oxidos apresentaram
diferentes inclina¢des por Nyquist, devido a diferenca no nivel de cristalinidade visto nas
caracterizacgdes anteriores. As caracterizagdes e aplicagdes dos nanomateriais mostram que
suas propriedades fisicas sdo importantissimas para a aplicagdo como pseudocapacitores.
Tais caracteristicas resultaram em uma resposta de capacidade de 82,58 mA h g-1 de
NiFe,O,, comparado a 100,08 mA h g-1 do CoFe,O,.
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CONSIDERAGCOES FINAIS

O estudo das nanoparticulas magnéticas de ferritas via rota sol gel proteico
demonstrou que o 6xido ferrimagnético de cobalto apresentou o melhor desempenho
para aplicacdo em eletrodos, devido suas propriedades atenuadas. Esta pesquisa ndo s6
mostra a possibilidade de produzir ferritas através de uma rota mais simples e ecologica,
como também estuda a obtencéo de materiais com a estabilidade necessaria para um bom
desempenho como pseudocapacitor e a influéncia que as propriedades fisicas tém sobre a
resposta eletroquimica de diferentes 6xidos. Dessa forma, este trabalho gerou informagdes
importantes para subsidiar novas pesquisas cientificas e tecnologicas envolvendo o uso de
oxidos para o desenvolvimento de eletrodos.
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