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Resumo

ESTUDO DA SERIE LaNiixFexOs E FOLHAS DE GRAFITE
PIROLITICO EM REAQOES DE DESPRENDIMENTO DE OXIGENIO. Com a
necessidade de mudarmos de energias provindas de combustiveis fosseis para
combustiveis renovaveis, os 0xidos de estruturas perovskitas emergem como
uma importante classe de materiais devido a sua atividade em células
fotovoltaicas, células a combustivel, fotocatalise, células fotoeletroquimcas e
desempenho eletrocatalitico para reacfes de desprendimento de oxigénio
(RDO). Entre diversas perovskitas, o LaNiOs & um material promissor para
reacfes de oxidacdo da hidroxila, porém, apresenta algumas dificuldades na
estabilizacdo do sitio Ni®*. Uma alternativa para estabilizar esse estado de
oxidacdo € a adicdo de outros metais de transicdo. Os eletrodos de suporte sobre
0S quais 0s materiais sdo depositados influenciam na atividade eletrocatalitica.
As folhas de grafite pirolitico (PGS — pyrolytic grafite sheet) podem ser uma
alternativa interessante para ser usado como substrato em RDO devido algumas
propriedades, como exemplo a excelente condutividade elétrica. Assim, nesse
trabalho foi realizado um estudo sobre as propriedades eletrocataliticas da série
LaNii-xFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9), analisando os efeitos provocados pela
adicdo de Fe®* na RDO. Esses materiais foram depositados sobre PGS, visando
verificar o potencial uso desse substrato para eletrocatalise. As perovskitas
foram sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, seguido de tratamento
térmico. Dependendo da quantidade de adicdo de ferro, foi identificado que
houve alteracdes estruturais na fase (de romboédrica para ortorrdbmbica) e
morfologicas nesses materiais. Foi encontrado que o eletrodo LaNio4Feo0,60s3,
entre 0s materiais estudados da série, foi o mais eficiente para RDO. Este
eletrocatalisador apresentou a menor resisténcia a transferéncia de carga, um
baixo sobrepotencial (439 mV a 10 mA cm?) e uma menor inclinacéo de Tafel
(52 mV dec') em comparacgédo a fase LaNiOz (465 mV e 76 mV dec?). O PGS
também foi utilizado para eletrodeposicéo de catalisadores de hidroxidos duplos
lamelares de NiFe, tendo apresentado uma alta atividade eletrocatalitica. Na
qual a amostra eletrodepositada com 75% de Ni e 25% de Fe levou a um

sobrepotencial de 320 mV para oxidacao da hidroxila. Com isso, no presente



trabalho foi possivel determinar que tanto a série LaNiixFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6
e 0,9), quanto os hidroxidos duplos lamelares de NiFe, ambos depositados sobre
substrato de PGS, s&o materiais promissores a serem aplicados em dispositivos

voltados para a RDO.
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Abstract

STUDY OF THE LaNiixFexOs SERIES AND PIROLYTIC
GRAPHITE SHEETS IN OXYGEN EVOLUTION REACTIONS. Due to the critical
need to change from fossil to renewable fuels, the perovskite oxide structures
emerge as an important class of materials due to its activity in photovoltaic cells,
photocatalysis, photoelectrochemical cells and electrocatalytic performance for
oxygen evolution reactions (OER). Among several perovskites, LaNiOs is
promising for water oxidation reactions. However, this material presents some
difficulties in stabilizing the Ni®* site. A possible alternative to stabilize this
oxidation state is the addition of other transition metals. The support electrodes
on which the materials are deposited and used in RDO are extremely important
in improving electrocatalytic activity. Pyrolytic graphite sheets can present
themselves as an attractive alternative for a support electrode, having
advantages as excellent electrical conductivity. Therefore, in this work, a study
was carried out on the electrocatalytic properties of the LaNii-xFexOs series (X =
0.0, 0.3, 0.6 and 0.9) for RDO, analyzing the effects caused by the addition of
Fe3*. These materials were deposited on PGS, as a potential substrate for
electrocatalysis. Perovskites were synthesized by the coprecipitation method,
followed by heat treatment. Depending on the amount of iron added, a phase
transition from rhombohedral to orthorhombic, and morphological modifications
were identified in these materials. It was observed that the LaNio.4Feo0.603
electrode presented the most efficient condition for RDO. This electrocatalyst
showed the lowest charge transfer resistance, low overpotential (439 mV at 10
mA cm) and a lower Tafel slope (52 mV dec) compared to the LaNiO3 phase
(465 mV and 76 mV dec?). PGS was also used for electrodeposition of NiFe-
based catalysts, which presented a high electrocatalytic activity. The
electrodeposited sample with 75% Ni and 25% Fe provided an overpotential of
320 mV, while in the same sample deposited on glassy carbon, the overpotential
was 350 mV. In conclusion, it was possible to determine that both the
LaNii-xFexOs series (x = 0.0, 0.3, 0.6 and 0.9) and NiFe layered double
hydroxides, both deposited on PGS, are potential materials to be applied in OER.
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1. Introducéo

Nos dias atuais, um dos maiores desafios e preocupa¢gbes mundiais é
encontrar solucdes alternativas a fim de suprir a crescente demanda de energia
exigida pela sociedade. Os combustiveis fosseis dominam o consumo global de
energia primaria, contudo, sao finitos, ndo renovaveis e geograficamente desiguais
(DINCER; ACAR, 2015). Além desta problematica, outros efeitos adversos
encontrados pelo uso destes combustiveis sdo 0 acumulo de gases de efeito estufa,
chuva acida, deplecdo da camada de o0zbnio, e seu derramamento que pode
ocasionar desastres ambientais, como o ocorrido no litoral brasileiro em 2019 (BALL;
WIETSCHEL, 2009; SAPOUNTZI et al., 2017).

Os usos dos combustiveis fésseis, bem como seus impactos ambientais
negativos e na saude humana, levantaram sérias preocupa¢des no cenario mundial.
Uma maneira promissora e inevitavel de superar essas desvantagens é a mudanca
no uso de fontes de energia ndo renovaveis para renovaveis (MANZANO-
AGUGLIARO et al., 2013). Para mostrar os impactos relacionados com este assunto,
foi realizado um levantamento na base de dados da Scopus com a palavra chave
“renewable energy”, e p6de ser encontrado um enorme ndimero de documentos sobre

este tema até a presente data (Figura 1).

1 [l Palavra chave "renewable energy”
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FIGURA 1 - Gréfico referente ao nimero de documentos em fungcdo do ano de
publicacdo (Base de dados SCOPUS).



Sao consideradas energias renovaveis ou green energies, toda fonte ou
producdo energética que minimiza os efeitos dos combustiveis fésseis (MIDILLI,
DINCER; AY, 2006). Dentro desse ambito, pode-se citar as energias provindas de
energias edlicas, biomassas, geotérmicas, hidrelétricas e solares (TULLER, 2012).
Além destes, pode-se citar também as energias obtidas a partir de células a
combustivel, quebra da molécula da agua (producdo de hidrogénio) e

baterias.

A quebra da molécula da 4gua com formacgdo de hidrogénio molecular é
uma forma ambientalmente amigavel de se utilizar o hidrogénio, j& que o mesmo
diminui os efeitos causados pelas emissfes de CO2, podendo ser utilizado para gerar
eletricidade, calor, energia e em algumas aplicagcdes na industria (DE MIRANDA,
2019). O hidrogénio pode ser utilizado também em células a combustivel, nas quais,
a energia quimica é convertida em energia elétrica. As baterias sdo dispositivos que
podem armazenar energia a partir de reacfes eletroquimicas (TAHIR et al., 2017).
Dentre essas reacoes eletroquimicas estdo também as reacdes de oxidacdo da agua
ou também conhecida como reacfes de desprendimento de oxigénio (SUEN et al.,
2017).

As reacdes de desprendimento de oxigénio, ocorrem na superficie de
eletrocatalisadores. Por isso, estudo de eletrocatalisadores tem desempenhado, ha
décadas, um papel extremamente importante na area de conversdo de energia
guimica para elétrica e vice-versa. A partir do oxigénio molecular, conseguimos atuar
no desenvolvimento de energias “verdes”. Algumas variaveis tém de ser levadas em
conta na eletrocatalise, como concentracdo de reagente, temperatura, potencial do
eletrodo, a influéncia da natureza e morfologia do eletrocatalisador (ZINOLA, 2010).
Com todas essas variaveis, se faz necessario a busca de novos materiais com
propriedades interessantes e que sejam economicamente viaveis para ser aplicados

producao de oxigénio.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Reacdes de desprendimento de oxigénio (RDO)

As reacOes de desprendimento de oxigénio (RDO) sdo as principais
reacdes para a producdo de energia a partir de processos eletroquimicos. Tomando
como exemplo uma célula eletroquimica simples de dois eletrodos imersos em um
eletrolito acido (Figura 2), tem-se que no catodo ocorrem as reacbes de
desprendimento de hidrogénio (RDH) (producéo de hidrogénio molecular), enquanto
gue no anodo estdo ocorrem as reacdes de oxidacdo da agua com formacédo de

oxigénio molecular (TAHIR et al., 2017).

Reacgdes de desprendimento
de hidrogénio (RDH)

Reacdes de desprendimento
de oxigénio (RDO)

4H* g t+ 4& > 2H,, 2H,0() > 4H" o) + Oy +

4e-

FIGURA 2 — Figura explicativa das reacfes envolvidas em meio &cido para a producéo

de hidrogénio e oxigénio moleculares.

A producéo do oxigénio molecular ocorre em quatro etapas e é altamente
dependente do pH. Em meio acido duas moléculas de agua séo oxidadas gerando 4
prétons e oxigénio, enquanto que em meio basico, as hidroxilas é quem séo oxidadas
para a producdo de agua e oxigénio (SUEN et al., 2017). As equagdes quimicas das

reacoes em meio acido e basico sdo mostradas nas equacgdes 1 e 2, respectivamente.

2 H20() 2 4H*@q) + Oz + 4" E°= 1,23V (1)
4 OH(ag) 2 2H20¢)+ O2g) + 46" E° =—- 0,404 V (2)



O potencial padréo 1,23 V é o potencial termodindmico para reacdo de
oxidacao da agua. Contudo, essa reacao ocorre em varias etapas, com a transferéncia
de um Unico elétron em cada etapa, ocasionando um acumulo de energia, fazendo
com gue a reacado seja lenta e necessite de um potencial superior para que ocorra a
reacdo de oxidacdo (GONG; DAI, 2015; TAHIR et al., 2017). A métrica de
desempenho (eficacia) de um eletrocatalisador para RDO é geralmente analisada em
termos do sobrepotencial (1) necessario para produzir 10 mA cm?, ou seja, uma
densidade de corrente (J) correspondente a uma eficiéncia de conversdo de 10% de
energia solar em combustivel (MCCRORY et al., 2013).

A equacao de Butler-Volmer (equacdo 3) descreve bem a dependéncia

do sobrepotencial aplicado e a densidade de corrente (SUEN et al., 2017).

J=J,+J, )

Onde Ja e Jc sdo os termos anddicos e catodicos, e podem ser descritos pelas

equacdes 4 e 5.

a,nF 4

J, = Joexp[ T’?Tn “)
—a.nF 5

J.= —Jpexp [Tr’ ( )

Jo € a densidade de corrente de troca, da e oc sS40 os coeficientes de transferéncia
anddico e catodico, respectivamente, n é o numero de elétrons transferidos, R é
constante universal dos gases, T € a temperatura termodinamica (K) e F € a constante
de Faraday (96485 C mol?). Ao distanciar do potencial de equilibrio, tanto para
potenciais catddicos quanto para anodicos, somente um dos termos da equacao de
Butler-Volmer sera relevante para densidade de corrente total, levando a equacgéo de
Tafel. Em relacdo a oxidacdo da agua, os valores de potenciais anddicos elevados

torna o termo catédico negligenciavel, podendo a equacao de Tafel ser escrita como:



J = Joexpﬂ 6)
b
n_. J (7)
5 =log T
n
J =Jp10b (8)
_ 2,303RT ()
- a,F

Esses parametros (n e b) sdo muito importantes para descrever a
cinética eletrocatalitica envolvida no mecanismo para RDO. Os mecanismos em meio
acido e em meio basico séo relativamente semelhantes e, portanto, sera representado
0 mecanismo em meio basico. A diferenca entre essas rea¢des se encontra que para
em meio acido a molécula da agua que sofre a oxida¢do enquanto em meio béasico é
0 grupo hidroxila que é oxidado. Para a oxidacéo da hidroxila existem duas diferentes
aproximacdes de mecanismo (SUEN et al.,, 2017). A primeira proposta a ser
apresentada (equacfes 10 a 12) é a de que o oxigénio molecular é formado a partir

de 2BO (onde B € o sitio catalitico).

B + [OH]" > BOH + e (20)
BOH + [OH] > BO + H20 + e (11)
2BO 2 2B + O2 (12)

A segunda proposta de mecanismo envolve a formagdo de um

intermediario BOOH (equacdes 13 a 16).

B +[OH] > BOH + &’ (13)
BOH + [OH]' = BO + H20 + & (14)
BO + [OH] > BOOH + e (15)

BOOH +[OH] > B+ 02+ H20 + & (16)



O valor de b da equacdo de Tafel € dependente do mecanismo
associado das etapas envolvidas na RDO. Quando o valor de b é 120 mV dec™, a
etapa determinante de velocidade é na transferéncia do primeiro elétron. Se a etapa
determinante de velocidade é na transferéncia do segundo elétron, o valor de b é
60 mV dec?. Para reacGes no qual a etapa determinante de velocidade é a
transferéncia do terceiro elétron, o valor de b € 30 mV dec* (SUEN et al., 2017).

2.2. Eletrocalisadores para RDO

No sentido comercial, para um material ser considerado um bom
eletrocatalisador em RDO, ele deve ser um produto ndo toxico, possuir baixo custo de
fabricacdo, elevada estabilidade quimica e mecéanica, durabilidade e um baixo
sobrepotencial. A Figura 3 mostra um grafico de mérito para a atividade de
catalisadores voltados para RDO em relacdo ao seu sobrepotencial (TAHIR et al.,
2017). Nesse grafico pode ser observado que para um material ser considerado
relativamente bom, deve apresentar valores menores que 500 mV e deve possuir uma

estabilidade por um periodo de pelo menos 10 horas.
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FIGURA 3 - Figura de mérito para a aplicabilidade de eletrocalisadores para atividade
em RDO. Adaptado da referéncia (TAHIR et al., 2017).



Os eletrocatalisadores que sido considerados “referéncia” para eletrolise
da 4gua séo os 6xidos de metais nobres, 6xidos de ruténio (RuO3) e iridio (IrO2) (LEE
et al., 2012; MA et al., 2018). Porém, esses materiais apresentam um alto custo, sédo
escassos e possuem uma baixa estabilidade em meios alcalinos e acidos, tornando-
os indesejaveis para aplicacdo em larga escala (SUEN et al., 2017). Uma estratégia a
ser utilizada € a substituicdo desses catalisadores de metais nobres por materiais
baseados em metais de transicdo. Esses metais sdo mais abundantes na crosta
terrestre, o que possibilita diminuir o custo de producdo (GONG; DAI, 2015). Entre
alguns eletrocatalisadores de metais de transicdo, os 6xidos com estrutura do tipo
perovskita se apresentam viaveis para a substituicdo dos metais nobres.

2.3. Eletrocatalisadores a base de estruturas perovskita

A origem das estruturas do tipo perovskita vem da estrutura do éxido
CaTiOs. Descrito pela primeira vez em torno de 1830 por Gustav Rose (TANAKA,;
MISONO, 2001),e essa familia de estruturas tem como formula geral ABOs, onde “A”
consiste de um metal alcalino e/ou terra rara em um Unico ou uma combinacdo de
cations mono, di ou trivalente, em coordenacao dodecaédrica. O sitio “B” consiste em
um Unico ou uma combinacdo de céations de metais de transicdo em um arranjo
octaédrico com os oxigénios (Figura 4) (GRABOWSKA, 2016; TANAKA; MISONO,
2001).

Os oOxidos de estrutura perovskita apresentam uma ampla aplicabilidade
na éarea tecnoldgica, como materiais eletrbnicos e magnéticos. Esses Oxidos
apresentam propriedades como ferroeletricidade, piezoeletricidade e piroeletricidade
(GRABOWSKA, 2016). Além da sua aplicacdo em eletrbnica, as perovskitas tem
também sido utilizado em é&reas como fotocatdlise (KANHERE; CHEN, 2014),
fotoeletroquimica (BIN ADNAN et al., 2018) e células fotovoltaicas (SHI; JAYATISSA,
2018).

Essas estruturas do tipo perovskitas também vém sendo estudadas para
aplicacdo em RDO e tém apresentado resultados relevantes nesta area. BOCKRIS e
OTAGAWA (1984) reportaram um importante estudo de perovskitas na eletrocatalise

para desprendimento de oxigénio. Em sua pesquisa eles fizerem a analise de



perovskitas contendo diferentes metais de transi¢éo e encontraram uma tendéncia de
sua atividade na oxidacdo da hidroxila (Ni > Co > Fe > Mn > Cr) em NaOH
1 mol LL. Esse efeito foi atribuido a for¢ca de ligacéo entre o sitio do metal de transicdo

com o oxigénio do grupo hidroxila.

FIGURA 4 - Exemplo de uma estrutura do tipo perovskita (ABO3) A: cation maior de
metal alcalino e/ou terra rara; B: cation menor de metal de transi¢édo; O: ion oxigénio
(TANAKA; MISONO, 2001).

Em um estudo mais recente, SUNTIVICH et al. (2011) reportaram um
extenso estudo em diferentes perovskitas contendo diferentes metais de transicao, no
qual eles correlacionaram os potenciais aplicados em uma densidade de corrente
especifica com os elétrons do orbital eg. Baseando-se em seus resultados, eles
descreveram 0s parametros necessarios para um bom material para RDO, na qual o
preenchimento de elétrons no orbital eg devem ser proximos a de um valor unitario e
que as forcas das interacdes covalentes entre os atomos de oxigénio e 0os metais de

transicéo sejam ideais (principio de Sabatier).

A Figura 5a traz um grafico da relacdo entre a atividade eletrocatalitica
para a reacao de oxidacdo da hidroxila em fungcéo do nimero de elétrons ocupando o
orbital eg localizado no metal de transi¢édo. E claramente observado a melhora na
atividade ao centro do grafico, onde a quantidade de elétrons fica proximo de um (1).
A etapa determinante de velocidade da RDO para os materiais que se encontram do



lado direito do gréfico esta relacionada a formacao da etapa BOOH (equacado 15),
enquanto que para os materiais do lado esquerdo, a etapa determinante de velocidade
da RDO esta relacionada a formacdo do oxigénio molecular (equacédo 16)
(SUNTIVICH, 2011). Na Figura 5b € observada a comparacdo da perovskita
Bao,5Sro,5C00,8Fe0,203, estudada por SUNTIVICH et al. (2011), com o eletrocalisador
de IrO2, onde nota-se que para um mesmo potencial aplicado a perovskita apresenta

melhor resposta em densidade de corrente.
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FIGURA 5 - (a) Gréfico do potencial em funcdo do numero de elétrons; (b)
Comparagéo entre a perovskita Bao,sSros5C00,sFeo203 com o eletrocatalisador 1rO2.
Adaptado da referéncia (SUNTIVICH, 2011).

Nessa mesma linha de aplicacdo de perovskitas para RDO pode-se citar
alguns trabalhos interessantes publicados recentemente nesta area, como o estudo
de KIM et al. (2019) em que reportaram a influéncia da dopagem de ions ferro em
perovskitas baseadas em cobalto. As andlises foram realizadas em KOH 0,1 mol L7,
usando eletrodo de disco rotatério. Foi relatado que as perovskitas contendo cobalto
(Lao,2Sro,8C00,8F€0,203-5 € Bao,5Sro,5sC00,8Fe0,203-5) dopadas com Fe apresentem uma
melhor atividade catalitica para a RDO, no qual uma das hipdteses é de que o Fe
expande a faixa de estabilidade do potencial termodinamico, fazendo com que os
Oxidos atuem como um substrato para o crescimento de uma camada de oxihidroxido

durante as medidas de RDO.
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O estudo de LI et al. (2020) mostra elevada eficiéncia para reag0es de
oxidacdo da hidroxila (KOH 1 mol L) usando estruturas metal-organicas com
nanofibras da perovskita Lao,eSro4Coo,sFeo203. Eles relataram que essas estruturas
apresentam elevada area de superficie, demonstrando relevante atividade catalitica
(284 mV). A pesquisa de YUAN et al. (2019) relatam a atividade eletrocatalitica
bifuncional para RRO e RDO em perovskitas com deficiéncia no sitio A. Foi observado
gue o aumento na deficiéncia do sitio A e a substituicio do Mn por Fe induz uma
melhora na atividade catalitica bifuncional na seguinte ordem: LaosSro2MnO3 <
(Lao,8Sro,2)0,98MNn0O3 < (Lao,8Sro,2)0,9sMnNO3 < (Lao,sSro,2)o0,95Mno,sFe0,503. Contudo, entre
diversos Oxidos do tipo perovskita que podem ser encontrados na literatura, um
candidato no qual tem se apresentado muito promissor para a RDO € o niquelato de
lantanio (LaNiOs), devido a sua baixa resistividade e baixa resisténcia a transferéncia
de carga. Alguns trabalhos j& vém mostrando o desempenho desse material em
reacoes de oxidacado da hidroxila (LI et al., 1995; LIU et al., 2019; PETRIE et al., 2016).

2.4. Perovskita LaNiO3

Como introduzido anteriormente, o LaNiOs € um candidato promissor
devido a sua alta condutividade, baixa resisténcia a transferéncia de carga e
propriedades eletrocataliticas interessantes. Esse material € uma perovskita que
possui uma estrutura romboédrica com um grupo espacial R3c (CATALAN, 2008). A
Figura 6 mostra a representacdo esquematica da estrutura cristalina da perovskita
LaNiOs. O LaNiOs possui propriedades de um metal paramagnético a temperatura
ambiente, ndo apresenta transicdo metal isolante como os outros niguelatos, se
mantendo com um comportamento metalico até 1,5 K (ALVES et al., 2019; GARCIA-
MUNOZ et al., 1992).
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FIGURA 6 - Representacdo esquematica da fase LaNiOs. Representacao retirada do
artigo (ALVES et al., 2019).

S&o vastas as aplicacdes da perovskita LaNiOs, desde a eletrbnica a
catalise, tais como: filmes finos de heteroestruturas Bao,s7Sro,33TiOs/LaNiOs como
capacitores (CHEN et al., 2019c); filmes texturizados de BaTiOs/LaNiOs Melhora nas
propriedades dielétricas (TSENG; WU, 2004); eletrodo para o crescimento de filme
ferroelétrico Pb(Zros3Tio,47)O3 (YANG et al., 1995); eletrodo de supercacitores (SHAO
et al., 2017); reforma de CO:2 provindo do metano (RABELO-NETO et al., 2018);
catodo em células a combustivel e em baterias de zinco-ar (LI, P., et al., 2019);
eletrocatalisador para RRO e RDO (EGELUND et al., 2016; THANH et al., 2017).

Em relacéo a aplicacdo como eletrocatalisador para desprendimento de
oxigénio, de acordo com a literatura (MCBEAN et al., 2017; WU et al., 2016), a origem
da atividade intrinseca para RDO da perovskita LaNiOs € atribuida a existéncia de um
Unico elétron no orbital eg, pertencendo ao Ni®* (Figura 5a e 7). Contudo, uma das
dificuldades encontradas € que dependendo das condi¢des de sintese (temperatura e
pressdo de oxigénio), o ion Ni** é facilmente reduzido para Ni?*, e isto acarreta que o
orbital eg apresente mais do que um unico elétron, ocasionando em uma diminuicdo

na atividade catalitica desse material.
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Figura 7 - Representacdo do preenchimento do orbital eg do Ni®* e Ni?*.

2.5. Substituicdo dos sitios da estrutura LaNiOs3

A reducdo do ion Ni®* para Ni** pode ser impedida pela substituicdo
parcial dos sitios ocupados por Ni®* por outros metais de transicdo. Trabalhos como
os de COSTA et al. (2013), DU et al. (2014) e CHRZAN et al. (2017), sao exemplos
da aplicacdo deste artificio com a utilizagdo dos metais Cu, Mg e Co para estabilizar
o fon Ni®*. COSTA et al. (2013) reportam a atividade eletrocatalitica para
desprendimento de oxigénio para estruturas de LaNiOs com adicdo de ions cobre. A
pesquisa de DU et al. (2014) mostrou a performance eletrocatalitica de oOxidos
perovskitas LaNi1xMgxOs como catalisador bifuncional em baterias de litio-ar. O
estudo de CHRZAN et al. (2017) revelou a alta atividade de eletrodos LaNi1-xCoxOs3

para células a combustivel de 6xidos sélidos.

fons de ferro sdo comumente utilizados para substituir os sitios
cristalograficos do Ni. Um trabalho muito importante utilizando essa substitui¢cao foi o
estudo de CHIBA et al. (1999). Em seu trabalho, eles investigaram o uso da série de
perovskitas LaNii-xFexO3 como catodo em células a combustivel de 6xidos sélidos. A
série foi sintetizada por reacdo de estado sélido. Para amostras com x até 0,3 foram
encontradas que ha misturas de fases (romboédrica e ortorrémbica). Observaram
crescente aumento na condutividade elétrica para amostras com x até 0,5 e uma
gueda na condutividade quando € empregado maiores quantidades de Fe. A Figura 8
mostra a dependéncia da condutividade elétrica em funcéo da adicao de ferro na
perovskita LaNiOs. Desde entdo, seu trabalho serviu como base para diversos
pesquisadores, os quais tém estudado o efeito da adicdo de ions Fe3* em estruturas
de LaNiOs para sua aplicacdo em células a combustivel (NIWA et al., 2011), reducéo
catalitica seletiva (LUO et al., 2014), e producédo de hidrogénio (HUANG et al., 2011).
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FIGURA 8 - Condutividade elétrica em funcdo da quantidade de Fe na série
LaNii1-xFexOs. Adaptada da referéncia (CHIBA et al. 1999).

Em relacéo aos estudos voltados para reacfes de oxidacao da hidroxila,
pode-se citar como exemplo o trabalho de ZHANG et al. (2015). Sintetizaram a série
LaNi1xFexOs pelo método sol-gel e realizaram as medidas eletroquimicas em eletrdlito
de KOH. Eles relataram que a incorporacéo de ions Fe3* na matriz da série aumenta
a capacidade de estabilizar a valéncia do ion Ni®* nos sitios localizados na superficie

dos eletrocatalisadores, assim melhorando a eficiéncia eletrocatalitica para a RDO.

Outro trabalho interessante de é o de ADOLPHSEN et al. (2018), no qual
apresentou as propriedades eletroquimicas em meio alcalino (KOH 1 mol L) de
oxidos a base de La, Ni e Fe sintetizados por spray pirélise. Todos 0s materiais
estudados apresentaram atividades para a RDO comparaveis. Entre as diferentes
relacdes estequiométricas La:Ni:Fe dos oxidos estudados, a fase LaNio,sFeo,403 e

LazNio,oFeo0,104 exibiram uma melhor estabilidade quimica em comparacéo a fase
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LaNiOs quando expostos a 100 °C por uma semana em eletrélito de KOH sem a

aplicacao de um potencial.

WANG, H., et al. (2019) reportaram o0 estudo de nanobastdes de
LaFexNi1xOs. Essa série foi sintetizada pelo método hidrotermal e as analises para a
RDO foram realizadas em meio basico. Nesse trabalho, observaram que um dos
parametros que aumenta a atividade da RDO foi a introducdo de ions Fe3*, onde a
razado Ni/Fe de 8:2 apresentou baixo sobrepotencial (302 mV) para a oxidacao da
hidroxila. O aumento na densidade de corrente e baixo sobrepotencial para oxidacao
da hidroxila com o aumento de ferro pode ser associado a uma melhora na cinética
catalitica via um mecanismo de transferéncia de carga parcial, sendo responsaveis
pela ativacdo dos centros de niquel (TROTOCHAUD et al., 2014).

2.6. Metodologias de sintese das fases LaNiO3

Outras estratégias viaveis que podem colaborar para suprimir o
processo de reducéo dos sitios de ions Ni** sdo melhorias na preparacéo dos 6xidos
de LaNiOs puros e LaNiOs modificados com outros ions. Em termos de preparacao,
as seguintes técnicas podem ser citadas: método de Pechini (NIWA et al., 2011);
processos de complexacéo de citrato (WANG et al., 2018); rotas sol-gel (MIYAKE;
FUJIHARA; KIMURA, 2001); sinteses assistidas por micro-ondas (GALAL; ATTA,; ALlI,
2011); e reacéo hidrotermal e coprecipitacdo (PENG et al., 2018).

Entre as rotas sintéticas mencionadas, o método de coprecipitacdo se
mostra mais interessante por ser mais simples, de facil manuseio e apresentar um
baixo custo. Tipicamente, nesta técnica, 0s sais precursores utilizados para obtencao
do material sdo solubilizados em um solvente aquoso ou ndo aquoso (com ou sem a
adicdo de agentes dispersantes ou surfactantes). Se por acaso o produto da
copreciptagdo nédo for cristalino ou ndo ocorrer a formacdo da fase desejada, €
necessario um tratamento térmico para cristalizar essa fase (XU et al., 2018). A Figura

9 mostra um exemplo da sintese de materiais por coprecipitago.
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FIGURA 9 - Sintese de materiais por coprecipitacao.

Para medidas em eletrocatalise, os precipitados das fases obtidas sao
comumente dispersos em solventes e gotejado sobre substratos de suporte, assim, o
solvente é evaporado, deixando a formacdo de um filme fino sélido (ESLAMIAN;
SOLTANI-KORDSHULLI, 2018). A Figura 10 mostra um esquema da deposicéo desses

materiais sobre um substrato.
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FIGURA 10 - Esquema de deposi¢cao de materiais sobre substratos.

2.7. Hidroxidos duplos lamelares de NiFe

Além das perovskitas, outra série de compostos contendo metais de
transicdo que tém atraido atengBes s&o os hidréxidos duplos lamelares. Esses

materiais possuem a seguinte formula estrutural: [MIl1-xMIlIx(OH)2]**[A" xn-y-H20]*",
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onde M(Il) e M(IIl) s&o céations metélicos di e trivalentes, respectivamente, e A™ € um
anion n-valente (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).

Segundo SUBBARAMAN et al. (2012), a tendéncia eletrocatalitica dos
hidréxidos duplos lamelares para a oxidacéo da hidroxila, entre os metais de transicao,
se comportam como as perovkistas: Ni > Co > Fe > Mn. Contudo, ja € de conhecimento
gue a mistura de diferentes metais de transicdo em hidréxidos duplos lamelares faz
aumentar a atividade catalitica em comparacdo aos compostos puros. Por exemplo,
trabalhos como de GONG et al. (2013) e TROTOCHAUD et al. (2014) mostram a

importancia da adigdo de Fe3* em estruturas de hidréxidos duplos lamelares de niquel.

GONG et al. (2013) mostram que a fase NiFe tem mais atividade para
RDO em meio alcalino que uma mistura entre B-Ni(OH)2 e nanoparticulas de FeOkx.
No estudo de TROTOCHAUD et al. (2014) eles reportam que a substituicdo
intencional ou a simples presenca impurezas de Fe3* em eletrdlitos basicos melhoram
a atividade catalitica. Em seu trabalho eles prepararam Ni(OH)2 e realizaram os testes
eletroquimicos para RDO em eletrélitos de KOH (1 mol L1) purificados (sem ions ferro)
e ndo purificados (com ions ferro). Foi notado que os resultados da atividade de
oxidacdo da hidroxila em eletrélitos ndo purificados apresentavam sobrepotenciais
muito menores e maiores valores de densidade de corrente que o0 mesmo material
testado em eletrélitos purificados. Isso era um indicativo que as impurezas de ferro
entravam nos sitios do niquel, melhorando assim sua atividade catalitica, como
explicado anteriormente, via um mecanismo de transferéncia de carga parcial, sendo

responsaveis pela ativacdo dos centros de Ni.

Trabalhos mais recentes mostram a relevancia dessas estruturas de
NiFe, como o trabalho de MUNONDE et al. (2019) que reportam a sintese dessas
estruturas sobre carbono Vulcan XC-72R® obtidos via método hidrotermal seguido de
exfoliacao por ultrassom. Os testes eletroquimicos para a RDO foram realizados em
KOH 1 mol L. Nesse trabalho foi encontrado que a amostra obtida pelo processo de
exfoliacdo apresenta um menor valor de sobrepotencial necessario para oxidacao da
hidroxila em comparacdo a amostra ndo exfoliada. O estudo de PENG et al. (2020)
mostram através de DFT (density functional theory) que a os sitios de Fe nas
estruturas de NiFe apresentam maior atividade que os sitios do Ni para RDO. Neste

trabalho, através de um ataque acido, expuseram a borda do Fe e demonstraram que
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esse exibe uma maior atividade para oxidacdo da hidroxila, e que a interacao entre os
sitios de Fe e Ni contribuem para uma melhor atividade catalitica.

2.8. Substratos utilizados para RDO

Apesar de nao existir um substrato padrao para ser utilizado em RDO, a
interacdo entre o material e o0 substrato utilizado como suporte é fundamental, e isto
pode potencializar uma melhora na atividade eletrocatalitica nas reac6es de oxidacao
da hidroxila ou da agua (CHAKTHRANONT et al., 2017). Exemplos de estudos como
o de WEI et al. (2019) mostram a influéncia dos substratos para a RDO em hidréxidos
de NiFe eletrodepositados. Eles compararam as atividades de substratos de ouro
(Au), cobre (Cu), titanio (Ti) e 6xido de indio dopado com estanho (ITO) para a
oxidagdo da hidroxila (KOH 1 mol L*). Encontraram uma melhora na cinética
eletrocatalitica na ordem: NiFe/Ti < NiFe/ITO < NiFe/C < NiFe/Cu < NiFe/Au.

Existe uma grande quantidade de eletrodos de suporte utilizados na
eletrocatalise para desprendimento de oxigénio, dentre os quais, podem-se citar:
eletrodos de carbono vitreo (CV) (XU et al., 2015), esponjas de niquel (WANG et al.,
2019b), 6xido de estanho dopado com flior (FTO) (DONG et al., 2019a), eletrodos
metélicos (CHAKTHRANONT et al., 2017), eletrodos de grafite (RUAN et al., 2017) e
fibras de carbono (LU et al., 2019).

Dada a importancia dos substratos na eletrocatalise, as folhas de grafite
pirolitico (PGS — Pyrolytic graphite sheet) do tipo EYG distribuidas pela Panasonic®
tem chamado a atencdo devido as suas propriedades, tais como: excelente
condutividade térmica (700 a 1950 W m1K™1), simples manuseio (flexivel, aguentando
ser dobrado repetidas vezes e facil de ser cortado), possuir varias espessuras (10 —
100 um) e excelente condutividade elétrica (1000 S cm™! para espessura de 70 pm)
(“Panasonic - ‘PGS’ Graphite Sheets”, [s.d.]). Este material € muito aplicado na area
de eletrénica como smart phones, dispositivos LED (diodos emissores de luz), tablets,

computadores e equipamentos de comunicacao opticas.

O grafite pirolitico possui uma estrutura do tipo honeycomb com as folhas
de grafite dispostas de uma forma orientada. Figura 11 mostra uma fotografia

representativa do PGS com espessura de 70 um (centro), o plano vertical (esquerda)
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e o plano basal (direita) da estrutura do PGS. Esse material ja foi empregado com
sucesso como condutor térmico em células a combustivel de membrana de troca de
prétons (WEN; HUANG, 2008), material de suporte para o crescimento de filmes
inorganicos em RRO (GUO et al., 2016) e RDH (GAN et al., 2018), como eletrodos
empregados em baterias de ions de aluminio (NG, K. L., MALIK, M., AZIMI, 2018),
capacitores resistivos de memoaria de acesso aleatério (SHIN; SON, 2019) e como
substratos de adsorcédo para deteccdo de superfluidez em monocamadas de hélio
(NAKAMURA et al., 2018). GONCALVES (2016) reportou brevemente em sua tese o
uso do PGS como substrato para de eletrocatalisadores de Ni1-xFexOOH utilizados
para a RDO. Com essa vasta aplicabilidade, torna-se interessante testa-lo como

eletrodo de suporte para a RDO.

FIGURA 11 - Fotografia do PGS com espessura de 70 um (centro) e ilustracdes do

plano vertical (esquerda) e do plano basal (direita) da estrutura do PGS.
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3. Objetivos

O projeto de pesquisa de doutorado teve como objetivo geral investigar
as propriedades estruturais, morfolégicas e eletrocataliticas da série de Oxidos
perovskitas LaNiixFexOs (onde x =0, 0,3, 0,6 e 0,9), além de explorar a possibilidade
de se utilizar folhas de grafite pirolitico (PGS) como eletrodo de suporte, bem como a
sua aplicacado em reacgbes de oxidacao da hidroxila.

Os objetivos especificos foram:

e caracterizar estruturalmente e morfologicamente a série LaNiixFexOs
(x=0,0,3, 0,6 e 0,9) com a finalidade de observar a influéncia da adicdo de
fons Fe3* na fase LaNiOs;

e preparar filmes finos por drop-casting sobre o substrato de PGS e avaliar a
eficiéncia desses eletrocatalisadores e do préprio eletrodo suporte para a RDO
€,

e investigar a possibilidade de utilizar o substrato de PGS como eletrodo de
suporte de hidréxidos duplos lamelares de NiFe eletrodepositados, e estudar

suas propriedades eletrocataliticas para a quebra da molécula da agua.
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4. Materiais e métodos

4.1. Preparacéo dos catalisadores LaNi1xFexO3 (x =0,0, 0,3, 0,6
e 0,9).

A série de LaNiixFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9) foi sintetizada pelo
método de co-preciptacdo. O éxido de lantanio (La203) [299,9%, Aldrich] foi tratado
termicamente a 900 °C por 2 h, a fim de remover todos os vestigios de &gua adsorvida.
Em um béquer, uma solucéo de nitrato de lantanio foi preparada dissolvendo La203
em acido nitrico (HNO3 3 mol/L). Propor¢cdes adequadas de nitrato de niquel (II)
hexahidratado (Ni(NO3)2-6H20) [298,5%, Aldrich] e nitrato de ferro (Ill) nonahidratado
(Fe(NO3)3-9H20 ) [298,5%, Aldrich] foram dissolvidas nha solugcao de nitrato de lantanio
para preparar LaNii-xFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9). Foi gotejado hidroxido de sodio
(NaOH 3 mol L) até pH ~10 para garantir a completa preciptacdo dos precursores.
Estes precipitados foram centrifugados (7000 rpm por 10 min) e lavados com agua
desionizada para remover os ions Na* e NOs residuais, e depois foram secos em uma
estufa a 100 °C por 12 h (Figura 12a). Na sequéncia, foram tratados termicamente a
600 °C sob fluxo de oxigénio por 4 h, seguidos de uma homogeneiza¢ao por moinho
de atrito com bolas de zircénia em meio de alcool isopropilico a 400 rpm por 1 h em
um sistema de atrito Szegvari (Union Process, EUA). Apds a homogeneizacéo, todos
0s po6s foram tratados termicamente a 900 °C por 4 h sob fluxo de oxigénio (Figura
12b).

FIGURA 12- Fotografias: (a) Precursores para sintese da fase LaNiOs secos a 100 °C

por 12 h; (b) LaNiOz calcinado a 900 °C por 4 h sob fluxo de oxigénio.
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4.2. Prepacao dos filmes sobre a superficie de PGS

Os eletrodos de LaNiixFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9) foram preparados
via drop-casting usando PGS como substrato. Foi utilizado o PGS da Panasonic®
modelo EYG com 70 um de espessura. Diferentes quantidades dos pds dos 6xidos de
LaNii1xFexOs, tratados térmicamente, foram dispersas em uma mistura de alcool
isopropilico/agua (proporcédo de 1:3 em volume) contendo 5% de Nafion® (Aldrich)
(Figura 13). Um volume de 20 pyL do material disperso foi gotejado no substrato de

PGS (area total de 0,2 cm?), e posteriormente seco em uma estufa a 60 °C por 2 h.

FIGURA 13 - Fotografia representativa da solu¢do de disperséo do eletrocatalisador
LaNiOsa.

4.3. Preparacdo das amostras em conformacao de pastilhas

As amostras sinterizadas foram preparadas de acordo com o
procedimento experimental descrito na literatura (SOARES et al., 2016). Usando um
conjunto de molde e pistdo em aco inoxidavel, 0,750 g de pos de LaNiixFexOs (X =
0,0, 0,3, 0,6 e 0,9), tratados térmicamente, foram pressionados uniaxialmente a 55
MPa por 5 min. As particulas foram conformadas em pastilhas com dimensées de 13
mm (didametro) e 2 mm (espessura), resultando em uma densidade relativa de ~50%.
Ligantes ou aditivos ndo foram adicionados aos pds secos. As pastilhas foram
sinterizadas sob fluxo de oxigénio em um forno tipo caixa (Lindberg Blue M, Thermo

Scientific, EUA) a 950 °C por 6 h, mantendo uma taxa de aquecimento constante de
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10 °C/min. O tempo de sinterizagdo foi maior que o da calcinagdo para garantir
densificacao das pastilhas.

4.4. Eletrodeposicdo dos filmes de hidréoxidos duplos

lamelares de NiFe sobre substrato de PGS

A eletrodeposicao das estruturas de NiFe sobre o subtrato de PGS foi
realizada anodicamente por cronoamperometria utilizando um tempo de 200 s. Foi
aplicado um potencial de =1 V vs Ag/AgCl 3 mol Lt em um eletrélito contendo
Ni(NO3)2:6H20 (=98,5%, Aldrich) e Fe(NO3)3-9H20 (298,5%, Aldrich) nas propor¢cdes
mostradas na Tabela 1. Para a eletrodeposicéo foi utilizado uma célula convencional
de trés eletrodos (Figura 14) composta pelo PGS (Panasonic® modelo EYG com 70
um de espessura) como substrato para o eletrodo de trabalho, um contra eletrodo

(platina), e um eletrodo de referéncia (Ag/AgCI 3 mol L),

FIGURA 14 - Célula eletroquimica utilizada para a eletrodeposi¢cédo de hidroxidos de
Ni e Fe sobre substrato de PGS.
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TABELA 1 - Concentracao utilizada para preparar os eletrocatalisadores depositados
sobre PGS.

Concentracéo da solucdo (mmol L)
Eletrocatalisador

Ni2* Fe3*
Ni/PGS 9,091 -
NiFe10/PGS 8,182 0,909
NiFe25/PGS 6,818 2,273
NiFe50/PGS 4,545 4,545
Fe/PGS - 9,091

4.5. Caracterizacao estrutural e morfologica

As caracterizagfes estruturais e morfolégicas da série LaNiixFexOs (x =
0,0, 0,3, 0,6 e 0,9) foram realizadas com amostras em pd apds a Ultima etapa de

calcinacdo e em pastilhas sinterizadas.

4.5.1. Identificac&o das estruturas

As fases cristalinas foram identificadas por difracéo de raios X (DRX) em
um difratbmetro D/Max-2500PC (Rigaku, Japao) com radiagdo CuKa (A = 0,154184
nm). Os dados foram coletados em uma faixa 20, variando de 20° a 80°, com uma
velocidade de varredura e passos de 0,2°/min e 0,02°, respectivamente. A analise de
fases pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1969) foi realizada usando o software
GSAS (General Structure Analysis System) (LARSON; VON DREELE, 2004) com a
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interface grafica do EXPGUI (TOBY, 2001). Os padrbes experimentais de DRX
empregados nos refinamentos de Rietveld foram adquiridos em uma faixa de 26,
variando de 10° a 110° com uma velocidade de varredura de 0,2°min e passos de
0,01°. Os parametros refinados para pés de LaNiixFexOs foram fator de escala,
deslocamento das constantes de redes, parametros de perfil de largura a meia altura
(u, v, w), par@metros térmicos isotrépicos, parametros de rede, fator de anisotropia de
deformacéo e orientacdo preferencial. A funcdo pseudo-Voigt de Thompson-Cox-
Hastings (THOMPSON; COX; HASTINGS, 1987), com correcao de assimetria descrita
por Finger (FINGER; COX; JEPHCOAT, 1994), foi escolhida para se ajustar ao
formato do pico, enquanto os polinbmios de Chebyshev de primeiro tipo foram

empregados para corrigir o background.

Os estados de oxidacao da superficie e a composicao quimica de todas
as amostras foram investigadas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)
em um espectrometro ESCA + (ScientaOmicron, Alemanha) com um analisador
hemisférico de alto desempenho (EA 125). A radiagdo monocromatica de AlKa
(1486,6 eV) foi usada como fonte de excitacdo. Os espectros survey e de alta
resolucdo foram registrados usando etapas de energia de 0,5 eV e 0,05 eV,
respectivamente. As energias de ligacdo em todos os espectros foram calibradas em
referéncia ao pico de Cls (284,8 eV). Os espectros XPS foram examinados com o
software CasaXPS, no qual os sinais de nivel central foram ajustados individualmente
com funcbes Gaussian-Lorentzian e subtracdo de segundo plano de acordo com o

método Shirley.

A caractereizacdo por espectroscopia Raman foi realizada no
equipamento Horiba Scientific modelo T64000 usando um laser de 638 nm em uma

area de 50 x 50 pm.

4.5.2. Caracterizacao morfoldgica

As morfologias foram verificadas em um microscopico eletronico de
varredura Inspect F50 equipada com fonte de emissdo de campo Schottky (MEV) e
um microscopio eletrénico de transmissdo TECNAI G2 F20 (TEM), ambos da Philips-

FEI, Holanda. Para andlise de TEM, 30 mg de amostra foram dispersos em 4 mL de
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acetona. Esta disperséo foi gotejada em grades TEM de cobre com filme de carbono
(3 nm) e depois secas a temperatura ambiente por algumas horas. A distribuicdo do
tamanho de particula de todas as amostras foi estimada a partir de micrografias MEV

usando o software ImageJ (“Imaged 1.52a”, [s.d.]).

4.6. Caracterizacdes eletroquimicas

A atividade dos eletrodos foi caracterizada por voltametria de varredura
linear (VVL) e voltametria ciclica (VC) em uma velocidade de varredura de 5 mv s*. A
VVL foi registrada em uma faixa de potencial de 1,1 a 1,78 V vs. EHP, enquanto o VC
foi analisado de 1,25 a 1,55 V vs. EHP. A espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) foi medida na faixa de frequéncia de 102 a 10° Hz, com uma amplitude de
potencial de 10 mV em 1,6 V vs. EHP. A medida da cronoamperometria foi realizada
a 1,67 V vs. EHP em um periodo de 10 h. A determinacdo da area de superficie
eletroquimicamente ativa (ASEA) foi realizada em uma regido nao faradaica (1,15 a
1,35V vs. EHP) em diferentes taxas de varredura (5, 7,5, 10, 12,5 e 15 mV s!). Essas
medicdes eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
PGSTAT204 (Metrohm Autolab, Suica), empregando uma célula convencional de trés
eletrodos composta por um eletrodo de trabalho (LaNil-xFexO3), um contra eletrodo
(platina), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCIl — 3 mol L) e hidréxido de s6dio (NaOH
1 mol L't) como eletrélito; e a ASEA foi determinada em sulfato de sédio (Na2SQOa4 0,1

mol L1).

4.7. Caracterizacao elétrica das pastilhas

Para a caracterizagao elétrica as pastilhas foram polidas com lixa d’agua
1200 mesh para tornar as superficies opostas as mais paralelas possiveis. Em ambas
os lados da pastilha foram depositados ouro para criar o contato elétrico. O ouro foi
depositado em uma area de 0,2 cm? através de evaporacao por resisténcia elétrica.
As medidas de densidade de corrente em funcédo do campo elétrico aplicado foram

realizadas pelo método DC (corrente continua) de dois pontos a temperatura
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ambiente, usando como unidade de medida a fonte de alta tensdo Keithley 237
(Tektronix, EUA).
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5. Resultados e discussao

Foi realizado a otimizacdo da temperatura de calcinacdo através da
analise termogravimétrica (TG) da amostra de LaNiOs. Na Figura 15a € mostrada a
curva da TG para essa amostra. Pode-se notar diferentes etapas de decomposicao
térmica, e em aproximadamente 600 °C €& observada a completa decomposicéo
térmica dos precursores. Foi obtido por DRX uma caracterizagéo estrutural da amostra
calcinada a 600 °C sob fluxo de oxigénio, observou-se que ndo havia completado a
formacéo da fase do LaNiOs (Figura 15b). Apos isso, foi empregada uma calcinagéo
a 900 °C sob fluxo de oxigénio, e foi observado a completa formacéo da fase estrutural
do LaNiOs.

A formacdo da fase LaNiOs pode ser descrita a partir das etapas de
decomposicdes térmicas encontradas na curva TG (Figura 15a). A primeira (l) perda
de massa observada até ~150 °C pode ser associada a desidratacdo dos precipitados.
A segunda (Il) etapa de decomposicdo térmica de ~150 °C a ~330 °C séo atribuidas
a decomposi¢cédo do Ni(OH)2 para NiO e da formagéo do LaOOH a partir do La(OH)3
(NEUMANN; WALTER, 2006; SINGH et al., 2014). Ja terceira (lll) perda de massa
definida entre ~330 °C até ~600 °C é composta da decomposi¢cao do LaOOH para
La203 e a formacéo da fase LaNiOs (DHARMADHIKARI; ATHAWALE, 2013). A partir
da temperatura de 600 °C (IV) tem-se um aumento gradual da formacé&o da estrutura
LaNiOs (DHARMADHIKARI; ATHAWALE, 2013). Esses resultados séo corroborados
com o padréo de DRX na Figura 15b. O mecanismo de formagéo pode ser observado

nas equacodes 17 a 19.

Ni(OH)2 + La(OH)z - NiO + LaOOH (17)
LaOOH + NiO = (1-x)La203 + (1-X)NiO + xLaNiOs (18)
(1-x)La203 + (1-x)NIiO + xLaNiOz = LaNiO3 (19)

Trabalhos anteriores mostraram que o aumento da temperatura na
calcinacéo influencia no aumento do estado de oxidacdo do niquel; porém, nao se
deve ir a temperaturas maiores pela facil decomposicéo da fase do LaNiOs para outras

estruturas mais estaveis contendo sitios de Ni?* (LaNiO3 = LasNi3O10 = LasNi207 >
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Laz2NiOa4) (KUO; CHOU; KUO, 2010; MCBEAN et al., 2017). Apds a otimizacdo, foram
realizadas as sinteses de todos os catalisadores nas mesmas condi¢des.

(a) 100
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FIGURA 15 - Otimizacdo da temperatura de calcinagéo. (a) Curva termogravimétrica
dos precursores para formacdo da fase LaNiOs; (b) Padrdo de DRX dos pés
calcinados a 600 e 900 °C.

5.1. Caracterizacao estrutural dos p6s LaNiixFexO3

A partir dos resultados dos padrbées de DRX dos pos calcinados a
900 °C, foi possivel monitorar a evolucdo estrutural da série LaNiixFexOs com o
aumento da quantidade de Fe®*. Em uma observacdo inicial, tanto a fase LaNiOs
quanto a do LaNio7Feo0303 cristalizaram em uma estrutura romboédrica (Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) n° 8493365), enquanto a do LaNio,4Feo,603 e a do
LaNio,1Feo,903 apresentaram uma estrutura ortorrémbica (ICSD 8494165) (Figura
16a). Estes difratogramas também revelaram um deslocamento dos picos de difracao
em direcdo a angulos 26 menores (Figura 16b). Esse fenémeno é indicativo da
transicéo de fase estrutural de romboédrica para ortorrdbmbica, causada pelo aumento
da quantidade de Fe®*, ocupando sitios cristalograficos pertencentes ao Ni* na matriz
LaNi1xFexOs.
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FIGURA 16 - Evolucao estrutural da série LaNiixFexOs. (a) Padrdo de DRX dos pos
calcinados a 900 °C das fases LaNiixFexOs; (b) Ampliacdo para observar os

deslocamentos dos picos com a adicdo de Fe®*.

Parametros cristalograficos (constantes de rede e volume da célula
unitaria) e possiveis existéncia de fases secundarias nos pos das fases
LaNi1-xFexOs foram obtidas pela técnica de refinamento de Rietveld. De acordo com
dados obtidos de refinamento (Figura 17a-d e Tabela 2 e 3), foi observado que os
refinamentos foram eficientes e apresentam resultados coerentes com os observados
nos padrdes de DRX. Variagbes nas constantes da rede e no volume célula unitaria
foram provocadas pela transicéo de fase estrutural e a acomodacao de ions metalicos
com diferentes de raios idnicos (Fe3* = 0,64 A e Ni®* = 0,60 A) (FALCON et al., 1997).
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Outra informacdao relevante extraida dos refinamentos foi a identificacéo

LaNiOs, LazNiO4) nos pos sintetizados com composigdes de x =0 a x = 0,6.
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FIGURA 17 - Graficos dos refinamentos de Rietvield. (a) LaNiOs; (b) LaNio,3Feo,70s3;
(c) LaNio,aFeo,603; (d) LaNio,1Feo,903.
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TABELA 2 - Parametros estruturais obtidos pelo refinamento de Rietvield das fases
LaNi1-xFexOs.

X Estrutura Parametros de rede (A) Volume (A3)
a b c

0,9 Ortorrdbmbica 5,55(2) 7,83(0) 5,55(6) 241,58(6)

0,6 Ortorrombica 5,49(3) 7,76(9) 5,53(2) 236,17(9)

0,3 Romboédrica 5,49(0) 13,22(7)  345,39(6)

0,0 Romboédrica 5,45(5) 13,15(8)  339,11(1)

TABELA 3 - Parametros estatisticos e fases secundarias obtidos pelo refinamento de
Rietvield das fases LaNii-xFexOs.

X Fases secundarias Rwp (%)[1] Rp (%0)[I1] v2[11]
0,9 15,28 11,12 2,02
0,6 LaNiOs (2.75 %) 12,12 8,38 1,60

La2NiOa4 (1.68 %)
0,3 13,69 9,98 1,96
NiO, (0.49 %)

0,0  NiO, (3.00 %) 15,72 11,39 2,44

[1] Perfil ponderado (Weighted profile R-factor)
[I1] Perfil esperado (Expected R-factor)

[111] %2 = [Rwp /Rp] (Goodness of fit)
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Para uma descrigcao estrutural mais detalhada, a composigéao elementar
e 0s estados quimicos encontrados na superficie dos pés da série LaNi1xFexOs foram
analisados por XPS. Os espectros de XPS detectaram os elementos La, Ni, Fe e O;
exceto para a fase pura (LaNiOs), que teve auséncia dos sinais do elemento Fe (Figura
18a-b). Como consequéncia do aumento da quantidade de Fe, os picos de Fe 2p e
Fe 3p se tornaram mais evidenciados nos espectros XPS, enquanto uma reducao foi

verificada nos picos de Ni LMM e Ni 3p.
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FIGURA 18 - (a) Espectros de XPS dos po6s LaNiixFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9); (b)
Ampliacdo nos espectros de XPS, ressaltando a intensificacdo dos sinais de Fe, de

acordo com o aumento dos ions Fe3* incorporados na rede cristalina.

Nos espectros de XPS de alta resolucdo na regido do lantanio (Figura
19a), o La 3d € um dupleto dividido nos niveis 3ds2 e 3ds2 devido a uma interacéo
spin-orbita (STOYCHEV et al., 2003). Quatro picos gaussianos-lorentzianos (G-L)
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foram necessarios para desconvoluir o nivel La 3ds2 (de 833 a 837,7 eV), enquanto
outros seis se ajustaram ao nivel La 3ds2 (de 850 a 854,5 eV). Os picos localizados
em aproximadamente 833, 837, 850 e 854 eV (componentes A, C, F e H na Tabela 4)
foram atribuidos ao La2Os. Por outro lado, os picos identificados nas regioes de 834,
838, 852 e 855 eV (componentes B, D, G e | na Tabela 4) sdo decorrentes do La(OH)s.
Existe um pico de plasmonio La 3dsz a 845 eV (componente K na Tabela 4) associado
a coexisténcia de ambos compostos La203 e La(OH)s (MICKEVICIUS et al., 2006;
MOULDER et al., 1979; STOYCHEYV et al., 2003). E bem conhecido na literatura que
0 pico de La 3ds/2 se sobrepde ao pico do Ni 2ps/2, limitando-nos a determinar por XPS
as concentracdes exatas de Ni®* e Ni** nos pds de LaNiixFexOs. (MICKEVICIUS et
al., 2006; MOULDER et al., 1979; SASI; GOPCHANDRAN, 2007).
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FIGURA 19 - (a) Espectros XPS do nivel La 3d e Ni 2p de alta resolu¢do dos pos
LaNii-xFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9). Espectros XPS de alta resolu¢céo no nivel do Fe
2p para: (b) LaNio,1Feo090s, (c) LaNio,4Feo,603 e (d) LaNio,7Feo,30:s.
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TABELA 4 - Energias de ligagéo extraidas dos espectros XPS dos pés de LaNii1xFexOs3
(x=0,0,0,3,0,6 €0,9).

Amostras e energias de ligacao (eV)

Nivel dos
tcleos LaNiO3 LaNio,7Fe0.303 LaNio 4Fe0.603 LaNio,1Feo0,903
La 3ds2 A 833,2 833,3 833,1 833,0
B 834,9 834,9 834,5 834,5
C 837,3 837,1 836,7 836,5
D 838,5 837,8 837,7 837,7
E 847,3 846,5 846,9 846,9
La 3dsz + F 850,4 850,3 850,0 849,9
Ni 2p3/2 G 852,1 851,9 851,5 851,5
H 854,3 854,1 854,2 853,6
I 855,8 855,3 854,9 854,8
J 856,2 855,9 856,3
854,0 854,5
O1ls 528,1 528,3 528,5 528,3
529,2 529,1 529,3 529,1
531,0 530,9 530,9 530,9
532,0 531,5 532,5 531,5
Ni 3p 68,6 68,5 68,7 68,5
Fe 3p - 56,5 56,5 56,40
Fe 2pse2 - 710,9 710,5 710,3
Fe 2pie2 - 723,9 724,0 723,9
Fe (satwlite) - 719,0 718,9 718,3
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Em relacdo aos espectros XPS de Ni, o pico detectado em 856 eV é
comumente atribuido a Ni(OH)2, enquanto o outro encontrado em 854,0 eV é originado
a partir das ligacbes Ni-O devido ao Oxido de niquel. Para pos de LaNiixFexOs
(x=10,3,0,6 e 0,9), cada um dos niveis do nucleo de Fe 2ps2 (710 eV) e Fe 2p12 (723
eV) foi bem deconvoluido em um unico pico (Figura 19b-d), correspondendo a
existéncia de Fe3* na estrutura da perovskita (PENG et al., 2016; ZHANG et al., 2015).

Diferentes tipos de estados quimicos para as espécies de oxigénio foram
encontrados nos espectros de XPS das superficies das fases LaNii-xFexOs (Figura
20a-d). O perfil da regido O 1s foi ajustado com quatro picos, nos quais os de baixa
energia de ligacdo (528 e 529 eV) sdo atribuidas a espécies de O?% ligadas a La e Ni,
respectivamente (MICKEVICIUS et al., 2006; MOULDER et al., 1979; VARANDILI;
BABAEI; ATAIE, 2018). Os outros picos na regiao de 530,9 a 532 eV sao geralmente
atribuidos ao Ni e La ligados a grupos hidroxila ((OH) e as espécies de agua molecular
adsorvidas na superficie das amostras. Para um melhor entendimento, todas as
energias de ligacBes para os niveis de La 3d, Ni 3p, Fe 3p e Ols dos pos de

LaNii-xFexOs foram listadas na Tabela 4.
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FIGURA 20 - Espectros XPS de nivel do O 1s de alta resolucdo para: (a) LaNiOs, (b)
LaNio,7Feo0,303, (c) LaNio4Feo,603 e (d) LaNio,1Feo,003.

5.2. Caracterizacdo morfologica dos pés LaNiixFexOs

Na literatura, diferentes morfologias de particulas foram relatadas para
0s Oxidos de LaNiOs e LaFeOs. Por exemplo, ZHANG et al. (2014) sintetizaram
microparticulas de LaNiOs em formato cubico com superficies lisas através de um
processamento hidrotérmico. VARANDILI et al. (2018) mostraram que pelo método de
copreciptacdo, usando NaOH como agente precipitante, induziu o crescimento de
particulas irregulares de LaFeOs do tipo esférico. Em nosso estudo, micrografias
obtidas por MEV mostraram que a incorporacdo de Fe®* induziu mudancas graduais

na morfologia das particulas tratadas a 900 °C. Como pode ser observado nas Figuras
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2la-d, os poOs de LaNiOs sdo compostos por varios cubos irregulares distribuidos
aleatoriamente. Quando o Fe®* foi adicionado a rede em diferentes concentracdes,
varias microparticulas irregulares apresentaram um certo grau de esfericidade foram

observadas para os pos de LaNii-xFexOs (x = 0,3, 0,6 € 0,9).

FIGURA 21 - Imagens de MEV dos p6s em alta e baixa aproximacéo para: (a) LaNiOs,
(b) LaNio,7Feo0,30s3, (c) LaNio,aFeo,603 e (d) LaNio,1Feo,90s.

A partir das micrografias foi possivel estimar o tamanho médio das
particulas. As Figuras 22a-d mostram os gréficos das frequéncias relativas em funcéo
do tamanho das particulas. Foi notado que esses arranjos de particulas apresentaram
uma distribuicdo alargada da distribuicdo do tamanho de particulas. Para amostra
LaNiOs foi encontrado um tamanho médio de 107 nm; para as amostras com 0,3, 0,6
e 0,9 de adicédo de Fe** os tamanhos foram de 101, 140 e 123 nm, respectivamente.

Essa distribuicdo alargada pode ser atribuida a dificuldade de controlar todos os
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estagios envolvidos nos processos de nucleacao e crescimento durante a reacao de

copreciptacao, bem como os efeitos provocados pelo processo de homogeneizacao.
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FIGURA 22 - Distribuicdo do tamanho de particula para: (a) LaNiOs, (b) LaNio,7Feo,303,
(c) LaNio,aFeo,603 e (d) LaNio,1Feo0,903.

Nas Figuras 23a-d sdo mostradas as imagens de TEM em baixa
magnificacdo e em alta resolugdo (HRTEM) da série LaNiixFexOs. Como observado
anteriormente nas imagens de MEV, também é possivel observar nas imagens obtidas
pelo TEM as mudancas morfologicas das particulas de cubos para esferas com a
adicdo de Fe®'. A partir das imagens em alta resolucdo, é possivel encontrar as
distancias interplanares. As amostras LaNiOs e LaNio7Feo,303 apresentaram uma
distancia interplanar de 0,27 nm, que esta relacionada ao plano (110) da estrutura
romboédrica da fase LaNiOs (ICSD n° 8493365) (Inserido na Figura 23a-b), enquanto
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que para as amostras LaNiosFeo,603 e LaNio,1Feo90s3 foi encontrado uma distancia
interplanar de 0,28 nm, correspondente ao plano (121) da estrutura ortorrémbica da
LaFeOs (ICSD n° 8494165) (Inserido na Figura 23c-d). Estes resultados corroboram

com os resultados de DRX observados anteriormente (Figura 16a-d).

FIGURA 23 - Imagens de TEM em baixa ampliacdo e HRTEM para: (a) LaNiOs, (b)
LaNio,7Fe0,303, (c) LaNio4Feo,603 e (d) LaNio,1Feo9Os em po.

As medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raio x (EDX)
foram realizadas com a finalidade de determinar a composi¢ao quimica das amostras.
Os espectros de EDX foram obtidos a partir das micrografias de TEM e podem ser
observados nas Figuras 24a-d. A partir desses espectros foi confirmado a presenca
dos elementos La, Ni, O e Fe para as amostras com adi¢ao de ferro, enquanto que

para a amostra pura foi observada somente os elementos La, Ni e O. Quando
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aumentado a quantidade de Fe®*, foi notado um aumento nos picos referentes ao
elemento ferro acompanhado da redugcdo dos sinais referente ao niquel. Esses
resultados suportam outras analises experimentais obtidas anteriormente, como o
XPS (Figuras 18a-d).
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FIGURA 24 — Espectros de EDX dos
LaNio,4sFeo,603 e (d) LaNio,1Feo,90s3.
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5.3. Atividade eletroquimica para série LaNiixFexOs

A atividade eletrocatalitica da série LaNii-xFexOs para RDO foi analisada

com a finalidade de observar tanto a potencial utilizacdo dos materiais sintetizados
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quanto o substrato de PGS. Os desempenhos foram analisados por diferentes
técnicas eletroquimicas. Antes da deposicdo dos eletrocatalisadores foram realizadas
as caracterizacfes do substrato de PGS. A Figura 25 mostra o padrdo de DRX do
PGS, no qual foi observado uma orientacdo caracteristica preferencial. O pico em
26,5° é referente ao plano (002) do carbono grafite e apresenta um espacamento entre
camadas de ~3,36 A, sendo essa estrutura indexada com a ficha 76767 encontrada
no banco de dados ICSD (MANORATNE et al., 2017).

PGS
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Figura 25 - Padrdo de DRX da folha de grafite pirolitico (PGS - pyrolytic graphite

sheet).

Pela espectroscopia Raman (Figuras 26a-b) foram encontrados os
comprimentos de ondas caracteristicos do grafite. A banda D (1327 cm™) é causado
pela vibragdo no plano da estrutura do anel com simetria Aig. A banda 2D
(2657 cm?) é caracterizada como uma vibracéo harménica da banda D. A vibracéo de
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estiramento no plano do carbono sp? com simetria E2g é caracterizada pela banda G
(1577 cm™) (ROSENBURG et al., 2018).
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Figura 26 - (a) Espectro Raman da folha de grafite pirolitico (PGS - pyrolytic graphite
sheet); (b) Imagem da regido utilizada para andlise.

A imagem obtida por MEV da superficie do PGS ¢é ilustrada na Figura
27. Pode ser observado o empilhamento das folhas e uma rugosidade na superficie
do substrato.

FIGURA 27 - Imagem de MEV da superficie da folha de grafite pirolitico (PGS -
pyrolytic graphite sheet).
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Foi realizada uma otimizagc&o da concentracdo de catalisador que seria
depositado sobre 0 PGS. As medidas foram realizadas com a amostra pura de LaNiOs
em uma solugdo de NaOH 1mol L. Todos os potenciais medidos foram corrigidos
para se referirem ao eletrodo de hidrogénio padrdo - EHP usando a equacao 20
(MARUTHAPANDIAN et al., 2017).

Ecorrigido para EHP™ Ereferéncia + (0,059*pH) + Emedido (20)

onde Ereferencia € Emedido SA0 0 potenciais de referéncia (Ag/AgCl 3 mol L) e medido,

respectivamente.

A Figura 28 mosta as curvas de voltametria de varredura linear (VVL)
das diferentes concentracdes depositadas sobre PGS. Foi observado uma melhora
na atividade OER com o aumento da concentracdo de LaNiOs. Com base nesses
resultados, a concentracdo de 20,0 mg mL? foi adotada como padrdo para a
preparacdo de todos os eletrodos da série LaNiixFexOs. Outro comportamento
encontrado nas curvas VVL dos eletrodos de LaNiOs foi 0 aparecimento de um pico

anoédico situado em torno de 1,4 V vs. EHP.
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FIGURA 28 - Gréfico das curvas de densidade de corrente (J) vs potencial (V) da fase

LaNiOs depositado sobre PGS em diferentes concentragbes, medidos a uma

velocidade de varredura de 5 mV s* em solugédo de NaOH 1 mol L.

Para uma investigacdo completa desse processo eletroquimico, foram
realizadas medidas de voltametria ciclica (VC) em uma janela de potencial na regido
de 1,25 a 1,55 V vs. EHP para todos os eletrodos LaNiixFexO3 com a concentracéo
padronizada de 20 mg mL. Essa andlise foi realizada para observar a influéncia do
Fe3* incoporado na rede. A Figura 29 mostra as curvas de VC para todas as amostras.
Nestas curvas, um par de picos redox foi observado para os eletrodos LaNiOs,
LaNio,7Feo0,303 e LaNio4Feo,603 sugerindo uma pseudocapacitancia decorrente das

reacoes redox (LIU et al., 2016).
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FIGURA 29 - Curvas de VC (1,25 a 1,55 V vs. EHP) medido a 5 mV s* em solucéo de
NaOH 1 mol L para a série de eletrocatalisadores LaNiixFexO3 (x = 0,0,3, 0,6, 0,9)

depositados sobre substratos de PGS.

Para o eletrodo de LaNiOs, os picos anddicos encontrados (~ 1,40 V vs.
EHP) foram atribuidos a oxidacdo do Ni(OH)2 para NiOOH, enquanto que 0s picos
catédicos (~ 1,3 V vs. EHP) foram relacionados a reducdo do NiOOH para o Ni(OH)2
(CHEN et al., 2015). As reacdes redox envolvidas nesses processos estao resumidas

nas equacoes 21 e 22.

Ni(OH)2 + OH" — NiOOH + H20 + & (21)

NiOOH + H20 + e" — Ni(OH): (22)
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Um comportamento que vale ressaltar foi a mudancga na intensidade e
posicdo dos picos anodicos e catodicos dos eletrocatalisadores LaNio,7Feo303 e
LaNio,4Feo,603 em relacdo a fase pura LaNiOs. E importante enfatizar que apenas o
pico do par redox Ni?*/Ni®* foi verificado nas curvas de VC, sendo um indicativo de
que a valéncia dos ions Fe3* néo é alterada durante o processo de oxidacdo da agua
(CHEN et al., 2015; HU; WU, 2003). Essa interpretacdo pode ser apoiada pela
auséncia de pico nas curvas de VC para o eletrodo LaNio.1Feo0.003, que possui a menor
concentracdo de espécies de Ni®* na superficie observados anteriormente por XPS.
Em principio, os ions Fe3* aumentam o potencial necessario para a transformacéo de
Ni(OH)2 em NiOOH, deslocando os picos anddicos e catodicos para potenciais mais
altos (HU; WU, 2003; LU et al., 2014). Particularmente, esses ions Fe3* diminuem a
afinidade das espécies de oxigénio com os sitios de Ni encontrados na superficie, ou
seja, fazem com que as ligacdes de oxigénio/hidréxido com orbital d dos sitios do Ni
seja menos doador de elétrons (DIONIGI; STRASSER, 2016; FRIEBEL et al., 2015).

Em nosso estudo, a densidade de carga voltametrica foi calculada

usando a equagao 23.
1
q=7 JdE (23)

onde g € a densidade carga de voltametria, v € a taxa de varredura (mV/s), dE é a
janela de potencial, J é a densidade de corrente em um dado potencial aplicado (DA
SILVA; DE FARIA; BOODTS, 2001).

Os eletrocatalisadores estudados apresentaram os seguintes valores de
g: 35,88 mC cm-? para LaNiOs, 51,21 mC cm para LaNio,7Feo,303, 16,75 mC cm?
para LaNiosFeoes03 e 6,87 mMC cm? para LaNio,1Feo,903. De acordo com o estudo
realizado por HU e WU (2003), compostos de Ni-Fe eletrodepositados com
guantidades de Fe3* menores que 33% apresentaram altos valores de ¢, enquanto
gue para quantidades maiores que 33% levaram a baixos valores de q. Foi reportado
por FORSLUND et al. (2018) no estudo da série de eletrocatalisadores de
LaosSr1,5Ni1-xFexOas, que a diminui¢cdo nos valores de g foi atribuida a uma reducgéo na

carga oxidativa especifica, devido a substituicdo de Ni por Fe. Neste trabalho, os
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resultados de VC e a diminuig&o dos sinais de niquel na superficie nos espectros XPS,
reportados anteriormente, € uma evidéncia de que o processo de substituicdo atbmica

ocorreu.

A Figura 30 mostra as curvas de VVL para eletrocatalisadores da série
LaNii-xFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9). Foi observado para todas as amostras atividade
eletrocatalitica para a oxidacao da hidroxila. Os potenciais onset de todos os eletrodos
ocorreram apos o pico de oxidacdo, com valores préoximos a 1,60 V vs. EHP, sugerindo
que a reacdo de oxidagdo da hidroxila ocorreu na superficie dos materiais depois da
oxidacéo de Ni?* a Ni®* (SINGH, 1994). O maior potencial onset (1,65 V vs. EHP) foi
registrado para o LaNio,1Feo,903, 0 qual possui uma maior concentracdo de Fe3* em
relacdo aos outros eletrodos estudados. Todos os potenciais de inicio obtidos para
esses eletrodos estdo de acordo com os estudos publicados anteriormente (MCBEAN
et al., 2017; ZHANG et al., 2015).

Os valores de densidade de corrente encontrados no maior potencial de
1,78 V vs. EHP, diminuem na seguinte ordem: LaNio4Feos03 (35 mA cm?) >
LaNio,7Feo,303 (27 mA cm) > LaNiOs3 (25 mA cm) > LaNio,1Feo903 (18 mA cm).
Portanto, é notério que os ions Fe3* desempenharam um papel extremamente
importante para a melhoria das propriedades eletrocataliticas, de modo que a maior
densidade de corrente encontrada foi para o eletrocatalisador LaNio 4Feo,603 (35 mA
cm). De acordo com ZHANG et al. (2015), os ions Fe3* sdo capazes de melhorar a
resposta eletrocatalitica da série LaNii-xFexOs, e isso pode ser atribuido a melhora da
transferéncia de elétrons do oxigénio (superficie) para o Ni (rede). Outra contribuicdo
causada pelos ions Fe3* foi o deslocamento do par redox para potenciais mais altos,
observados nas curvas de VC. Esse fen6meno faz com que a RDO inicia-se quando
o potencial do eletrodo atinge o potencial dos pares redox (HU; WU, 2003).
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FIGURA 30 - Grafico das curvas de densidade de corrente (J) vs potencial (V) para a

série de eletrocatalisadores LaNiixFexOs (x = 0,0,3, 0,6, 0,9) depositado sobre PGS,

medidos a uma velocidade de varredura de 5 mV s em solugdo de NaOH 1 mol L.

E importante mencionar que os outros eletrodos dopados com Fe n&o
apresentaram o mesmo desempenho eletrocatalitico que LaNio 4Feo,603. Os aspectos
negativos podem ser atribuidos ao aparecimento de fases secundarias (LazNiOs4 e
NiO) na estrutura do eletrocatalisador de LaNio,7Feo,303, enquanto que para a amostra
de LaNio,1Feo,903 pode ser devido ao seu comportamento resistivo, induzido pela alta

quantidade de Fe3*.

Os valores de n dos eletrocatalisadores de LaNiixFexOsz foram
calculados para uma densidade de corrente de 10 mA cm (linha tracejada na Figura
30), usando a equacéo 24 (MARUTHAPANDIAN et al., 2017; SUEN et al., 2017).
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n= Ecorrigido para EHP ~ 1;23 VEHP (24)

A partir dessa equacéao foram estimados o0s seguintes valores de n: 465
mV para a amostra LaNiOsz, 468 mV para LaNio7Feo,303, 439 mV para a fase
LaNio4Feo603 e por fim 494 mV para LaNioiFeo903. Esses resultados sdo um
indicativo que os eletrocatalisadores da série LaNiixFexOs s8o promissores para a
RDO, uma vez que néo foi empregado nenhum artificio para melhorar os processos
de condugédo, por exemplo, a adicdo de suporte condutor de carbono. Os
eletrocatalisadores obtidos apresentaram eficiéncia comparavel com outros materiais
relatados na literatura. Por exemplo, ZHOU e SUNARSO (2013) registraram a 5 mA
cm?, um n de 440 mV para um eletrocatalisador de filme fino de LaNiOs usando
eletrodo de disco de anel rotatorio (para melhorar a difusdo das espécies) com uma
velocidade de varredura de 5 mV s1. MA e WANG (2014) reportaram a 5 mA cm2, um
n de 494 mV para a fase [(a-MnO2)3-(LaNiO3)2]60%/(CNT)40% (CNT - nanotubo de
carbono) em solugédo de KOH 1 mol L't a 10 mV s. WU et al. (2016) apresentaram a
10 mA cm?, um n de ~ 531 mV para compoésitos LaNiO3z com 10% de g-C3Ns4 em
solucdo de KOH 0,1 mol L't a 5 mV s, usando eletrodo de disco rotatério. MCBEAN
et al. (2017) relataram a 10 mA cm2, um n de 572 mV para nanobastdes de LaNiOs,

usando solucdo de KOH 0,1 mol Lt a 10 mV s™.

Os valores do coeficiente de Tafel (b) para todos os eletrocatalisadores
foram estimados a partir do ajuste na porcéao linear dos graficos de Tafel (Figura 31)
pela equacdo 7. Os valores de b indicam o sobrepotencial necesséario para a
densidade de corrente da RDO aumente 10 vezes (SUEN et al., 2017). Os valores de
b encontrados para os eletrocatalisadores foram: 76 mV dec? para a amostra pura
LaNiOs, 68 mV dec para a fase LaNio,7Feo0,303, 52 mV dec™ para o eletrocatalisador

LaNio,4Feo,603 e, por fim, 64 mV dec! para LaNio,1Feo,90s.
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FIGURA 31 - Gréfico do sobrepontencial (n) vs logaritmico da densidade de corrente

(log J): Inclinacao de Tafel.

E evidente que o aumento dos ions Fe3* contribuiram para a diminuicio
dos valores do coeficiente de Tafel. O menor valor de Tafel foi identificado para
LaNio4Feo0,603, caracterizando que esta amostra apresenta uma cinética catalitica
mais rapida para a RDO devido a alta condutividade eletrénica e ao processo eficiente

de transferéncia de carga em relacédo aos outros eletrocatalisadores estudados.

As analises de EIE foram empregadas para fornecer uma melhor
caracterizacao da atividade desses eletrocatalisadores em termos da RDO. A medida
foi realizada em 1,6 V vs. EHP e as curvas de Nyquist obtidas sdo mostradas na
Figura 32. Nessas curvas, ha uma reducao no didmetro do semicirculo de acordo com
o nivel de dopante dos eletrocatalisadores. O semicirculo foi atribuido a resisténcia a

transferéncia de carga, sendo que o menor semicirculo encontrado foi para o
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eletrocatalisador de LaNiosFeos03. Esse resultado esta em concordancia com o
menor coeficiente observado para a RDO.
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FIGURA 32 — Medidas de EIE (curvas de Nyquist) adquiridas na faixa de frequéncia
de 102 a 10° Hz usando 10 mV de amplitude e um potencial de 1,6 V vs. EHP para os
eletrocatalisadores LaNiixFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9) depositados sobre PGS.

Foi realizada a medida de estabilidade eletroquimica para a amostra de
LaNio4Feo0603, ja que este eletrocatalisador foi o qual apresentou os melhores
resultados em atividade para reacdo de oxidacao da hidroxila. A estabilidade do
eletrocatalisador foi analisada pelo teste de cronoamperometria com um potencial
aplicado de 1,67 V vs. EHP. Este teste pode ser observado na Figura 33. Foi
encontrado que a amostra apresenta uma densidade de corrente acima de

10 mA cm? mesmo ap6s um periodo de 10 h, confirmando a eficacia desse
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eletrocatalisador por um longo periodo de tempo. A alta atividade eletrocatalitica para
RDO deste eletrocatalisador pode ser comprovada pelas curvas de VVL realizada

apos a medida de cronoamperometria (Inserida na Figura 33).
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FIGURA 33 — Gréafico da curva de densidade de corrente (J) vs tempo para o
eletrocatalisador LaNio,4aFeo,603 aplicando um potencial de 1,67 V vs. EHP em solucéo
de NaOH 1 mol L*. Inserido: curva de densidade de corrente (J) vs potencial (V) apés

a medida de cronoamperometria.

A fim de compreender a melhora na atividade eletrocatalitica da fase de
LaNio,4Feo,603, foi realizada a medida da area superficial eletroquimicamente ativa
(ASEA) para esta amostra e foi comparada com a fase pura LaNiOs. As Figuras 34a-
b mostram os resultados das VC em diferentes velocidades de varredura em uma

regido ndo faradaica para os eletrocatalisadores de LaNiOs e LaNioasFeos03. A



53

capacitancia de dupla camada (Ca) foi estimada a partir do coeficiente angular da
curva da Ja — Jc (Ja e Jc sao as densidades de correntes anddica e catodica,
respectivamente, a um potencial de 1,23 V vs. EHP) em funcéo da velocidade de
varredura (Figura 34c) (CHEN et al., 2019a). A ASEA foi calculada a partir da equagéo
da Cal/Cs, na qual Cs € a estimativa da capacitancia especifica para uma superficie
lisa (40 pF cm™) (HAN et al., 2015; SAHASRABUDHE et al., 2018). Foi notado que,
apesar da amostra LaNiosFeos03 ter uma atividade eletrocatalitica superior, exibiu

uma area eletroquimica inferior, 51,0 cm2, a da fase pura LaNiOs (107,5 cm).
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FIGURA 34 - Area de superficie eletroquimicamente ativa: Gréaficos das curvas de VC
em diferentes velocidades de varredura em uma regido nao faradaica, (a) LaNiOs, (b)

LaNio.aFeo,603; (c) Gréafico da Ja — Jc (uA cm) vs velocidade de varredura (mV s).
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De acordo com GUO et al. (2019), além dos sitios cataliticos ativos na
superficie, os sitios presentes no interior do eletrocatalisador também estdo sendo
ativados. O resultado obtido pela ASEA estd em concordancia com as curvas VC
(Figura 29), nas quais o deslocamento dos picos anodicos e catédicos para potenciais
maiores podem ser atribuidos a uma maior ativagdo dos sitios mais internos (DIONIGI,
STRASSER, 2016).

Com base nos resultados obtidos para o eletrocatalisador de
LaNio,4Feo,603, novos testes eletroquimicos foram realizados baseados em medidas
de VVL para esta amostra. Esses testes tiveram como objetivo observar o potencial
uso do substrato de PGS para reacbes de oxidacdo da hidroxila. Para isto, foi
comparado os efeitos dos substratos PGS e carbono vitreo (CV), substrato
comumente utilizado na literatura. Observou-se um melhor resultado no valor de n
para LaNio,4Feo,603 depositado sobre o substrato de PGS em compara¢do ao mesmo
material depositado sobre CV; os valores encontrados de n foram 439 mV e 460 mV,
respectivamente, a uma densidade de corrente de 10 mA cm. Os resultados de VVL
da comparagdo do eletrocatalisador LaNio,4Feo,603 depositados em PGS e CV sao
mostrados na Figura 35a; inserido nestes graficos estdo os dados de EIE para a
comparacao. Os dados de EIE indicaram que a amostra depositada sobre PGS possui
uma menor resisténcia a transferéncia de carga, ou seja, um valor quatro vezes

menor.

Do ponto de vista tecnolégico, a amostra LaNiosFeosO3/PGS
demonstrou ser mais eficaz que LaNio 4Feo,603/CV para a RDO. A Figura 35b mostra
o desempenho de ambos os substratos PGS e CV, sem a presenca do
eletrocatalisador, a fim de analisar diretamente seus efeitos na atividade para a reacéo
de oxidacao da hidroxila. Nesse caso, o PGS mostrou uma densidade de corrente
maior que o CV para um mesmo valor de potencial. Além disso, os dados de EIE
(Inserido na Figura 35b) revelaram que o substrato PGS tem uma menor resisténcia
a transferéncia de carga em comparacdo ao CV, sendo isto uma caracteristica

fundamental para fins tecnolégicos quanto a RDO.
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FIGURA 35 - Caracterizacfes eletroquimicas para comparacao dos substratos PGS
e CV medidos a 5 mV s em NaOH 1 mol L*: (a) Curvas de densidade de corrente (J)
vs potencial (V) para LaNio 4Feo,603 depositado em substratos de PGS e CV. Inserido
em (a) curvas de Nyquist; (b) curvas de densidade de corrente (J) vs potencial (V)

para PGS e CV sem o eletrocatalisador. Inserido em (b) curvas de Nyquist.

A fim de determinar se os efeitos das propriedades eletrocataliticas da
superficie dos filmes dos materiais estudados estavam relacionados com as
propriedades elétricas do interior do material. Portanto, foi realizado as
caracterizacfes pelas mesmas técnicas e o estudo das propriedades elétricas das

pastilhas sinterizadas da série LaNi1xFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 € 0,9).

5.4. Caracterizacdes das pastilhas de LaNi1xFexOs

Os padrbes de DRX das pastilhas da série LaNiixFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6
e 0,9) foram analisadas para identificar a influéncia do nivel de adicdo de ferro e os
efeitos da temperatura de sinterizacado na propriedade estrutural. A temperatura de
sinterizacdo a 950 °C foi escolhida para evitar a decomposi¢céo da fase LaNiOs. Os
resultados dos padrées de DRX nao apresentaram fases secundarias, mantendo
assim as fases encontradas anteriormente nas amostras em p6. Deste modo, as
pastilhas sinterizadas de LaNiOs e LaNio7Feo,303 apresentaram uma estrutura
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romboédrica referente a fase do LaNiOs (ICSD n° 84933), enquanto que as amostras
sinterizadas de LaNio4Feo0,603 e LaNio,1Feo,903 exibiram uma estrutura ortorrombica
referente a estrutura do LaFeOs (ICSD n° 84941). Os resultados das caracterizagdes

estruturais por DRX podem ser observadas na Figura 36.
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FIGURA 36 - Padrbes de DRX das pastilhas da série LaNiixFexOs3 (x =0, 0,3, 0,6 e
0,9) sinterizadas a 950 °C por 6 h.




57

A Figura 37 mostra micrografias tipicas obtidas por MEV das pastilhas
apos sinterizadas a 950 °C por 6 h. Pode ser notado uma clara diferenca nas
caracteristicas microestruturais e no grau de porosidade em cada uma das pastilhas.
A pastilha da fase LaNiOs e das fases LaNio7Feo0303 e LaNiosFeos03 foram
caracterizadas por graos irregulares e uma alta concentracao de poros. Embora que
ainda tenha sido observada uma estrutura porosa, a amostra LaNio,1Feo 903 exibiu um
aumento na densificacéo, favorecendo o aparecimento de grandes gréos alongados.
Uma vez que as amostras foram submetidas a mesma temperatura de sinterizacao, €
relevante ressaltar que os ions Fe** foram capazes de influenciar diretamente no

processo de densificagdo das pastilhas.

FIGURA 37 - Imagens de MEV das pastilhas sinterizadas a 950 °C por 6 h: (a) LaNiOs,
(b) LaNio,7Feo,303, (c) LaNio,4aFeo,603 e (d) LaNio,1Feo,903 em po.
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As propriedades elétricas dos materiais da série LaNi1xFexOs (x =0, 0,3,
0,6 e 0,9) foram obtidas pela variacdo da densidade de corrente (J) em funcdo do
campo elétrico (E) aplicado, e os resultados podem ser observados na Figura 38.
Como pode ser notado, um desvio do comportamento 6hmico foi evidenciado para as
amostras de LaNiosFeos03s e LaNio1Feo90s, caracterizado por um aumento da

resistividade por defeitos decorrentes da alta ocupacéo dos sitios de Ni por Fe.
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FIGURA 38 — Grafico das curvas de densidade de corrente (J) vs campo elétrico (E)
das pastilhas da série LaNiixFexOs (x = 0, 0,3, 0,6 e 0,9) sinterizadas a 950 °C.

Os valores de condutividade elétrica (o) de todas as pastilhas foram
calculados a partir da inclinac&o de suas respectivas curvas, na regido de baixo campo

elétrico. Assim, foram encontrados os seguintes valores de o: LaNiOs (0,595 S m),
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LaNio,7Fe0,303 (2,070 S m™1), LaNiosFeo,603 (0,079 S m?) e LaNio,1Feo,903 (7,37 x 10
6 S m). Esses resultados indicam que a melhora nas propriedades eletrocataliticas
para oxidacéo da hidroxila da série LaNii1-xFexOs (x = 0,0, 0,3, 0,6 e 0,9) ndo estavam
apenas relacionadas as suas propriedades de condutividade intrinseca, mas também
devido as modificagdes causadas no processo de transferéncia de carga dos materiais

de perovskitas.

Os resultados discutidos anteriormente possibilitaram a publicacdo de
um artigo no periodico International Journal of hydrogen energy intitulado Investigation
of the Electrocatalytic Performance For Oxygen Evolution Reaction of Fe-doped
Lanthanum Nickelate Deposited on Pyrolytic Graphite Sheets (GOZZO et al., 2019). A
partir deste estudo, resolveu-se continuar estudando as propriedades do substrato de
PGS na deposicéo de outros materiais e seu potencial uso para reagdes de oxidagao
da agua. Num primeiro momento, estudou-se a possibilidade de utilizar o PGS como

substrato para eletrodeposicéo de estruturas de hidroxidos duplos lamelares de NiFe.

5.5. Caracterizacao dos filmes hidréxidos duplos lamelares de

NiFe eletrodepositados sobre PGS

A escolha de estruturas de NiFe lamelares se deve ao fato desses
materiais apresentarem excelentes atividades eletrocataliticas para a RDO (CHEN,
R.,etal.,, 2019; LI, R., etal., 2019). Em nosso grupo de pesquisa, GONCALVES (2016)
ja havia estudado anteriormente a sintese de filmes finos eletrodepositados sobre
PGS. Contudo, diferente do nosso trabalho, os filmes de Ni1-xFexOOH foram obtidos
a partir de um analogo do azul da Prussia (Nii-xFexHCF, hexacianoferrato). No
presente estudo, foi possivel obter os oxidos lamelares de NiFe utilizando somente
uma solucao dos nitratos de niquel e ferro em meio aquoso. A Figura 39a mostra as
curvas das reacbes de oxidacdo da &gua ao empregar os eletrocatalisadores
eletrodepositados sobre PGS. Devido a alta densidade de corrente gerada pelos
eletrocatalisadores, as curvas foram normalizadas subtraindo-se a resisténcia do
eletrolito (R = ~3 Q) para evitar os efeitos da queda 6hmica. Foi observado para todos
0s materiais eletrodepositados atividades eficientes para RDO. Isto pode ser um

indicativo da  possibilidade de utilizar eletrocatalisadores  depositados
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eletroquimicamente sobre o PGS. Outro pardmetro relevante é a significativa

influéncia da mistura entre os ions niquel e de ferro nas estruturas estudas.
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FIGURA 39 — (a) Grafico das curvas de densidade de corrente (J) vs potencial (V)
para a série de eletrocatalisadores NiFe eletrodepositado sobre PGS, medidos a uma
velocidade de varredura de 5 mV s em solucdo de NaOH 1 mol L; (b) Aproximacéo

na regido dos picos de oxidagdo do Ni** a Ni®*.

A amostra contendo somente o eletrocatalisador de Ni apresentou um
potencial onset em 1,58 V vs. EHP e uma densidade de corrente maxima de
41,64 mA cm? (1,74 V vs. EHP), enquanto que o potencial onset para a amostra
contendo somente Fe foi de 1,63 V vs. EHP e uma densidade de corrente maxima de
19,86 mA cm? (1,80 V vs. EHP). As amostras NiFel0/PGS, NiFe25/PGS e
NiFe50/PGS deslocam o potencial onset para valores proximos a 1,50 V vs. EHP, e
densidades de correntes superiores a 100 mA cm? em potenciais préximos a 1,74 V
vs. EHP. Os valores de densidades de corrente maximas para as misturas de Ni e Fe
estdo na seguinte ordem decrescente: NiFe25 (119,12 mA cm) > NiFe50 (111,63 mA
cm2) > NiFe10 (100,92 mA cm). Esses valores encontrados estdo em concordancia

com estudos encontrados na literatura (DONG et al., 2019a, 2019b).

Do mesmo modo que as amostras da série LaNiixFexOs (x =0, 0,3, 0,6

e 0,9), todas as amostras, exceto para a a amostra contendo somente com Fe, foram
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observados um pico, na regido de aproximadamente 1,4 V vs. EHP, atribuido a etapa
de oxidagdo dos sitios Ni?* para Ni3*. Outro fator relevante é que os ions de Fe3* se
mantém inalterados durante o processo de oxidacdo da agua. Ao expandir a regiao
dos picos das curvas de reacdes de oxidacdo da agua (Figura 39b) pode ser
observado claramente o par redox associado a Ni?*/Ni®*. Os picos anddicos podem
ser descritos pelas etapas de oxidagédo de Ni(OH)2 para NiOOH e os picos catodicos
sao referentes a transicdo de fase NIOOH para Ni(OH)2 (CHEN et al., 2015).

E possivel também observar um deslocamento para potenciais maiores
e simultaneamente uma diminuicdo dos picos anddicos e catddicos ao aumentar a
adicao de ions ferro nas estruturas de hidréxidos duplos lamelares. Como abordado
anteriormente na série LaNiixFexOs (x = 0, 0,3, 0,6 e 0,9), a adicdo de Fe®" aumenta
0 potencial necessério para a transformacgéo de fase Ni(OH)2 para NiOOH (HU; WU,
2003; LU et al., 2014). Esse efeito também pode ser atribuido aos ions de Fe®*
diminuirem a afinidade entre as espécies de oxigénio com os sitios de Ni da superficie
(DIONIGI; STRASSER, 2016; FRIEBEL et al., 2015).

Os valores de n para as amostras eletrodepositadas sobre PGS foram
calculados a partir da equacado 19 e os seus valores médios realizados em triplicatas
encontram-se na Figura 40a. Com exceg¢éo da amostra contendo somente ferro, todas
apresentaram resultados considerados bom e excelente, segundo o grafico de mérito
de Tahir (Figura 3). Os valores médios de n foram encontrados na ordem crescente
de: NiFe25/PGS (332 mV), NiFe50/PGS (350 mV), NiFel0/PGS (352 mV), Ni/PGS
(439 mV) e Fe/PGS (526 mV). Esses valores de n mostram novamente a possibilidade

de utilizar estes eletrocatalisadores depositados eletroquimicamente sobre PGS.

A Figura 40b mostra as curvas de Tafel para os materiais
eletrodepositados sobre PGS com melhores eficiéncias eletrocataliticas. Pode ser
observada a influéncia dos ions Fe3* nos valores do coeficiente de Tafel. A amostra
Ni/PGS possui uma inclinacdo de 55 mV dec' e com o aumento da quantidade de
ferro, esse valor decai para 33 mV dec?, valor préximo ao encontrado na literatura (LI,
C., et al., 2019). A amostra que apresentou os melhores resultados para a atividade
em reacOes de oxidac&do da agua foi a amostra NiFe25/PGS.
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FIGURA 40 - (a) Grafico de barra dos valores médios de sobrepotencial para os
diferentes eletrocatalisadores depositados em PGS eletroquimicamente; (b) Gréafico
do sobrepontencial (n) vs logaritmico da densidade de corrente (log J): coeficiente de
Tafel.

As curvas de Nyquist dos eletrocatalisadores depositados
eletroquimicamente sobre PGS sdo mostrados na Figura 41. As medidas foram
realizadas a 1,5 V vs. EHP, que é o potencial onset encontrado nas curvas de RDO. E
importante observar que a adicdo de ions ferro influencia na resisténcia a
transferéncia de carga dos eletrocatalisadores. A amostra NiFe25/PGS apresentou o
menor semicirculo, ou seja, € a amostra com o menor valor de resisténcia a
transferéncia de carga. Esses dados corroboram com os resultados anteriores, na
qual a amostra com 25% de ferro tem a melhor atividade para a reacdo de oxidagéo

da agua.
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FIGURA 41 - Medidas de EIE (curvas de Nyquist) adquiridas na faixa de frequéncia

de 102 a 10° Hz usando 10 mV de amplitude e um potencial de 1,5 V vs. EHP para os

eletrocatalisadores depositados eletroquimicamente sobre PGS.

Partindo da amostra com melhor eficiéncia para a RDO, foi realizado a
analise morfolégica do crescimento desse material. A Figura 42a mostra a imagem de
MEV em menor ampliacdo para a amostra NiFe25/PGS, onde é possivel observar a
distribuicdo homogénea da eletrodeposicdo da fase NiFe25 sobre a superficie do
PGS. Ao ser feito maior ampliacdo (Figura 42b), pode ser evidenciado a morfologia
de nanoplacas mesoporosas crescidas verticalmente no substrato PGS. Essa

morfologia ja foi reportada anteriormente no estudo de LU et al. (2014).
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FIGURA 42 — Imagens de MEV da amostra NiFe25 eletrodepositada sobre a

superficie de PGS: (a) Baixa ampliacao; (b) Alta ampliacao.

O teste de estabilidade para amostra NiFe25/PGS foi realizado por
cronoamperometria em um periodo de 10 h com um potencial aplicado de 1,56 V vs.
EHP em eletrélito de NaOH 1 mol L. A Figura 43 mostra o gréafico de estabilidade
eletroquimica para a RDO da amostra NiFe25/PGS. Foi encontrado que a amostra
apresenta uma boa estabilidade. Contudo, a atividade eletrocatalitica foi decaindo ao
longo da medida de cronoamperometria, mas ainda permanece com boa atividade
para reacao de oxidacéo da hidroxila. No inicio esse material apresentava densidade
de corrente de ~13 mA cm? e decaiu para ~9 mA cm™? apés 10 h de andlise.
Comparando-se com o grafico de mérito de TAHIR et al. (2017), apresentado na
Figura 3, mesmo com o decaimento da densidade de corrente durante o teste de
estabilidade, a amostra NiFe25/PGS encontra-se na faixa de excelente catalisador
para ser aplicado como dispositivo na RDO. Inserido na Figura 43 é mostrado a
fotografia da geracao de bolhas na superficie do eletrocatalisador durante a medida

de estabilidade eletroquimica.
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FIGURA 43 - Grafico da curva de densidade de corrente (J) vs tempo (h) para o
eletrocatalisador NiFe25/PGS aplicando um potencial de 1,57 V vs. EHP em solucéo
de NaOH 1 mol L. Inserido: Fotografia da geracdo de bolhas durante o teste de

estabilidade.

Para mostrar a potencialidade do uso do substrato de PGS, foi realizada
a comparacao da eletrodeposicdo do material com maior atividade eletrocatalitica
(NiFe25) em diferentes substratos. A Figura 44 mostra as curvas para as reacoes de
oxidacao da hidroxila para o catalisador NiFe25 eletrodepositado sobre os substratos
de PGS, CV e FTO (6xido de estanho dopado com flior). Do mesmo modo que o
observado para as amostras da série LaNi1xFexOs, a amostra eletrodepositada sobre
PGS apresentou uma melhor resposta para a RDO em comparacdo ao mesmo
material eletrodepositado sobre CV e FTO. E notdrio a melhora na atividade em

termos de potencial onset e nos valores de n. Na densidade de corrente em 10 mA
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cm2 foram encontradas na ordem decrescente os seguintes valores de n: NiFe25/FTO
(380 mV) > NiFe25/CV (350 mV) > NiFe25/PGS (320 mV). Esses resultados reforcam
a potencialidade do substrato de PGS, tanto pelo método de deposi¢cao por drop-
casting quanto por eletrodeposicéo, uma vez que o substrato se mostrou superior em

atividade para reacdOes de oxidacdo em comparacdo a outros comumente utilizados.
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FIGURA 44 - Gréfico das curvas de densidade de corrente (J) vs potencial (V) para o
eletrocatalisador NiFe25 eletrodepositado sobre PGS, CV e FTO, medidos a uma

velocidade de varredura de 5 mV s* em solucédo de NaOH 1 mol L.

GONCALVES (2016) reportou que a oxidagcao da superficie do PGS em
acido sulfurico (H2SO4) melhorava a atividade eletrocatalitica das amostras
Ni1-xFexOOH. Assim, foi realizado a oxidagdo da superficie do PGS e foi feito a

comparacao entre o PGS oxidado e o PGS sem oxidagdo na auséncia de um



67

eletrocatalisador. Em uma folha de PGS imersa em uma solugdo de H2SO4 3 mol L1,
foi realizada uma voltametria ciclica na faixa de potencial de 1,2 a 2,2 V vs. EHP
(Figura 45a). Foi possivel observadar 3 (trés) picos nos potenciais de 1,95, 2,05 e
2,1 V vs. EHP, que foram atribuidos aos estagios lll, Il e | do grafite bissulfato,
respectivamente (LESHIN et al., 2004). Nesses estagios ocorrem uma intercalacao
dos grupos HSO4 e moléculas H2SO4 dentro das camadas internas do grafite durante
a etapa de oxidacao (CAO et al., 2017). A etapa de oxidag&o pode ser observada pela
mudanca na coloracao do grafite para um tom mais azulado (Figuras 45b-c).
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Figura 45 - (a) Curva de VC da oxidacdo do PGS imerso em eletrdlito de H2SO4
3 mol L* com velocidade de 20 mV s; (b) Imagem do PGS antes dos picos de

oxidacao; (c) Imagem do PGS apds os picos de oxidagao.

Foi feita a cronoamperometria aplicando o potencial 2,1 V vs. EHP em
curto periodo de tempo (25 s) para obter o grafite oxidado. Nao foi realizado tempos
maiores, pois a aplicagdo do mesmo potencial por muito tempo leva ao inicio de uma
exfoliacao eletroquimica no grafite separando as folhas do substrato. O teste para a
atividade da RDO foi realizada por VVL e pode ser observada na Figura 46. E

interessante notar que mesmo na auséncia de um eletrocatalisador, a simples
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oxidacgdo da superficie do PGS melhora a atividade eletrocatalitica para a reagéo de

oxidacao da hidroxila em comparagao ao PGS néo oxidado.
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Figura 46 - Gréafico das curvas de densidade de corrente (J) vs potencial (V) para o
PGS oxidado e nao oxidado sem eletrocatalisador, medidos a uma velocidade de

varredura de 5 mV s* em solugéo de NaOH 1 mol L.

A hipoGtese para esse processo € que a etapa de oxidacdo faz com que
a superficie do PGS se torne mais hidrofilica, o que pode facilitar a adsor¢céo das
moléculas de agua na interface PGS/eletrolito, facilitando o transporte de carga e,
consequentemente, aumentando a cinética de oxidagcdo e, assim, melhorando a

atividade para a RDO. Esses resultados podem ser comparados com o trabalho de
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LU et al. (2015), no qual eles estudam nanotubos de carbono em multicamadas para
a RDO. Eles encontraram uma elevada atividade para a RDO quando oxidam a
superficie dos nanotubos de carbono, e atribuiram esse efeito aos grupos cetdnicos
(C=0) encontrados na superficie apos a oxidacdo. Esses grupos cetdnicos alteram a
distribuic&o eletrdnica ao redor do carbono e facilitam a adsor¢éo dos intermediarios

encontrados nas etapas de oxidacdo da agua.
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6. Conclusdes e perspectivas

As amostras LaNiixFexOs (x = 0, 0,3, 0,6 e 0,9) depositadas por drop-
casting sobre PGS apresentam resultados promissores como eletrodos direcionados

para a RDO.

Os padrdes de DRX dos poés calcinados a 900 °C mostraram que a
adicdo de Fe** foi responsavel por uma transicdo estrutural, da fase romboédrica
referente ao LaNiOs para x = 0 e 0,3 para uma fase ortorrombica referente a LaFeO3
para x = 0,6 e 0,9. Os refinamentos de Rietveld revelaram variagcdes nos parametros
de rede e mostram a existéncia de uma pequena quantidade de fases secundarias

(NiO, LaNiOs e/ou LazNiO4) nas composicdes x =0 a x = 0,6.

Através das técnicas de MEV e TEM foi possivel observar que a
substituicdo de Ni®* por Fe® na estrutura cristalina favoreceu a mudanca na

morfologia das particulas de cubos irregulares para morfologias mais esféricas.

Em relacdo aos filmes da série LaNiixFexOs (x = 0, 0,3, 0,6 e 0,9)
depositados por drop-casting sobre o substrato de PGS, foi observado que a
quantidade de adicéo de ions Fe3* influenciou no desempenho eletrocatalitico desses
materiais com relacdo as reacbes de oxidacdo da hidroxila, sendo os melhores
resultados encontrados para a amostra LaNio4Feo,603 (n = 439 mV a 10 mA cm2 e
coeficiente de Tafel de 52 mV dec?), uma vez que em relacdo aos outros
eletrocatalisadores da série, apresentou menor resisténcia a transferéncia de carga e

uma boa estabilidade durante a RDO.

Definitivamente, a maior atividade eletrocatalitica para as amostras
eletrodepositadas sobre a superficie do PGS foi a estrutura contendo 25% de ions
Fe3* (NiFe25/PGS). Essa amostra apresentou excelentes resultados, com densidade
de corrente de 119,12 mA cm em aproximadamente 1,6 V vs. EHP e uma média de
valores de n de 332 mV. Essa amostra também apresentou a menor resisténcia de
transferéncia de carga entre os eletrocatalisadores obtidos por eletrodeposicéo.
Através de imagens de MEV foi encontrado uma morfologia de nanoplacas
mesoporosas crescidas verticalmente no substrato PGS para a fase NiFe25/PGS. Foi

encontrada uma boa estabilidade eletroquimica durante um periodo de 10 h.
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Comparando-se diferentes substratos, a eletrodeposicdo de NiFe25
sobre PGS (n =320 mV a 10 mA cm) se mostrou mais eficiente eletrocatalicamente
para as reagoes de oxidacao da hidroxila em relagéo aos substrados de CV (n = 350
mV a 10 mA cm?) e FTO (n =380 mV a 10 mA cm?).

Em relacdo as diferentes estruturas depositadas sobre PGS, foi
evidenciado que a amostra LaNio,4sFeo,603 (perovskita) apresenta melhor estabilidade
eletroquimica em comparacdo com a amostra NiFe25 (hidréxido duplo lamelar).
Contudo, as estruturas do tipo hidréxido duplos lamelares apresentaram significante
reducdo no sobrepotencial necesséario para oxidacdo da hidroxila em relacdo as
estruturas perovskitas. Isso mostra a importancia em estudar diferentes sistemas e
eletrocatalisadores para a RDO, uma vez que procura-se um equilibrio entre atividade
catalitica e estabilidade quimica. Ambos materiais estudados no presente trabalho
mostraram-se interessantes para serem aplicados em dispositivos para producao de
oxigénio.

Como perspectivas futuras, pretende-se entender a relagao estabilidade
e atividade entre as estruturas perovskitas e os hidroxidos duplos lamelares, através
de técnicas espectroscépicas de absorcao de raios X como XANES (X-Ray Absorption
Near Edge Structure) e EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure).
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