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RESUMO

MARCAL, R. S. Desenvolvimento de eletrodos impressos em 3D para aplicacio na
Reacio de Evolucao de Oxigénio. 2024. 99 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) - Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Recentemente, houve um avanco significativo na busca por solugdes ambientais para
os impactos causados pelo uso de combustiveis fosseis como fonte primaria de energia, o que
tem levado a um aumento no interesse por tecnologias eficientes que possam converter e
armazenar energia a partir de fontes renovaveis, especialmente aquelas que usam a energia
solar para imitar o processo natural de fotossintese, resultando na produgdo de hidrogénio a
partir da eletrdlise da dgua. No entanto, devido a sua natureza desafiadora tanto cineticamente
quanto termodinamicamente, esse processo de fotossintese artificial precisa do uso de
catalisadores estaveis para viabilizar as semirreacdes de evolugdo de hidrogénio (HER) e de
evolugdo de oxigénio (OER) para geracao de Hz e O, respectivamente. Além disso, outro
desafio ¢ em relagdo aos sistemas eletroquimicos atuais, que sao constituidos por eletrodos de
alto custo, o que encarece a producdo de hidrogénio em larga escala. Com isso, muitos
estudos sdo realizados para obter materiais mais baratos e de facil aquisi¢do como alternativa
eficiente para serem usados nesses sistemas. A impressao 3D se mostra uma excelente opgao
de ferramenta para a produgdo de eletrodos impressos condutivos, usando filamentos
compositos. Neste trabalho, realizou-se a modelagem e impressao de eletrodos via impressora
3D para aplicagdo na reacao de oxidagdo da dgua, além da sintese e caracterizagdo de ferrita
de niquel, NiFe>O4, como eletrocatalisador, e a modificagdo da superficie dos eletrodos
impressos com a NiFe;Os sintetizada. Técnicas como Difracdo de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Varredura e de Transmissdo, estabilidade térmica e eletroquimica, foram
utilizadas na caracterizagdo dos materiais. O filamento compoésito comercial utilizado no
trabalho apresentou uma composi¢do de 40% (m/m) de material carbondceo. Os dados
analiticos mostraram a necessidade de ativagdao dos eletrodos compositos impressos, que se
mostraram  promissores para utilizagdo em eletrocatilise. Os eletrodos ativados
fisica/quimicamente apresentaram melhor desempenho em j = 10 mA cm™: sobrepotencial (1))
de 810 mV na OER em meio alcalino, e os menores valores de inclinagdo de Tafel.
Entretanto, o eletrodo ativado quimicamente forneceu a menor resisténcia a transferéncia de
cargas (Rp = 115 Q). Os eletrodos ativados fisicamente precisam ser estudados mais a fundo
pois apesar da natureza capacitiva (Rp = 1,45 kQ), seus resultados de OER apresentaram
tendéncia inversa (n =570 mV).

Palavras-chave: eletrodos compositos, ferrita de niquel, eletrocatalisador, reacdo de oxidagao

da dgua e impressdao em 3D.



ABSTRACT

MARCAL, R. S. Development of 3D printed electrodes for application in the Oxygen
Evolution Reaction. 2024. 99 f. Dissertacao (Mestrado em Quimica) - Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Recently, there has been significant progress in the search for environmental solutions
to the impacts caused by the use of fossil fuels as a primary source of energy, which has led to
an increase in interest in efficient technologies that can convert and store energy from
renewable sources, especially those that use solar energy to mimic the natural process of
photosynthesis, resulting in the production of hydrogen through water electrolysis. However,
due to its challenging nature both kinetically and thermodynamically, this artificial
photosynthesis process requires the use of stable catalysts to enable the hydrogen evolution
(HER) and oxygen evolution (OER) half-reactions to generate H> and O, respectively.
Furthermore, another challenge lies in the current electrochemical systems, which are made
up of high-cost electrodes, thereby increasing the production costs of hydrogen on a large
scale. As a result, many studies are being conducted to obtain cheaper and readily available
materials as an efficient alternative for these systems. 3D printing has proven to be an
excellent tool option for producing conductive printed electrodes, using composite filaments.
In this work, electrode modeling and printing were carried out via 3D printer for application
in the water oxidation reaction, in addition to the synthesis and characterization of nickel
ferrite, NiFe204, as an electrocatalyst, and surface modification of the printed electrodes with
the synthesized NiFe2O4. Techniques such as X-ray Diffraction, Scanning and Transmission
Electron Microscopy, thermal stability and electrochemical analyses were performed to
characterize the composite electrode and nickel ferrite. The commercial composite filament
used in the work had a composition of 40% (m/m) of carbonaceous material. The data showed
the need of activate the printed composite electrodes, which showed promise for use in
electrocatalysis. The physically/chemically activated electrodes showed better performance at
j =10 mA cm: overpotential () of 810 mV in the OER in an alkaline medium, and the
lowest Tafel slope values. Nevertheless, the chemically activated electrode provided the
lowest resistance to charge transfer (Rp = 115 Q). Physically activated electrodes need to be
further studied because despite their capacitive nature (Rp = 1.45 kQ), their OER results
showed an inverse trend (n =570 mV).

Keywords: composite electrodes, nickel ferrite, electrocatalyst, water oxidation reaction, 3D

printing.
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INTRODUCAO

Grande parte da demanda mundial de energia tém sido atendida por combustiveis
fosseis fluidos, como petroleo e gas natural. Porém, acredita-se que esses combustiveis
estejam completamente esgotados em aproximadamente cinquenta anos (Schifer; Chatenet,
2018). Apesar de benéfico em um primeiro momento, devido a alta densidade energética
desses combustiveis e a geragdo de empregos nesse setor, o uso de combustiveis fosseis
resultou em prejuizos como problemas de saude, associados a poluicdo atmosférica gerada
com a queima dos hidrocarbonetos, e a geragao dos gases de efeito estufa, que potencializam
a degradacao do meio ambiente e o aumento da temperatura terrestre (Kalair ez al., 2021).

Os impactos ambientais causados na queima dos combustiveis fosseis € o esgotamento
dos recursos naturais concentram preocupacdes em toda parte do mundo, tornando como
prioridade o desenvolvimento de fontes energéticas renovaveis e sustentdveis, com
planejamento completo e integrado a longo prazo para reduzir a emissao de CO; a zero, sendo
necessarios, para tal, combustiveis com baixo teor de carbono, como hidrogénio (Worku et
al., 2024). Para que o hidrogénio seja uma boa alternativa em substituicio aos
hidrocarbonetos como fonte de energia, ele deve ser produzido de forma sustentavel, através
dos chamados métodos de produgdao de hidrogénio verde. A eletrolise da agua ¢ uma das
tecnologias mais usadas para a producdo de hidrogénio limpo, pois permite a conversao de
energia quimica em combustivel verde (Bulakhe et al., 2022). O termo “fonte de energia
verde” pode ser atribuido a energia renovavel, energia nuclear e energia derivada da
recuperagado: gas de aterro, recuperagao de calor industrial (Dincer, 2012).

O processo de eletrdlise da dgua ¢ subdividido em duas reagdes: a reacao de evolucao
de oxigénio (OER) e a reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER), sendo a HER geralmente
limitada pela OER, que ¢ cineticamente lenta devido as suas barreiras cinéticas distintas, o
que diminui a eficiéncia e escalabilidade da eletrolise, fazendo-se necessario o uso de um
catalisador para minimizar o sobrepotencial da OER (Zhang; Wang, 2023). Um catalisador
para realizar a eletrolise da dgua deve satisfazer dois requisitos basicos: ser altamente ativo,
no qual um sobrepotencial minimo consiga produzir alta densidade de corrente; e ter uma
longa estabilidade (Wang et al., 2016b). Os catalisadores mais usados na eletrdlise da agua
sda0 metais nobres como platina, ruténio e iridio, mas a escassez e o alto custo desses materiais
impedem sua implementacao em larga escala, o que gera um grande interesse em desenvolver

catalisadores de baixo custo e provenientes de elementos abundantes na terra (Bulakhe et al.,
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2022). Metais da primeira série de transi¢do (por exemplo, ferro, cobalto, manganés e niquel)
tém demonstrado serem promissores em substituicdo aos metais nobres, sendo usados como
oxidos ou hidroxidos metalicos. Esses metais de transicdo sdo mais baratos, amplamente
disponiveis, estaveis e insoluveis em eletrolitos alcalinos (Acharya et al., 2019).

Algumas opg¢des de eletrodos disponiveis para realizar a eletrolise da agua sdo os
eletrodos de ouro (Graf; Vonbun-Feldbauer; Koper, 2021), de platina (Vikraman et al., 2021)
e de carbono vitreo (Wu et al., 2023). Porém, o alto custo destes materiais ¢ um fator
impeditivo para a ampla utilizacdo de seus eletrodos na eletrdlise da agua, sendo necessario
buscar opgdes mais acessiveis de materiais para fabricagdo de eletrodos para essa aplicagao.
Eletrodos compdsitos sdo uma alternativa para a realizagdo de andlises eletroquimicas. As
vantagens da utilizacdo de compositos na confec¢do de eletrodos incluem a facilidade de
prepara-los e regenerar sua superficie, a possibilidade de usar varios tipos de solventes, o
baixo custo de fabricagdo, a durabilidade e a possibilidade de inserir modificadores no bulk do
eletrodo, ndo apenas na sua superficie, sendo esta ultima caracteristica extremamente
importante na eletrocatalise (Kirti et al., 2021; Silva, 2018).

A impressdao 3D ¢ uma tecnologia que vem ganhando muito espago em diversos
segmentos pois evita desperdicios, além de possuir sofitwares de modelagem dos objetos de
facil utilizagdo, em um processo de deposicdo de material camada por camada controlado
digitalmente até que toda a peca seja produzida (Queiroz, 2020). Pode ser aplicada em
diversas areas da quimica, tais como a eletroquimica, na confec¢ao de eletrodos e células
eletroquimicas; sendo possivel variar propriedades como rigidez, geometria, tamanho e
porosidade ao se utilizar filamentos constituidos por materiais compdsitos (Browne; Redondo;
Pumera, 2020).

Neste trabalho, foram desenvolvidos eletrodos compositos impressos modificados com
catalisadores para aplicacao na reacdo de oxidacdo da dgua, como alternativa de menor custo
aos eletrodos disponiveis comercialmente. Atualmente, existem poucos trabalhos que aplicam
a impressdo 3D na OER, principalmente a partir da fabricagdo por filamento fundido (FFF).
Por isso, percebeu-se a oportunidade de se desenvolver um sistema com eletrodos compdsitos
impressos, estudando-se formas de ativar o eletrodo e expor a fase condutora, e com a
modificacdo com catalisador, minimizar o sobrepotencial da OER, que ¢ a etapa limitante da
eletrolise da 4gua, fornecendo, assim, uma alternativa a produgdo de hidrogénio, como fonte

de energia verde.
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1. OBJETIVOS

1.1.  Objetivo Geral

Modelar e imprimir eletrodos compdsitos modificados com catalisadores para

aplicacdo na reacao de oxidacdo da agua.

1.2.  Objetivos especificos

e Produzir eletrodos compdsitos impressos em impressora 3D a partir de um material
composito a base de carbono;

e (aracterizar o eletrodo impresso em 3D por técnicas analiticas, espectroscopicas,
morfologicas e eletroquimicas: Difracdo de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS), Microscopia
Eletronica de Varredura de Alta Resolugdo (MEV-FEG), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), Microscopia Optica (MO), Microscopia Confocal a Laser (LSCM),
Andlise Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE),
Voltametria Ciclica (VC);

e Sintetizar a ferrita de niquel (NiFe;O4), como catalisador para modificacdo dos
eletrodos impressos, e caracteriza-la por técnicas analiticas, espectroscopicas, morfologicas e
eletroquimicas: DRX, Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS/EDX), MEV-
EDS, MEV-FEG, Microscopia Confocal a Laser (LSCM), EIE, VC,;

e Utilizar o eletrodo composito impresso modificado com a NiFe>O4 sintetizada e com
oxido de ruténio (RuO2), um catalisador de referéncia, na reacdo de oxidagdo da agua, e

comparar a eficiéncia com eletrodos comerciais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fotossintese artificial

A expressiva utilizacdo de combustiveis fosseis para geracdo de energia representa
uma ameaca ambiental grave, pois 0 aumento das emissoes de carbono com o crescimento da
populagdo e da industrializagdo tem acelerado as alteragdes climadticas, resultando em efeitos
devastadores na natureza que tendem a ser mais acentuados com o passar dos anos. Estima-se
que a demanda global de energia aumente em aproximadamente 50% em uma sé geragdo, o
que estimula a substituicao de materiais derivados de combustiveis fosseis por materiais mais
verdes e processos de fabricagdo mais sustentaveis (Ashraf et al., 2023; Soon et al., 2023).
Fontes renovaveis como a energia solar e a energia e6lica sdo geralmente aproveitadas para a
obtencdo de energia limpa, sem a geragdo de CO;. Porém, a completa substituicdo dos
combustiveis fosseis pela energia elétrica renovavel nem sempre € possivel. Em alguns casos,
a fonte energética precisa ser estocada para posterior utilizacao, como ¢ o caso de periodos de
baixa oferta eodlica e de energia solar, que sdo eventos sazonais, mostrando a importancia de
se pensar no armazenamento de uma grande quantidade de combustivel por longos periodos
(Dau; Fujita; Sun, 2017).

O armazenamento quimico (moléculas como hidrogénio, ou compostos a base de
carbono, como metano, metanol) se apresenta como uma alternativa promissora, ja que a
estocagem de substancias quimicas permite longos periodos de armazenamento, com perdas
irrelevantes se comparadas ao estoque de energia eletroquimica (baterias de Li-ion) (Formal
et al., 2015). Porém, deve-se observar que determinados processos de queima levardo a
producdo de poluentes, o que faz com que a producao de hidrogénio se torne um processo
desejavel quando ele for gerado de maneira limpa e sustentavel, pois dependendo da formagao
e da forma como o carbono ¢ emitido na producdo, o hidrogénio pode ser cinza, azul ou
verde. O hidrogénio azul ¢ produzido da mesma forma que o hidrogénio cinza, obtidos a partir
da reforma a vapor do gas natural, que gera hidrogénio e CO> como subproduto. Entretanto,
na produgao do hidrogénio azul, entre 60-65% do CO: produzido pode ser capturado no final
do processo, fornecendo hidrogénio com menor quantidade de poluente (Esteves, 2022). O
hidrogénio ¢ chamado de verde quando ndo ha emissdo de carbono na sua producao, o que

acontece somente quando ele ¢ obtido a partir da eletrolise da agua, que alimentada por
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energias renovaveis, como a energia solar ou edlica, permite que a producido de hidrogénio
possa ser livre de carbono (Chen et al., 2022).

A eletrolise da agua para gerar hidrogénio e oxigénio foi primeiramente demonstrada
em 1800, mas a producdo de hidrogénio em escala comercial foi apenas desenvolvida nas
décadas de 1920 e 1930. A eletrdlise da agua surge como uma técnica central para ajudar a
implementar o hidrogénio como uma fonte energética necessaria, pois ¢ a rota mais
promissora de conversdo de eletricidade renovavel em energia. Porém, sua aplicacdo se
restringe a areas com eletricidade barata ou que demandem hidrogénio de alta pureza, visto
que os eletrolisadores comerciais possuem baixa eficiéncia e alto custo (Cropley; Norman,
2008; Schifer; Chatenet, 2018).

Duas reagdes ocorrem na eletrolise da agua, sendo a primeira, a reagao de oxidagdo da
agua, onde ocorre a evolucdo do géas oxigénio (OER) no anodo; e a segunda, a reacdo de
reducdo da adgua ou proton, onde ocorre a evolugdo do gas hidrogénio (HER) no catodo. As

reagdes podem ser expressas de diferentes maneiras, de acordo com o meio eletrolitico.

A reagao global que corresponde a reacdo de dissociacdo da agua, com os respectivos

potenciais padrao, é:

2H20q) — 2Hag) + Oa(g) (1)
E'=-123V

Em meio acido, tem-se:

Anodo:

2H200) — Oz (g) + 4H (aq) + 4€ (2)
E'=-123V

Catodo:

4H (aq) + 4e” — 2Ha(g) 3)

E'=0V

Em meio basico, tem-se:
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Anodo:
40H (aq) — 2H200) + O2 () + 4€~ 4)
E'=-0,40 V

Catodo:
2H>Oq) + 2™ — Hag) + 20H (1) (%)
E'=-0,83V

A célula eletrolitica onde ocorrem essas reagdes ¢ representada na Figura 1.

Figura 1. Representacdo esquematica da eletrdlise da agua: reagcdo de evolucdo de oxigénio

(anodo) e reacao de evolugao de hidrogénio (catodo).

Fonte: Adaptado de “Efficient electrochemical water oxidation in neutral and near-neutral systems with a
nanoscale silver-oxide catalyst”. Joya, K. S. et al, 2016, Nanoscale, v. 8, n. 32, p. 15034. © 2016 The
Royal Society of Chemistry.

Apesar do hidrogénio ser o produto mais valioso da eletrolise da agua, a semirreacao
que ocorre no anodo, conduzindo a formagdo de oxigénio, tem despertado muito interesse. A
reacdo de oxidagdo da dgua, iniciada eletrocataliticamente, contribui para a maior parte da
sobretensdo da célula devido a cinética lenta e ao alto sobrepotencial de ativacdo da
semirreacao anodica, que ¢ muito maior do que o sobrepotencial da semirreagao catddica, pois
a rota de transferéncia de elétrons necessaria para formar o O, na OER ¢ muito mais
complexa do que a rota de formacdo do H> na HER. Portanto, a reacdo global de eletrolise da
agua ¢ limitada principalmente pela cinética lenta da OER no anodo (Formal et al., 2015;

Schifer; Chatenet, 2018). Em meio acido, a OER ¢ uma reacdo que envolve a transferéncia de
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4 protons e 4 elétrons, ao mesmo tempo em que ocorre a formacao da ligacdo O-O, passando
pelos estados intermediarios M-OH, M-O, e M-OOH, como pode ser visto na Figura 2. O
potencial padrao da reacdo de oxidacdo da 4agua neste caso ¢ -1,23 V (2). Sendo o potencial
padrao da reacao de redugdo de hidrogénio igual a 0 V (3), o potencial minimo requerido para
que ocorra a eletrolise da dgua ¢ -1,23 V (1), por isso, ela é desfavoravel tanto cineticamente
quanto termodinamicamente. Em meio alcalino, o OH™ ¢ oxidado a O (4), e como neste caso
ndo ¢ necessario quebrar a molécula de agua para atingir os estados intermediarios devido a
presenca dos ions OH  em solucdo, a OER em meio alcalino ¢ muito mais favorecida

cineticamente (Bulakhe et al., 2022; Ye et al., 2019).

Figura 2. Mecanismos da reagdo de evolugao de oxigénio.
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Legenda: (A) meio acido; (B) meio alcalino.

Fonte: Adaptado de “Recent advances in non-precious Ni-based promising catalysts for water splitting
application”. Bulakhe, S. et al/, 2022, International Journal of Energy Research, v. 46, n. 13, p. 17832. ©
2022 John Wiley & Sons Ltd.

Em uma célula eletrolitica que opere a pressdo e temperatura constantes, a energia
necessaria para que a eletrélise da agua acontega sera determinada pela variacdo de entalpia
do processo, AH. Para que essa reagdao aconteca, parte da energia tera que ser elétrica. Essa
parte de energia corresponde a variagao da energia livre de Gibbs, AG. O restante corresponde
a energia térmica (Q), que ¢ igual ao produto entre a temperatura do processo (T) e a variacao
de entropia (AS). O termo T.AS esta relacionado com o calor transferido na reacdo, e assim, a
espontaneidade da reagdo ¢ definida pelo AG. A eletrolise ¢ um processo endotérmico (AH >
0) e ndo-espontaneo (AG > 0).

A relacdo entre essas grandezas termodindmicas pode ser expressa pela equagao (6):

AG=AH-Q=AH-T.AS (6)
Em uma reagdo eletroquimica, particulas carregadas se movem através da interface

eletrodo/eletrolito, e a carga liquida das particulas no eletrolito muda segundo um fator +nF,
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sendo n o numero de elétrons envolvidos na reagdo de oxirredu¢do ¢ F, a constante de
Faraday (96485 C/mol). A mudanga na energia eletrostatica pode ser dada por £nFE, onde E
se refere ao potencial da célula, que aparece na equagao (7), expressando a energia livre de

Gibbs total em reagdes eletroquimicas (Bagotskii, 2006).

AG’=-nFE®  (7)

O consumo de energia na eletrolise depende da temperatura e da pressdao. A energia
elétrica requerida na reagdo (AG) de eletrolise diminui conforme a temperatura aumenta, mas
a demanda térmica T.AS aumenta. A demanda de energia elétrica (AG) aumenta conforme a
pressao aumenta. Entretanto, ao contrario da demanda elétrica, a demanda térmica T.AS
diminui a medida que a pressao aumenta (Ursua; Gandia; Sanchis, 2012).

Para vencer essa barreira energética, tém-se buscado catalisadores capazes de diminuir
o sobrepotencial gerado nos eletrodos, de forma a tornar a eletrélise da d4gua um processo
viavel.

Como a demanda energética na reacao de oxidacdo da dgua ¢ superior a da reducao,
catalisadores para OER tém sido mais estudados. Entende-se que o desenvolvimento de um
sistema que consiga realizar a OER a partir de eletrodos modificados com catalisadores,
contribui para a geracdo de hidrogénio a partir da eletrolise da dgua.

Uma das reagdes que ocorre no processo de fotossintese ¢ a reacdo de oxidagao da
agua. Um catalisador bioldgico encontrado em cianobactérias, algas e plantas superiores
consegue fazer a “divisdo da dgua” gerando protons, elétrons e oxigénio, utilizando a luz solar
(reagdo (2)) (Ye et al., 2019). Esse mecanismo tem sido estudado na tentativa de se reproduzir
a mesma reacao, em um processo chamado de fotossintese artificial.

A literatura reporta diversos estudos em que se busca moldar um catalisador artificial
com estrutura e propriedades do catalisador biologico que atua no processo de fotossintese,
simulando o cluster de Mn4CaOs em busca de produzir catalisadores eficientes para a
fotossintese artificial (Chen et al., 2019, 2022a; Gerey et al., 2016; Mukhopadhyay et al.,
2004; Yao et al., 2021; Zhang; Wang, 2023), como aqueles apresentados na Figura 3. Em
principio, foi percebido que esses catalisadores eram instaveis, mas, com algumas adaptagdes
em sua estrutura, foi possivel melhorar a estabilidade e gerar um catalisador eficiente para a
eletrolise da agua, removendo facilmente protons e elétrons de sua superficie e gerando O

(Chen et al., 2017).
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Figura 3. Catalisadores biologicos para OER
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Legenda: (A) Um dos primeiros modelos de catalisadores biologicos artificiais desenvolvidos para a reagdo de
evolugdo de oxigénio; (B) Estrutura recentemente obtida de catalisador biologico artificial para a
reacdo de evolucdo de oxigénio.

Fonte: Reimpresso de “Natural and Artificial Mn 4 Ca Cluster for the Water Splitting Reaction”. Chen, C. ef al,
2017, ChemSusChem, v. 10, p. 4403. © 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

2.2. Impressao 3D

A impressdo 3D ¢ uma tecnologia que estd ganhando cada vez mais destaque em
diversos segmentos, que vao desde brinquedos, protdtipos de residéncias e até mesmo
alimentos. Alguns dos motivos que justificam essa crescente utilizagdo ¢ a facilidade de
criacdo dos objetos nos softwares para modelagem e prototipagem em 3D, a rapidez no
processo de impressdo e a redugdo de desperdicios (Queiroz, 2020). Promete revolucionar
muitas areas dos processos de fabricagdo, justamente por modificar as relagdes atuais entre
projeto, fabricagdo e operagdo dos dispositivos funcionais.

A impressdao 3D ¢ um método de fabricacdo de pecas tridimensionais através da
técnica de manufatura aditiva, ou seja, ela forma objetos usando um processo de deposi¢ao de
material camada por camada controlado digitalmente (Stefano; Silva; Janegitz, 2022). Ao
contrario da manufatura subtrativa, onde os objetos previamente desenvolvidos em 3D sdo
obtidos através da remocdao de material de um bloco, gerando quantidade de residuo
consideravel, a manufatura aditiva ¢ um processo no qual um filamento ird alimentar a

impressora 3D e fornecer uma pega composta por este material, onde a quantidade de residuo
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gerada ¢ minima, j& que a impressora utiliza basicamente o necessdrio para a impressao
(Ambrosi; Pumera, 2016).

A extrusdo de material é o modelo mais comum de manufatura aditiva, ¢ isso se deve
ao fato deste modelo ter sido o primeiro a passar pela queda de patente, no ano de 2009,
quando a patente da modelagem por deposi¢do fundida (FDM®) perdeu sua validade. No ano
de 2014, a estereolitografia (SLA) também passou pela queda de patente. A perda da validade
da patente diminuiu consideravelmente os pregos das impressoras e, no caso da extrusao de
material, o baixo custo dos materiais termoplasticos atrelado a queda de patente cinco anos
antes fez com que a extrusdo de material se tornasse mais difundida, apesar da SLA ser um
modelo de impressdo 3D mais antigo (Pitdgora; Araujo, 2018).

A extrusdao de material utiliza filamentos poliméricos como matéria-prima para
confecgdo de pecas impressas em 3D, onde o polimero termoplastico ¢ aquecido ao passar
pelo bico extrusor na temperatura de extrusdo, com posterior deposi¢do camada por camada
na mesa da impressora. E possivel otimizar o processo de extrusio de material determinando-
se as condicoes ideais de operagdo relativas a: espessura de camada, velocidade da impressao,
temperatura de extrusao e temperatura da mesa de extrusao (Tonatto, 2017).

O processo de impressdo em 3D de fabricagdo por filamento fundido (FFF) ¢
representado na Figura 4. O filamento passa pela extrusora, onde o material passa do estado
solido para o fluidico, onde ele se conserva em um bloco aquecedor que esta acoplado a um
bico por onde o filamento fluidico sai. Ao tocar a superficie da mesa, que pode ser aquecida
ou nao, o filamento vai se resfriando e se solidifica, sendo depositado em camadas ao longo
do plano X-Y-Z, formando o objeto. O movimento dos eixos X, Y e Z pode mudar de acordo
com o fabricante da impressora de FFF, mas sempre seguird o sistema de coordenadas
cartesianas. Os movimentos podem ser realizados pela mesa impressora, de frente para tras,
ou para cima e para baixo, ou entdo pela extrusora, através do eixo Z, de forma a permitir que
novas camadas sejam depositadas sobre as camadas ja existentes. Na superficie da plataforma,
a peca se resfria e se solidifica, dando origem a um objeto 3D (Silva et al., 2021b; Tyson;

Hilton; Andreae, 2015).
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Figura 4. Esquema de funcionamento de uma impressora 3D por extrusdo de material
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Fonte: Adaptado de Silva et al., 2021b.

O processo de fabricacdo de pegas 3D inicia-se com o projeto em um software de
modelagem 3D (Computer Aided Design - CAD) onde se desenvolve o objeto que se deseja
imprimir, determinando as suas dimensdes. Estes projetos podem ser salvos em varios tipos
de formatos, sendo o formato STL, do inglés, Standard Tessellation Language, o mais
utilizado por ser mais simples € menor. A segunda etapa consiste em configurar os parametros
de impressao em um segundo software, que também serd responsavel pelo fatiamento da peca.
O fatiamento consiste em literalmente fatiar uma peca em inumeras camadas para que ela
possa ser impressa. O arquivo deve ser salvo na extensdo G-Code, que ¢ o formato que a
impressora reconhece. O G-Code ¢ quem transmite as diretrizes do processo de impressao
para a impressora. Suas informacgdes sdo enviadas a impressora 3D via USB, micro SD ou um
software de comando (Silva et al., 2021a).

Um progresso consideravel tem sido feito para demonstrar a utilidade da impressao 3D
nas séries de reagdes quimicas, ja que a tecnologia de impressao 3D ¢ muito eficiente para a
obtengcdo de materiais e dispositivos detalhadamente estruturados, incluindo eletrodos e
células de eletrolise. Quando esses materiais impressos sdo funcionalizados e compostos por
micro-nano-estruturas, eles podem promover a transferéncia de elétrons e potencializar a
atividade catalitica (Zhou et al., 2023).

Grandes avancos tém sido alcangados na impressao 3D de metais e compositos de uma
diversidade de espécies quimicas, desde metais pesados a materiais biologicos. Porém, mais
recentemente, tem-se optado por utilizar materiais a base de polimeros na fabricacdo de
objetos em 3D devido a facilidade de operagdo, boa biocompatibilidade e baixo custo, se
comparados a metais e ceramicas (Bian ef al., 2018; O’Neil et al., 2019).

E particularmente interessante o desenvolvimento de plataformas para sistemas

eletroquimicos (Richter et al., 2019), principalmente porque a FDM permite a impressdao em
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uma Unica etapa, uso de materiais de baixo custo e, em alguns casos, material condutor pode
ser incorporado a plataforma para aplicacdes em sensores e biossensores (Manzanares
Palenzuela; Pumera, 2018). Através das publicagdes ao longo dos anos, percebe-se que a
eletroquimica se beneficia da tecnologia de impressao 3D e seu uso no campo
eletroquimico/eletroanalitico tem sido uma tendéncia na fabricacdo de diversos dispositivos
eletroquimicos, como células eletroquimicas e eletrodos (Katic et al., 2019; Pol et al., 2019;
Ponce de Leon et al., 2014; Silva et al., 2020; Tourneur ef al., 2023).

O desenvolvimento de materiais condutores para impressao 3D permite a construcao
de plataformas eletroquimicas totalmente integradas. O desafio tem sido o desenvolvimento e
a caracteriza¢do de filamentos condutores compostos por material polimérico e condutor com
melhor desempenho eletroquimico, o que tem levado os pesquisadores a revisar materiais
condutores disponiveis comercialmente e suas aplicagdes, principalmente envolvendo PLA
(Da Silveira et al., 2021).

Do ponto de vista da eletroandlise, os resultados obtidos com eletrodos de trabalho
impressos com filamentos plasticos condutores sdo relativamente pobres se comparados a
outros substratos de carbono, como por exemplo, eletrodos tradicionais solidos a base de
carbono, como carbono vitreo. Assim, percebe-se a necessidade do desenvolvimento de
estudos com o objetivo de melhorar a resposta eletroquimica de materiais compdsitos em
eletrodos impressos. Uma das maneiras de melhorar o desempenho destes eletrodos
compositos ¢ modifica-los quimicamente, tornando-os mais reativos (Ambrosi; Pumera, 2018;
Richter et al., 2019).

A grande maioria dos sensores eletroquimicos impressos em 3D precisam ser pré-
tratados antes de serem utilizados para que se retire o excesso de polimero, que dificulta a
exposicao da matriz condutora do metal e atrapalha o seu desempenho. Diferentes estratégias
tém sido aplicadas nesse sentido, como polimento mecanico, imersdo em solventes como
DMF e DMSO, para remover o excesso de polimero tornando as estruturas condutivas mais
disponiveis e tratamento eletroquimico, aumentando o nimero de defeitos estruturais na
superficie do sensor (Cardoso et al., 2020). Outra forma de tratamento pOs-impressao para
aumentar a condutividade dos eletrodos baseados em grafeno/PLA impressos em 3D ¢é
eletrodeposi¢do de metais nos eletrodos impressos, como a eletrodeposi¢cdo de ouro (Browne;
Redondo; Pumera, 2020). De todos os métodos propostos, a ativacao eletroquimica ¢ a forma
mais garantida de reprodutibilidade do material, visto que nos demais métodos, fatores como
tempo de exposi¢ao ao solvente, ou nao uniformidade no polimento, podem gerar superficies

heterogéneas.
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2.3. Eletrodos compdsitos

Eletrodos compdsitos sao compostos por pelo menos uma fase condutora e pelo menos
uma fase isolante. Um dos modelos mais utilizados de eletrodos compoésitos consiste em
polimeros como fase isolante e uma das formas alotropicas do carbono (grafite ou grafeno,
mais especificamente) como fase condutora (Tallman; Petersen, 1990).

A fase isolante ¢ composta por um material aglutinante, que tem como objetivo
envolver as particulas da fase condutora, dispersando essas particulas de forma homogénea
pelo composito, fazendo com que a proporgao isolante/condutor seja semelhante em qualquer
ponto do eletrodo e tornando o compdsito mais estavel mecanica e quimicamente (Barbosa,
2018).

O composito ¢ gerado a partir de pelo menos dois materiais que possuem forma e
composicdo quimica diferentes, e o resultado desta combinagdo apresenta caracteristicas
fisicas, quimicas e mecanicas distintas das substincias originais (Silva et al., 2010). Os
materiais compositos aparentam ser homogéneos macroscopicamente, mas verifica-se que sao
heterogéneos quando analisados microscopicamente (Furtado ef al., 2015).

Em comparagdo aos eletrodos com apenas uma fase condutora, como carbono vitreo,
mercurio, platina ou ouro, os eletrodos compositos sdo mais leves e mais baratos do que os
constituidos por metais nobres. Apresentam uma alta relacdo sinal/ruido (S/N), o que
geralmente se reflete em uma melhora nos limites de deteccdao, que se tornam mais baixos
(Tallman; Petersen, 1990). Dentre outras vantagens dos eletrodos compositos, pode-se citar a
possibilidade de se desenvolver eletrodos em diferentes formas e tamanhos, o que permite
uma facil adaptagdo em uma variedade de configuragdes de eletrodos, baixo custo de
fabricagdo, facil adicdo de modificadores quimicos ao composito, ampla faixa de aplicagao,
tanto de pH e potencial como em diferentes solventes, boa condutividade, estabilidade
mecanica (Furtado et al., 2015; Semaan et al., 2008).

Uma caracteristica muito importante dos eletrodos compdsitos ¢ a sua versatilidade,
permitindo a incorporacdo de modificadores que melhorem sua seletividade e sensibilidade,
ndo apenas em sua superficie, mas no bulk do eletrodo, seja por modificagdo quimica das
fases condutora e isolante antes da formacdo do compdsito ou com a inser¢do fisica desse
modificador na matriz do composito (Furtado et al., 2015; Tallman; Petersen, 1990). O

processo eletroquimico ocorre na interface eletrodo-solugao, porém, modificagdes no bulk do
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eletrodo afetam propriedades como condutividade eletronica, dureza, estrutura de banda e
absorgao oOptica (McCreery, 2008).

O carbono, em suas diferentes formas alotrdpicas, ¢ o material condutor mais utilizado
na composicao dos eletrodos compdsitos. Os eletrodos usados nesse trabalho sao formados
por PLA, que ¢ o poli(acido latico), como material isolante (fase aglutinante), e nanotubo de
carbono, como material condutor.

Nanotubos de carbono sdo arranjos de hexagonos de carbono que formam tubos muito
pequenos, com didmetros variando de alguns angstrons a dezenas de nandmetros, e
comprimentos que chegam até varios centimetros. Ha dois tipos de nanotubos de carbono: o
de parede simples ou tubo de grafeno (NCPS), que ¢ constituido apenas por uma camada de
folha de grafeno e o de paredes multiplas ou tubo de grafite (NCPM), que ¢ constituido por
mais uma camada (Dai; Mau, 2001).

A maior parte das propriedades dos nanotubos de carbono de paredes simples depende
de seu didmetro e angulo quiral (Herbst; Macédo; Rocco, 2004). Eles podem ser condutores
ou semicondutores, dependendo da dire¢ao em que a folha de grafite ¢ enrolada para formar o
nanotubo. Os nanotubos de carbono de paredes multiplas apresentam propriedades eletronicas
semelhantes aos de paredes simples devido ao fraco acoplamento dos tubos nos NCPM. Eles
conseguem conduzir corrente por longas distdncias sem a necessidade de aquecimento
(Baughman; Zakhidov; De Heer, 2002). Os NCPS representam os sistemas mais adequados
em termos de facilidade na modelagem computacional; entretanto, a producao dos NCPM ¢
mais facilitada, e tem menor custo (Herbst; Macédo; Rocco, 2004). Um esquema de como
ocorre o empacotamento de folhas de grafite gerando formas tubulares pode ser observado na

Figura 5.

Figura 5. Formagao de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafite.
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Fonte: Acc. Chem. Res. 2002, 35, 12, 1063-1069.
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O PLA ¢ um biopolimero termoplastico formado a partir do acido latico. Por se tratar
de um polimero biodegradavel e biocompativel, ¢ empregado em aplicacdes médicas e
industriais e desperta o interesse de pesquisadores e produtores, pois além de ser degradavel,
apresenta outras propriedades que o torna um forte concorrente aos plasticos de origem
petroquimica, desde o seu estado amorfo ao cristalino (Serna; Rodriguez; Alban, 2003).
Dependendo da sua aplicagdo, pode ser submetido a diferentes processos, como moldagem,
extrusao, eletrofiagdo e impressao 3D, e assim, adquirir formas e tamanhos diversos (Boz6 et
al., 2021). A formula estrutural do PLA, composto por carbono, oxigénio e hidrogénio, ¢

representada na Figura 6.

Figura 6. Formula estrutural do PLA (C3H4O2)n

Fonte: A autora, 2024.

Eletrodos compositos impressos em 3D sdo uma excelente alternativa em substituigcdo
aos eletrodos metalicos. A impressao de um material condutor incorporado em um polimero
termoplastico por FFF custa significativamente menos do que a impressao 3D de um eletrodo
puramente metalico por SLM (fusdo seletiva a laser), inclusive devido ao valor da impressora,
que ¢ relativamente menor (Browne ef al., 2018). Em mar¢o de 2024, a impressora GTMax3D
Core A2V2, modelo que foi usado neste trabalho, custava entre R$ 4.700,00 ¢ R$ 5.130,00. O
filamento composito comercial Alfaohm, da marca FILOALFA®, custava R$ 267,00. Como
um rolo deste filamento pesa 150 g, seria possivel imprimir 222 eletrodos compositos. Um
eletrodo comercial de carbono vitreo da marca Hydrocore custava em torno de R$ 2.500,00.
Uma placa de FTO custava R§ 613,00, que apos cortada, pode gerar até 300 eletrodos.

Existem pouquissimos trabalhos reportados na literatura sobre eletrodos compositos
impressos em 3D modificados com catalisadores para aplicagdo na OER e na HER. Em um
dos trabalhos encontrados, eletrodos compdsitos impressos em 3D compostos por um
filamento comercial de PLA condutivo foram aplicados na HER, e com o objetivo de
melhorar a condutividade e a resposta eletroquimica, foi depositado um revestimento binario

de niquel-cobre (Ni-Cu) em diferentes propor¢des molares (NixCux, NixCu2x e NixCu3x).
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Foi observado que os eletrodos recobertos por maiores quantidades de cobre forneceram
maiores densidades de corrente, ou seja, o eletrodo recoberto por NixCu3x apresentou maior
atividade cinética devido ao aumento da quantidade de cobre no revestimento (Hiiner; Demir;
Kaya, 2022). Em outro estudo, um filamento de PLA/grafeno foi modificado com dois
analogos do catalisador Azul da Pruassia: Co3[Co(CN)s]> e Cos3[Fe(CN)g]2, sendo assim,
impressos dois tipos de eletrodos compositos modificados para serem usados na reagdo de
oxidagdo da agua. O eletrodo impresso modificado com Co3[Co(CN)g]> apresentou menor
sobrepotencial na OER, o que significa que ele fornece melhor atividade eletrocatalitica nesta
reacdo (Zambiazi et al., 2020). A escassez de dados na area de impressdo 3D por FFF atrelada
a aplicacdo na OER despertou o interesse da pesquisa, buscando novas estratégias para o

desenvolvimento de eletrodos a partir de materiais de baixo custo e facil obtengao.

2.4. Catalisadores

Eletrocatalisadores a base de metais da primeira série de transi¢do sdo altamente ativos
e estaveis como, os compostos de niquel, cobalto e ferro, devido a caracteristicas como alta
abundancia na terra, baixo custo, métodos de sintese relativamente faceis, entre outros. Por
1sso, s30 uma boa alternativa frente aos catalisadores a base de metais nobres (Srinivas et al.,
2020).

O oxido de ferro possui varias propriedades atrativas, por exemplo: ser abundante, nao
ser toxico, ser estdvel em ambiente aquoso, como também propriedades bioquimicas,
magnéticas e cataliticas Unicas, que permitem o uso em aplicagdes técnicas ou biomédicas
especificas. As ferritas sdo de interesse particular devido ao desempenho apresentado em
dispositivos biomédicos e magnéticos, baterias recarregaveis, sensores, catalise e tratamento
de agua (Achola et al., 2022). Ferritas sdao estruturas do tipo espinélio contendo Fe, que
possuem formula molecular MFe>O4 e sdo promissores catalisadores para a OER (Darr et al.,
2017). Na estrutura do espinélio normal, o Fe3O4, magnetita, possui um ion Fe(Il) no sitio
tetraédrico e dois ions Fe(III) nos sitios octaédricos. Nas ferritas MFe;O4, 0 ion metalico M
esta no estado de oxidacdo +2 no sitio tetraédrico, € o Fe no estado de oxidacao +3 nos sitios
octaédricos (Figura 7). Nos espinélios invertidos, o ion Fe(Il) ocupa o sitio octaédrico e os

ions Fe(III) estdo distribuidos entre os sitios octaédricos e tetraédricos.
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Figura 7. Esquema da estrutura cubica de espinélio para ferrita de niquel - NiFe>Os.

Fonte: The Materials Project, 2022

O oxido de ferro apresenta efeito catalitico na OER, mas efeitos sinérgicos sao
observados quando o ferro ¢ combinado com outros metais, como por exemplo, a diminui¢ao
do sobrepotencial de um eletrodo de 6xido de niquel com a adi¢do de ferro, promovendo
fortemente a OER. A ferrita de cobalto (CoFe>O4) também ¢ um forte candidato a catalisador
de OER, que assim como a ferrita de niquel (NiFe2Os), apresentou atividade catalitica
superior a do MnFe>O4 para a OER (Avcl; Sementa; Fortunelli, 2022). Hidréxidos a base de
metais de transi¢do, como os hidroxidos bimetalicos ferro-niquel, também tém sido muito
estudados como catalisadores da OER, uma vez que demonstraram melhorar
consideravelmente a cinética lenta da OER em sistemas alcalinos (Acharya et al., 2022),
enquanto nanocompositos a base de Ni-Fe tém se mostrado fortes candidatos para a OER e
uma ampla variedade de proporgdes de metais, formas, tamanhos e suportes de catalisadores
tém sido relatados (Costa Bassetto et al., 2019).

A literatura dispde de diversos trabalhos sobre o desenvolvimento de catalisadores
para a OER. Em uma revisao sobre impressao 3D para aplicagdo em eletroquimica, Browne,
Redondo e Pumera (2020) defendem que os 6xidos de ruténio e iridio (RuOz e IrO»,
respectivamente) sdo os melhores catalisadores para a OER descritos até entdo, pois
apresentam sobrepotenciais em torno de 300 mV a 10 mA cm 2. Em contrapartida, Costa
Bassetto et al. (2019) afirmam que grandes esforcos tém sido feitos tanto para diminuir a
quantidade de catalisador usado na OER quanto para substituir iridio e ruté€nio por materiais
mais abundantes, como niquel, cobalto, ferro e suas ligas. O C0304 ¢ um bom exemplo, pois

pesquisas recentes o apontam como um material anddico bem atraente, ja que além de sua alta
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atividade para a OER, ele apresenta resisténcia a corrosdo em eletrdlitos alcalinos (Wang et
al., 2016b). Song e Hu (2014) desenvolveram nanoplacas ultrafinas sintéticas de hidroxidos
de dupla camada de cobalto-manganés (CoMn LDH) para aplicagdo na OER, e este
catalisador CoMn LDH apresentou atividade catalitica superior aos 6xidos de Co e Mn e até
mesmo as nanoparticulas de IrOo.

Na literatura cientifica, ¢ possivel encontrar um grande nimero de artigos sobre novos
catalisadores para a OER, principalmente catalisadores a base de metais da primeira série de
transi¢do, por motivos ja relatados anteriormente, como a necessidade de substituicdo dos
metais nobres por materiais mais abundantes e mais baratos. Porém, esses catalisadores ainda
sdo muito aplicados a eletrodos comerciais, principalmente carbono vitreo e FTO (Bai et al.,
2022; Li; Giordano, 2023; Srinivas et al., 2020; Wang et al., 2016a; Yang et al., 2023).
Considerando a disponibilidade dos materiais envolvidos na produgdo de eletrodos comerciais
e também dos catalisadores aplicados na OER, percebeu-se a necessidade de se estudar
maneiras financeiramente viaveis e ambientalmente amigaveis de se produzir os insumos
utilizados na reagao de oxidacao da agua. Eletrodos compositos impressos em 3D sdo bastante
aplicados na eletroquimica (Browne et al., 2018; Da Silveira et al., 2021; Hussain et al.,
2023), porém, sdo raros os trabalhos que associam esses materiais 8 OER (Ying; Browne;
Pumera, 2020; Zambiazi et al., 2020). Nesse cenario, buscando-se uma alternativa em
substituicdo aos eletrodos comerciais e aos catalisadores comumente empregados na OER, a
impressao 3D por FFF surge como uma possibilidade por ser uma técnica de baixo custo, facil
manipulagdo e rapida obtengdo dos produtos. Neste trabalho, foi utilizado um filamento
comercial de PLA e material carbondceo, um material biodegradavel, o que torna a técnica
sustentavel. Como ¢ necessario de catalisador para a OER ocorrer, foi sintetizada a NiFe>Os,
um oxido bimetalico composto por metais da primeira série de transi¢ao. Os resultados foram
comparados aos de eletrodos comerciais ¢ um catalisador de referéncia, RuO, verificando a

viabilidade e eficiéncia desse sistema.
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3. METODOLOGIA

Os reagentes quimicos utilizados na sintese da ferrita de niquel estdo classificados
como grau PA (para andlise) e ndo passaram por nenhum processo de purificagdo adicional.
A 4gua deionizada utilizada na solubiliza¢do dos reagentes ¢ produzida pelo proprio

laboratorio.

3.1. Materiais, reagentes e solucoes

Na sintese do catalisador NiFe;O4, foram usados Ni(NO3)2-6H>O - nitrato de niquel(II)
hexahidratado (peso molecular: 290,79 g/mol, pureza: >97,0%, marca: Sigma Aldrich);
Fe(NO3)3-9H>0 - nitrato de ferro(IIl) nonahidratado (peso molecular: 404,00 g/mol, pureza:
>98%, marca: Sigma Aldrich) e acido citrico (peso molecular: 192,12 g/mol, pureza: >99,5%,
marca: Merck).

Para a impressao dos eletrodos, foi utilizado o filamento composito a base de nanotubo
de carbono e poli(acido latico) (PLA) — Alfaohm (Marca: FILOALFA®).

Na ativagdo dos eletrodos compositos impressos, foram usados dimetilformamida
(peso molecular: 73,09 g/mol, pureza: 99,8%, marca: J. T. Baker) e alcool etilico absoluto
(peso molecular: 46,07 g/mol, pureza: 99,5%, marca: Dindmica).

Na caracterizacdo eletroquimica e aplicacdo dos eletrodos compdsitos impressos,
foram utilizados KOH - hidréxido de potassio (peso molecular: 56,11 g/mol, pureza: 90%,
marca: Sigma Aldrich), hexacianoferrato(Ill) de potéassio (peso molecular: 329,25 g/mol,
pureza: >99,0%, marca: Merck), KCI - cloreto de potassio (peso molecular: 74,56 g/mol,
marca: Sigma Aldrich), VULCAN® XC72 - negro de fumo (peso molecular: 12,01 g/mol,
marca: Cabot), RuO; - 6xido de ruténio (peso molecular: 133,07 g/mol, pureza: 99,9%,

marca: Sigma Aldrich).
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3.2.  Sintese da ferrita de niquel

A ferrita de niquel foi sintetizada a partir de um método sol-gel, proposto por ISLAM
et al.,, 2017. De acordo com a metodologia escolhida, nitrato de niquel(Il) hexahidratado e
nitrato de ferro(III) nonahidratado foram dissolvidos em agua destilada e, posteriormente, foi
adicionado acido citrico a esta solucao, segundo uma propor¢ao molar de 3:1 de 4cido citrico:
cations totais, sob agitacdo por 1 h a 25 °C. As solucdes foram mantidas a 70 °C em placa de
aquecimento com agitacdo constante até que fossem obtidos géis amorfos. Esta etapa se
caracteriza por reagdes de hidrélise simples e de condensagdo. O processo de secagem ¢
crucial na obtenc¢do do produto final. Segundo a metodologia proposta, os géis seriam secos a
120 °C por 12 h em estufa a vacuo. Entretanto, como o laboratorio nao dispde de estufa a
vacuo, a secagem a 120 °C foi feita em mufla. Apos a secagem, os géis passaram por uma
moagem com almofariz e pistilo, e o p6 resultante foi calcinado a 600 °C por 12 h para
obtenc¢do da fase cristalina pura de ferrita de niquel. A Figura 8 apresenta um esquema das

etapas da sintese do catalisador ferrita de niquel, conforme realizada no laboratoério.

Figura 8. Esquema da sintese do catalisador ferrita de niquel.

B Ohbtencdo da fase cristalina pura de
o 3 Ferrita de Niquel
Ni(NOz).6H20 ’n-ﬂ.gua Acido

Fe(NO:):-9H:0 Citrico

3:1 - Acido citrico: cations totais

Apgitagio por uma hora,
23°C

Calcinagdo do pd resultante
l a 600°C por 12h
T0°C, sob agitagHo, até a |5
obtengdo de géis amorfos
e .
b
§ Y — [
—— - :j
Secagem dos géis, a
L= 20°C por 12h
‘\m/ ¥ Moagem

e .

1
* | ==

Fonte: A autora, 2024



36

A sintese da ferrita de niquel forneceu 94% de rendimento e cerca de 0,4 g de material,
o que foi suficiente para conducdo dos testes de caracterizacdo do catalisador e modificacao

tanto dos eletrodos compositos impressos quanto do eletrodo comercial utilizado, FTO.

3.3. Modelagem e Prototipagem 3D

O software de modelagem usado foi o Tinkercad®, que ¢ um software desenvolvido
para modelagem de pegas em 3D. Para o fatiamento das pecas modeladas, utilizou-se a
plataforma Repetier Host, desenvolvida pela Hot-World GmbH & Co. KG e licenciada pela
Apache License, onde estd hospedado os softwares Slicer (3D Slicer), o Ultimaker Cura,
desenvolvido e licenciado pela Ultimaker e o Simplify 3D, sofiware utilizado neste trabalho,
desenvolvido e licenciado pela Simplify 3D Co.

A maioria dos softwares utilizados possui licencas educacionais adquiridas de forma
gratuita, com excec¢do do Simplify 3D que foi adquirido pela orientadora dessa dissertagao de
forma particular. A impressao foi realizada em impressora da marca GTMax3D modelo Core
A2V2 (Figura 9) com 220 cm’® de volume de impressdo, localizada no Laboratério de
Materiais Inorganicos para Aplicagdes Ambientais e Energia Renovavel (lab. 314) do

Instituto de Quimica da UERJ.

Figura 9. Impressora 3D utilizada para impressao de eletrodos a partir de filamento

compdsito.
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Fonte: Adaptado de GTMax3D, 2023.
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Os eletrodos foram impressos a partir do filamento comercial Alfaohm (Figura 10).

Figura 10. Filamento de PLA condutivo (Alfaohm).

Fonte: Adaptado de Filoalfa, 2023.

Segundo o fabricante, trata-se de um filamento compoésito cujo material base ¢
constituido por poli(acido latico) e nanotubos de carbono. A partir dessa informagao, a fase
condutora do eletrodo foi considerada como material carbonaceo. A ficha técnica deste

material (Filoalfa, 2019) apresenta algumas de suas propriedades, segundo a tabela 1.

Tabela 1. Propriedades do filamento Alfaohm.

Propriedades Valor
Densidade 1,35 gcm ’
Alongamento na ruptura 12,00%
Resisténcia a ruptura 25 MPA

15 ohm (ao longo da camada);
Resisténcia elétrica da superficie | 20 ohm (perpendicular as
camadas)

Diametro 1,75mm

Fonte: Filoalfa, 2019.

A ficha técnica também sugere uma configuracao de impressao, descrita na tabela 2.

Tabela 2. Configuragdo de impressdo sugerida ao utilizar o filamento Alfaohm.

Configuracio de impressao sugerida

Temperatura da mesa de impressdao | 0-50°C
Temperatura do bico da extrusora | 190-210°C
Velocidade de impressao 10-50mnv/s

Fonte: Filoalfa, 2019.
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A Figura 11 apresenta um esquema simplificado do fluxo de trabalho para a obtengado
de uma peca impressa em uma impressora 3D, desde a etapa de modelagem até a sua

impressao.

Figura 11. Esquema simplificado do fluxo de trabalho de impressdo 3D mostrando as
principais etapas para obtencdo da peca impressa.

LUY auTODESK
@ Tinkercad

- | @]a

» »

Fatiamento da pega/ ajuste Impressio d
: pressdo da pega
Salvamento do arquivono ¢ parametros de impressio Conversio do codigo em 3D
Modelagem da pega formato .STL L < g
(CAD) .STL para .GCode

Fonte: A autora, 2024.

No software Tinkercad, foram determinadas as dimensdes do eletrodo:
e Na parte quadrada: 1 cm x 1 cm x 0,2 cm;

e Na parte retangular: 2 cm x 0,3 cm x 0,2 cm.

As dimensdes foram escolhidas de forma que, na parte quadrada, a drea modificada
com catalisador tivesse 1 cm?. J4 a parte retangular, referente ao contato elétrico, foi projetada
para ter 2 cm, que seria a altura necessaria para o eletrodo chegar ao eletrélito, de forma que
apenas a parte quadrada ficasse submersa.

O arquivo foi salvo no formato .STL, e em seguida, com o auxilio do software
Simplify 3D, foi feito o fatiamento da peca e foram ajustados os parametros de impressao,
como: didmetro do bico da extrusora: 0,60 mm; altura da camada primdria (espessura da
linha): 0,1000 mm; porcentagem de preenchimento da peca: 100%; temperatura da mesa de
impressao: 60 °C; temperatura do bico da extrusora: 210 °C; velocidade de impressdo: 60
mm/s. Os parametros foram determinados experimentalmente, a partir de um estudo feito para
determinagdo das melhores condigdes de impressdo de eletrodos termoplasticos. Os resultados
obtidos no estudo estao dispostos no Apéndice A.

Feitos os ajustes, o codigo .STL foi convertido em cddigo G-Code e o arquivo foi
salvo em um Micro SD, que permitiu a transferéncia das informacdes para a impressora

GTMax3D Core A2V2.
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A impressao de um unico eletrodo gastou cerca de 7 minutos. Optou-se pela impressao
simultanea de 16 eletrodos, que levou em torno de 1 h. Portanto, houve ganho de tempo de
trabalho ao se imprimir varios eletrodos ao mesmo tempo.

Foi produzido um total de 120 eletrodos, considerando uma parte destinada a
caracterizacdo do material e uma parte destinada a aplicagdo destes na reagdo de oxidacao da

agua.

3.3.1. Processos de ativacdo do eletrodo composito impresso

Com o intuito de melhorar a capacidade de deteccao eletroquimica, varias técnicas de
ativacao de eletrodos a base de carbono foram desenvolvidas hd algumas décadas, como
polimento mecanico, tratamento quimico, plasma de Oz ou tratamento a laser e pré-tratamento
eletroquimico (Li et al., 2019).

ApoOs a impressao, os eletrodos compositos passaram por etapas de ativagao. O estudo
foi realizado em 3 condic¢des de ativacgdo: ativagdo fisica, ativagdo quimica e ativagdo fisica e
quimica.

A ativacdo fisica (ou mecanica) foi realizada a partir do lixamento da superficie dos
eletrodos. A condi¢ao escolhida para a ativagao mecéanica foi o tratamento com a lixa 1200
mm, que fornece um lixamento mais brando, necessario para expor ainda mais as areas
condutoras do composito. Como o eletrodo proposto apresenta espessura de 2 mm, bem fina,
julgou-se prudente o lixamento nessa condicdo menos agressiva.

A ativagdo quimica, ou ativacdo com solventes, foi conduzida com a imersdo dos
eletrodos em dimetilformamida por dez minutos, seguido de lavagem com 4alcool etilico
absoluto e posterior secagem ao ar durante 24 horas (Rewatkar; Goel, 2020). A ativacao
quimica proporciona uma melhoria efetiva na condutividade dos eletrodos devido a
fragmentacao fisica do polimero, que aumenta a disponibilidade do material condutor a base
de carbono em todo o eletrodo (Browne; Redondo; Pumera, 2020).

A ativagdo fisica e quimica consistiu em realizar os dois métodos de ativacdo em
sequéncia, iniciando-se pela ativagdo fisica e finalizando-se pela ativagdo quimica.

No término das ativacdes, os eletrodos foram lavados em 4gua deionizada e secos em
argonio. ApoOs a ativacdo, os eletrodos foram submetidos aos testes de caracterizagdo e

aplicagdo. Como modificador dos eletrodos, foi utilizado o catalisador ferrita de niquel
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potencializado com VULCAN® XC72 (negro de fumo), numa propor¢dao 1:1 de cada
material. Foram feitos ensaios em branco contendo apenas o negro de fumo, para verificar
qualquer interferéncia deste material na corrente determinada.

As caracterizagdes quimicas foram feitas em eletrodos impressos sem tratamento
(Ei3D), eletrodos impressos sem tratamento modificados com catalisador (Ei3Dcat), eletrodos
impressos ativados fisicamente e quimicamente (Ei3DA) e eletrodos impressos ativados
fisicamente e quimicamente modificados com catalisador (Ei3DAcat), e nessa etapa, a
modificagao dos eletrodos foi feita com o catalisador NiFe>Oa, pois necessitava-se avaliar o
perfil da superficie do eletrodo com a adicdo do catalisador sintetizado. J& os testes
eletroquimicos foram feitos em eletrodos impressos sem tratamento (Ei3D), eletrodos
impressos ativados fisicamente e quimicamente (Ei3DA), eletrodos impressos ativados
fisicamente modificados com catalisador (Ei3DFcat), eletrodos impressos ativados
quimicamente modificados com catalisador (Ei3DQcat) e eletrodos impressos ativados
fisicamente e quimicamente modificados com catalisador (Ei3DAcat), e nessa etapa, foram
utilizados dois catalisadores: alguns eletrodos foram modificados com a mistura
NiFe;O4/VULCAN® XC72; e outros eletrodos foram modificados com o catalisador
comercial RuO>. Um resumo mais detalhado de cada tipo de eletrodo estudado estd descrito

na tabela 3.

Tabela 3. Eletrodos compdsitos impressos estudados neste trabalho.

Ti d Catalisadores
llI:OSd ¢ Descricao
eletrodos Carac. Quimica| Carac. Eletroquimica
Ei3D eletrodos impressos sem tratamento N/A N/A
Ei3Deat eletrodos impressos sem tfatamento modificados com NiFe,0, N/A
catalisador
E3DA | eletrodos impressos ativados fisicamente e quimicamente N/A N/A

eletrodos impressos ativados fisicamente e quimicamente

Ei3DAcat NiFe,O NiFe,O4/Vul RuO
ca modificados com catalisador 2t b avulcan e B
ERDFcat eletrodos impressos atlvados.ﬁswamente, modificados N/A NiFe,0,/Vlean e RuO,
com catalisador
EBDQcat eletrodos impressos ativados qumcamente, modificados N/A NiFe,0,/Vulean e RuO,
com catalisador

Fonte: A autora, 2024.
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3.3.2. Modificacio dos eletrodos compodsitos impressos

A modificagdo dos eletrodos foi feita a partir do gotejamento de uma suspensao
contendo o catalisador. Para este estudo, foi fixada a carga de catalisador depositado de 0,8
mg/cm?, valor escolhido de acordo com a recomendagio da literatura (McCrory et al., 2013),
sendo a area geométrica da face que sera modificada do eletrodo composito impresso igual a 1
cm?. A suspensdo do catalisador foi preparada em presenca de VULCAN® XC72, em um
vial, na seguinte composi¢do: 8§ mg da ferrita de niquel sintetizada; 8 mg de VULCAN®
XC72; 280 pL de agua deionizada; 100 pL de 2-propanol PA; 20 pL de Nafion 117 5% em
solucao.

O volume total obtido foi de 400 pL. Esta suspensdo foi tratada em banho
ultrassonico, e assim, obteve-se uma melhor dispersdo das particulas do catalisador. O volume
de suspensdo aplicada em cada eletrodo foi de 40 pL, gotejados a partir de uma micropipeta
de 50 pL, respeitando assim, a condicdo de 0,8 mg/cm? de catalisador na superficie do
eletrodo (o valor corresponde a quantidade de ferrita de niquel presente no filme). Apds o
gotejamento, os eletrodos foram submetidos a aquecimento em mufla a 100 °C por 20 min.

O VULCAN® XC72 foi adicionado ao catalisador em uma proporc¢ao de 1:1 com o
objetivo de potencializar o efeito catalitico da ferrita de niquel, pois 0 VULCAN® apresenta a
capacidade de aumentar a condutividade elétrica do material, melhorar a dispersdao do
catalisador no filme e permitir maior aderéncia do filme ao eletrodo, melhorando o
desempenho do catalisador na OER (CABOT, 2017).

Além de NiFe;O4 ¢ VULCAN® XC72, RuO2 comercial foi utilizado como catalisador
por se tratar de um material de referéncia em reacgoes eletrocataliticas de evolucao de oxigénio
(Fernandes, 2003). Foi utilizada uma carga de deposi¢io de 1,6 mg/cm? para o catalisador de
RuO: a partir do gotejamento de 40 uL desta suspensao.

E possivel reutilizar o eletrodo modificado com catalisador caso ele seja impresso com
100% de preenchimento. Para isso, basta lava-lo com 4gua deionizada e lixar sua superficie.
Caso ele seja poroso, a reutilizagao ¢ dificultada pois ¢ muito complicado de se proceder com
a limpeza completa, ja que o catalisador permeia para o interior do eletrodo. Com relagdo a
durabilidade, em meio acido o eletrodo é mais duravel. Porém, em meio basico, ele é mais

desgastado devido a saponificagao do PLA (Wirth et al., 2019).
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3.4. Eletrodos comerciais utilizados para comparacio aos prototipados

O eletrodo comercial escolhido para comparacdo com os resultados obtidos com o
eletrodo prototipado foi o FTO (6xido de estanho dopado com fltior). O Laboratorio de
Materiais Inorganicos para Aplicagdes Ambientais e Energia Renovavel dispde de outros
eletrodos comerciais como: eletrodo de ouro, de prata e de carbono vitreo. A escolha do
eletrodo de FTO se baseou em alguns fatores. Primeiramente, Oxidos condutores
transparentes, como o FTO, tém apresentado condutividade elétrica comparavel a dos
eletrodos metalicos comerciais disponiveis atualmente, e dessa forma, tém surgido como
fortes candidatos a substituicdo dos eletrodos metalicos como sensores (Oliveira; Pissetti;
Lucho, 2016). A utilizagdo de FTO como substrato facilita a caracterizacao espectroscopica
da ferrita de niquel sintetizada devido a sua transparéncia optica (Sheridan; Hjelm; Forster,
2007), caso se opte por utilizar técnicas espectroscopicas para caracteriza¢gdo do catalisador. A
configuragdo do eletrodo de FTO foi o fator decisivo para a sua escolha como eletrodo
comercial comparativo ao eletrodo compoésito impresso. O eletrodo prototipado foi
desenvolvido apresentando uma 4rea geométrica de 1 cm?, considerando a area de uma das
faces do eletrodo impresso, modificada com catalisador, e 2,8 cm? de 4rea total, considerando
todas as faces do eletrodo impresso. O FTO permite delimitar com facilidade a érea
geométrica de 1 cm?, o que favorece a comparagio de resultados entre os dois eletrodos. A
area para deposi¢ao do filme fino de catalisador no FTO foi delimitada utilizando uma base de

esmalte sintético (Oliveira; Pissetti; Lucho, 2016).

3.4.1. Obtencao dos filmes finos em eletrodos comerciais

As placas de FTO utilizadas possuem dimensodes de 1 x 3 cm. A preparacao das placas
de FTO consistiu em colocé-las em banho ultrassonico por dez minutos em cada condi¢ao, na
seguinte ordem: dgua deionizada e sabdo; etanol; acetona. Entre as etapas, as placas foram
lavadas com agua destilada. Apos a lavagem, as placas foram colocadas para secar ao ar. E
depois, estocadas para posterior utilizagao.

Os filmes finos de ferrita de niquel ¢ VULCAN® XC72 foram depositados na

superficie dos eletrodos comerciais da mesma maneira que foram depositados nos eletrodos
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compositos impressos. A modificagdo dos eletrodos foi feita a partir do gotejamento de 40 pL
da suspensdo contendo 8 mg de ferrita de niquel e 8§ mg de VULCAN® XC72 em uma
mistura de 280 pL de 4gua deionizada, 100 pL de 2-propanol PA e 20 uL de Nafion 117 5%
em solucdo, na area delimitada de 1 cm® no eletrodo de FTO, na condi¢do de 0,8 mg/cm? de
catalisador na superficie do eletrodo. Com relagdo aos filmes com RuQ;, a deposi¢do também
foi feita da mesma maneira que dos eletrodos impressos, ou seja, para uma taxa de deposi¢ao

de 1,6 mg/cm?.

3.5. Caracterizacdo quimica

Para a caracterizacdo do eletrodo e do catalisador quanto a determinacdo de
composi¢ao, estrutura, morfologia, superficie eletroativa e estabilidade térmica, foram usadas
as técnicas de Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura e
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS), Microscopia Eletronica de
Varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Microscopia Optica (MO), Microscopia Confocal a Laser (LSCM), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS/EDX).
Como a ferrita de niquel ¢ um catalisador amplamente usado em OER, foi entendido que nao
seriam necessarias muitas analises para sua caracterizacdo, tendo-se escolhido DRX, MEV e
EDX para tal.

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Difracdo de
Raios X (LMDRX) do Instituto de Quimica da UERJ, considerando as seguintes condigdes
analiticas: faixa de 2theta: 10-80°, tamanho do passo: 0,02°/passo, tempo do passo: 0,3°/passo
e velocidade do scan: 4°/min. Foi utilizado o difratdbmetro modelo D8 Advance da marca
Bruker e fonte de raios-X constituida de cobre.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um instrumento Shimadzu
TG/DTA-60 localizado no Laboratorio de Reatores, Cinética e¢ Catalise (Recat) do
Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia da UFF. As amostras foram
aquecidas até 1000 °C em uma rampa de 10 °C min’!, sob atmosfera de ar sintético.

As analises de MEV-EDS foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica
de Varredura do Instituto de Quimica da UERJ (LABMEYV), onde se utilizou o microscopio

eletronico de varredura modelo JSM-6510LV da marca Jeol com filamento de Tungsténio e
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tensdo de aceleragdo de 15 kV e detector EDS da marca Thermo Scientific modelo 6742A. As
ampliagdoes serdo descritas conforme os resultados forem apresentados. Como os dois
eletrodos utilizados sao condutores (FTO e Ei3D), ndo houve necessidade de recobrimento
dos mesmos com ouro.

As andlises de MEV-FEG foram realizadas em dois laboratorios. A ferrita de niquel
foi caracterizada no Laboratério Multiusuario de Nanofabricagdo e Caracterizagdo de
Materiais (NANOFAB). Os eletrodos compdsitos impressos sem tratamento, ativados e
modificados, foram analisados no Laboratorio Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia
(LABNANO), no CBPF. Em ambos os laboratdrios, foi utilizado o microscopio eletronico de
varredura de alta resolu¢do modelo JSM7100FT da marca Jeol, com tensdao de aceleracdo de
15 kV, e detector de elétrons secundarios. As ampliacdes serdo descritas conforme os
resultados forem apresentados. Na analise dos eletrodos compositos no CBPF, também foi
realizada uma analise de EDS com o software Oxford. Como os dois eletrodos utilizados s@o
condutores (FTO e Ei3D), ndo houve necessidade de recobrimento dos mesmos com ouro.

A andlise de Microscopia Eletronica de Transmissdo também foi realizada no
laboratorio LABNANO, no CBPF. Foi utilizado o microscopio eletronico de transmissao
modelo 2100F, da marca JEOL, com tensdo de aceleragdo de 200 kV. Para gerar as
nanoparticulas do material do filamento composito, foi utilizado o ultramicrétomo da marca
RMC modelo PowerTome XL, usando laminas de diamante da marca Diatome, efetuando
cortes de 100 nm de espessura.

As analises de Microscopia Optica foram realizadas no laboratério do Grupo de
eletroquimica e eletroanalitica — G2E, na Universidade Federal Fluminense. Foi utilizado o
microscopio Optico modelo TNM-07T-PL da marca Kontrol. As ampliacdes serdo descritas
conforme os resultados forem apresentados.

As andlises de Microscopia Confocal a Laser (LSCM) foram realizadas no Laboratdrio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano), que fica no Centro Nacional de Pesquisa em Energia
e Materiais (CNPEM), em Campinas-SP. Foi utilizado o microscopio LSCM modelo VK-
X200 da marca Keyence, e as determinagdes foram realizadas em comprimento de onda de
408 nm, na ampliacao de 50x, abertura numérica (NA) de 0,95 e distancia de trabalho de 350
pm.

A analise de EDX também foi realizada no Recat, tendo sido utilizado um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva modelo EDX-720 da
Shimadzu, equipado com tubos de raios-X de rdédio, e detector de silicio, nas condigdes

descritas na tabela 4:



Tabela 4. Condicdes operacionais da analise de EDX.
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Canais de Tensdo do | Corrente | Aquisi¢do | Analise | Tempo | DT
varredura tubo (kV) (HA) (keV) (keV) (s) (%)
Ti-U 50 23 - Auto 0-40 0-40,0 100 39
Na-Sc 15 248 - Auto 0-20 0-44 100 39

Fonte: A autora, 2024.

3.6. Caracterizacgio eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos compositos impressos foi realizada
utilizando o potenciostato/galvanostato modelo Autolab PGSTAT 302N da Metrohm®,
controlados pelo software Nova 2.1 situado no Laboratorio de Materiais Inorganicos para
Aplicagdes Ambientais e Energia Renovavel da UERJ. Foi usado um sistema de trés
eletrodos, onde o eletrodo impresso foi usado como eletrodo de trabalho, uma barra de platina
foi usada como eletrodo auxiliar e o eletrodo de Calomelano saturado (SCE) foi usado como
eletrodo de referéncia. Os eletrolitos utilizados foram KOH 1 mol L' ¢ KCI1 0,5 mol L. Os
potenciais usados nesse trabalho foram medidos vs. SCE e transformados para o valor

correspondente ao eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) a partir da equagao de Nernst (8):

Erue = Bsce +0.244 V+0.059 pH  (8)

Sendo pH = 7 ao se utilizar o eletrolito KC1 0,5 mol L' e pH = 14 ao se utilizar KOH 1
mol L.

A voltametria ciclica (VC) foi realizada para verificar o perfil eletroquimico dos
eletrodos quanto a suas densidades de corrente e estabilidade em altas faixas de potencial. O
estudo de velocidade realizado com a sonda eletroquimica composta por ferricianeto de
potéssio 5,0 mmol L' solubilizado em cloreto de potassio 0,5 mol L™! foi realizado na janela
de potencial de -0,4 a2 0,8 V (SCE). Ja a VC em um intervalo ndo-faradaico para determinagao
da area eletroativa do catalisador foi realizada na janela de potencial de -0,2 a 0,2 V (SCE).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada para avaliar a
resisténcia a transferéncia de cargas e propriedades capacitivas. As medidas de EIE foram
realizadas no potencial de 1 V (SCE), na faixa de frequéncia de 0,1 a 10° Hz com 10 mV de

amplitude. O tempo de estabilizagdo do potencial estimado pelo programa Nova 2.1 foi de
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200 s. Tanto a voltametria ciclica como a impedancia foram realizadas para caracterizar o
eletrodo e os filmes preparados com o catalisador.

A oxidacao da agua foi realizada através da voltametria de varredura linear (LSV), de
onde foram obtidos os dados necessarios para os calculos de Tafel, a partir das curvas de
polarizagdo, com as quais a atividade eletrocatalitica pdde ser acompanhada. As
determinagdes de LSV foram realizadas na janela de potencial de -0,2 a 2V (SCE), em
velocidade de 25 mV s, em meio alcalino (KOH 1 mol L). A inclinacdo de Tafel foi
determinada a usando a equag¢ao n = b X logJ + a, sendo J, a densidade de corrente; 1, o
sobrepotencial e b, a inclinagao de Tafel.

As andlises de caracterizacdo eletroquimica no potenciostato foram conduzidas no
Laboratorio de Materiais Inorganicos para Aplicacdes Ambientais ¢ Energia Renovavel, na
UERJ, realizadas em triplicata em eletrodos novos para cada condi¢do descrita no item 3.3.1,

com o objetivo verificar a reprodutibilidade dos resultados.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacio quimica dos materiais

4.1.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A primeira analise de caracterizacdo dos materiais foi a difragdo de raios-x, para
verificar a fase cristalina do catalisador sintetizado NiFe,O4 e determinar a composi¢ao do
eletrodo composito impresso.

O difratograma da NiFe;Oy4 sintetizada foi comparado a referéncia que consta na base
de dados ICSD, e também ao artigo de referéncia para a sintese a partir de um método sol-gel
(Islam et al., 2017). Os difratogramas sdo apresentados na Figura 12. O perfil do difratograma
da amostra sintetizada e calcinada a 600 °C ¢ idéntico ao perfil do padrao de NiFe>Os, cuja
referéncia consta na base de dados ICSD 00-010-0325, podendo ser facilmente atribuido a
estrutura ctbica de face centrada, e ao grupo espacial Fd3m. Os angulos detectados e suas
indexacdes sdo, respectivamente, 18,40° (111), 30,36° (220), 35,75° (311), 37,35° (222),
43,47° (400), 53,95° (422), 57,46° (511), 63,15° (440) e 74,65° (533). Os picos intensos e finos
confirmam a natureza cristalina da amostra (Abbas et al., 2019), que pode ser associada a
mistura homogénea de cations durante a hidrdlise do sol e as etapas subsequentes de
condensagdo (Islam ef al., 2017). Nao foram verificadas impurezas, pois nenhum pico além
dos encontrados na referéncia foram observados. Também ¢ possivel observar que o
difratograma do produto sintetizado reproduziu o perfil apresentado no difratograma do artigo
de referéncia, visto que todos os picos caracteristicos da ferrita de niquel estdo presentes.
Portanto, a sintese foi realizada com sucesso.

O tamanho do cristalito pode ser determinado com a equagao de Scherrer (9):

KA

b =,[?CDSE' ®)

Onde D ¢ o tamanho do cristalito, K ¢ uma constante que depende do formato da

particula (no caso de particulas esféricas, K=0,9), A ¢ o comprimento de onda da radiacao
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eletromagnética emitida (no caso de a fonte ser Cobre, ACu= 1,5406 A, ou 0,154 nm), 6 é o
angulo de Bragg em radianos (metade do angulo de difragdo), § ¢ a largura a meia altura do
pico principal de difracao em radianos (Ibiapino et al., 2013).

A partir do difratograma da NiFe;Os, foram determinados f e 6, e substituindo na
equacdo (8), foi determinado o valor aproximado de 33 nm para o tamanho do cristalito da

NiFe;O4. A literatura reporta um tamanho de cristalito de aproximadamente 20 nm

determinado a partir da equacao de Scherrer (Islam et al., 2017).

Figura 12. Difratogramas da NiFe;Os.

NiFe,0,

NiFe O,

1311) 4

(b)

(311)

(a)

(440)

Intensidade (u.a.)
(111)
{220)
(222)
(400)
(422)
$11)
(533)

(220)

ICSD Ref. No. 00-010-0325

Intensidade (u.a.)

1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1

10 20 30 40 50 60 70 80 10 . 20 30 40 50 60 70 80
20(graus) 26(graus)
Legenda: (a) Difratograma da NiFe,Oj sintetizada, (b) Difratograma da NiFe,O4 do artigo de referéncia para

sintese.

Fonte: (a) A autora, 2024; (b) Adaptado de “Study on the Electrochemical Reaction Mechanism of NiFe;O4 as a
High-Performance Anode for Li-lon Batteries”. Islam, M. et al, 2017, ACS Applied Materials and
Interfaces, v. 9, n. 17, p. 14835. © 2017 American Chemical Society.

O difratograma obtido a partir do eletrodo impresso do filamento compdsito Alfaohm
¢ representado na Figura 13. Em torno de 15 graus ¢ observado o sinal do PLA no
difratograma. Esse pico ¢ caracteristico do PLA na forma de filme fino (Silva; Oliveira;
Araujo, 2014), que nao apresenta picos de difracdo devido a sua natureza amorfa, ao contrario
do PLA na forma de pellets, que apresenta picos por ser um material semicristalino (Santos;
Tavares, 2013).

O Alfaohm ¢ um filamento composito comercial que ¢ descrito como composto por
PLA e nanotubo de carbono. O pico em torno de 26° se refere ao plano (002) da espécie
carbonacea presente. A literatura atribui esse pico fino e intenso ao grafite (Li et al., 2013),

assim como o pico observado em 55° referente ao plano (004) (Zhou et al., 2014). Ambos sao
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descritos como caracteristicos do grafite por outros autores (Edwards et al., 2022). Porém,

alguns trabalhos também atribuem o pico (002) ao nanotubo de carbono (Esteves et al., 2019).

Figura 13. Difratograma do eletrodo compdsito impresso de PLA condutivo.
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Fonte: A autora, 2024.

Posteriormente, foi feita a analise de difracao de raios-X do filamento Alfaohm, para
verificar se o processo de extrusdo poderia ter afetado de alguma forma a composi¢do da fase
carbonacea, representado na Figura 14. A andlise do filamento Alfaohm forneceu um
difratograma muito semelhante ao obtido a partir do eletrodo compoésito impresso. A unica
diferenca foi observada na amplitude do pico em 26,4°, que se refere ao plano (002) do
material carbonédceo. No eletrodo impresso, esse pico ¢ muito mais intenso. O pico em torno
de 15° referente ao PLA em filme foi observada na mesma amplitude do eletrodo impresso. O
pico em 55°, referente ao plano (004) do grafite, também foi observado. Avaliando apenas o
DRX, nd3o ¢ possivel determinar com exatidio qual o material carbondceo compde o
composito. Realizou-se, entdo, a analise de MET para verificar como o material estd

distribuido, se ele se encontra em forma de folhas de grafite ou como nanotubos de carbono.
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Figura 14. Difratograma do filamento de PLA condutivo.
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Fonte: A autora, 2024.

4.1.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Analises de TGA-DTA foram realizadas para estimar a propor¢ao (m/m) de PLA do
filamento comercial Alfaohm e os resultados estdo apresentados na Figura 15. As curvas de
TGA para o compo6sito mostram dois eventos distintos, em que no primeiro evento houve uma
perda de 60% do peso total do composito relacionado ao PLA entre 300 e 350 °C, e de 40%
entre 350 e 700 °C. Porém, apenas em cerca de 700 °C ocorreu a degradacdo total do
composito, pois nessa temperatura ¢ quando had combustdo completa do material carbonéceo.
Isto significa que a propor¢ao do filamento composito comercial ¢ de 60% (m/m de PLA) e
40% (m/m de material carbonaceo). A curva de DTA apresentou um pico endotérmico amplo
e intenso a 700 °C, consequéncia da perda de massa do material carbonaceo.

A literatura relata que para o PLA puro, ha apenas um estado de perda de massa em
aproximadamente 300 °C, referente a sua decomposi¢do em oxidos de carbono e oligdmeros
ciclicos, até chegarem a unidade monomérica (Lisboa et al., 2023). J4 o nanotubo de carbono
puro, permanece estavel até aproximadamente 620 °C, e exibe perda de massa em torno de
665 °C (Risoluti et al., 2020).

A adicdo de materiais carbonaceos ao PLA provoca alteragdes significativas nas
propriedades do compdsito em relagdo as propriedades desses materiais separados.

Primeiramente, ocorre aumento da estabilidade térmica, pois a temperatura de decomposi¢ao
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do PLA no composito € superior em relagdo ao PLA puro. Isso provavelmente se deve ao
aumento da condutividade térmica que inibe a decomposi¢do do material em temperaturas
menores ¢ ao efeito da nucleacdo do material carbondceo no PLA. Essa informagdo ¢
importante para processos com temperatura controlada. Também ¢é possivel estipular a
temperatura de trabalho em processos de impressdo 3D com este material composito, visto
que ndo houve degradacdo antes de 250 °C. Logo, a temperatura de 210 °C, usada neste
estudo, ¢ perfeitamente aplicavel (Lisboa et al., 2023; Liu; Wu; Xiao, 2017; Silva et al.,
2018).

Figura 15. Curvas TGA(a) e DTA(b) para o filamento composito Alfaohm.
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Fonte: A autora, 2024.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS) e (MEV-FEQG)

A andlise de MEV foi realizada para avaliagdo da morfologia das espécies, onde
também foi possivel avaliar a dispersdo do catalisador nos eletrodos e se fazer uma estimativa
da porcentagem massica de cada componente a partir do mapeamento da regido e obtengdo do
espectro de EDS. As imagens da analise de MEV, nas ampliagdes de 150x, 3000x, 5000x ¢ 10
000x e o espectro de EDS na ampliagao de 3000x sdo apresentados na Figura 16. Foi
observado na modifica¢do da superficie do FTO que o 6xido ndo se dispersou de maneira

uniforme, formando aglomerados de particulas de NiFe>O4 por todo o eletrodo.
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Figura 16. Imagens de MEV de NiFe;O4 em FTO e espectro de EDS.
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Legenda: (a) Ampliagdo: 150x, (b) Ampliagdo: 3000x, (¢) Ampliagdo: 5000x, (d) Ampliagdo: 10 000x e (e)
espectro de EDS para a area analisada na ampliagdo de 3000x.

Fonte: A autora, 2024.

Para confeccdo da tabela elementar (tabela 5), foram mapeadas duas regides, nas
ampliacdes de 3000x e 5000x. Foram reportadas as médias dos resultados encontrados em
cada determinagdo. A composicao de niquel, ferro e oxigénio que foi determinada apresentou
proporgdes compativeis com a formula molecular da ferrita de niquel, ou seja, razdes
atomicas de Ni:Fe:O de 1:2,3:3,4, respectivamente. Os resultados oriundos dessa analise sdo
semi-quantitativos e servem apenas como uma orientacdo da composicdo da superficie do

catalisador sintetizado.
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Tabela 5. Tabela de composicdo elementar para NiFe2O4 em FTO.

Elemento Composi¢ao Massica (%) Composi¢ao Atomica (%)

C 6,60 15,16
o 22,31 43,10
Si 0,70 0,67
Fe 48,27 28,71
Ni 22,12 12,36

Total 100,00 100,00

Fonte: A autora, 2024.

As imagens obtidas na analise d¢ MEV-FEG da NiFe2O4 no FTO s3o mostradas na
Figura 17. As escalas em 17(a) e 17(b) representam 1 pum de comprimento, enquanto as
escalas em 17(c) e 17(d) representam 100 nm de comprimento. A NiFe;O4 apresentou
morfologia esférica, ndo sendo possivel determinar o tamanho da particula por MEV. A
morfologia encontrada corrobora os dados da literatura (Islam et al., 2017). As imagens 17(c)

e 17(d) demonstram que a NiFe>O4 ¢ composta por particulas de dimensdes nanométricas.

Figura 17. Imagens de MEV-FEG de NiFe>O4no eletrodo de FTO.

Legenda: (a) e (b) Ampliago: 20 000x, (c) Ampliacdo: 80 000x e (d) Ampliagdo: 100 000x.
Fonte: A autora, 2024.
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As imagens de MEV dos eletrodos compositos impressos sao mostradas na Figura 18,
nas quais 18(a) e 18(c) se referem ao eletrodo compoésito impresso sem tratamento, nas
ampliacdes de 50x e 500x, respectivamente, enquanto 18(b) e 18(d) se referem ao eletrodo
composito impresso ativado, nas ampliagdes de 50x e 500x, respectivamente. Realizou-se um
mapeamento da regido para verificar o espectro de EDS com ampliagdo de 2.000x, relativos
ao eletrodo composito impresso em 3D sem tratamento (Ei3D) e ao eletrodo composito
impresso em 3D ativado fisicamente e quimicamente (Ei3DA), respectivamente, em 18(e) e
18(f). Pode-se observar em 18(a) e 18(c), uma superficie lisa e sem imperfeicoes,
principalmente com o aumento da ampliacdo, em (c). Em 18(b) e 18(d), pode-se observar uma
superficie com muitas imperfei¢cdes devido aos ataques quimicos no eletrodo, evidenciados

pelos buracos que se formaram.

Figura 18. Imagens de MEV do eletrodo compdsito impresso de PLA condutivo Ei3D e
Ei3DA.
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Legenda: (a) Ei3D, Ampliacdo: 50x (b) Ei3DA, Ampliagdo: 50x (c) Ei3D, Ampliacdo: 500x (d) Ei3DA,
Ampliagdo: 500x (e) espectro de EDS da area analisada do Ei3D na amplia¢do de 2000x (f) espectro
de EDS da area analisada do Ei3DA na ampliagdo de 2000x.

Fonte: A autora, 2024.

Para confecgdo das tabelas 6 e 7, tabelas clementares de Ei3D e Ei3DA,
respectivamente, foram mapeadas duas regides, em cada caso, na ampliacao de 2000x. Foram
reportadas as médias dos resultados encontrados em cada determinagdo. A propor¢ao atémica
C:O ¢ de 4,4:2 em Ei3D e de 5,9:2 em Ei3DA, enquanto no PLA a propor¢do ¢ de 3:2
((CsH402)n), o que corrobora com a uma exposicdo maior do material carbondceo na

superficie do eletrodo devido a remog¢ao do PLA apds o tratamento fisico e quimico.

Tabela 6. Tabela elementar do Ei3D.

Elemento Composi¢do Massica (%) Composicdo Atomica (%)

C 62,23 68,76

(0] 37,64 31,21

Fe 0,14 0,03
Total 100,00 100,00

Fonte: A autora, 2024.

Tabela 7. Tabela elementar do Ei3DA.

Elemento Composi¢do Massica (%) Composicdo Atomica (%)

C 68,91 74,75

(0] 30,97 25,22

Fe 0,12 0,03
Total 100,00 100,00

Fonte: A autora, 2024.

As imagens de MEV-FEG para o eletrodo composito impresso estdo dispostas na
Figura 19 nas ampliacdes de 25x, 500x e 50 000x. Em 19(a), 19(¢c), e 19(e), tem-se imagens
do eletrodo composito impresso em 3D sem tratamento (Ei3D). Em 19(b), 19(d) e 19(f), tem-
se imagens do eletrodo compdsito impresso em 3D ativado fisicamente e quimicamente
(Ei3DA). Em 19(a), 19(c), e 19(e), pode-se observar uma superficie lisa, com algumas
imperfeigdes oriundas do processo de impressdo. Nas regides mais internas que estdo
expostas, € possivel observar as particulas condutoras esféricas referentes ao material

carbondceo. Em 19(b), 19(d) e 19(f), o lixamento realizado com a lixa 1200 mm ¢ percebido
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nas ampliagdes menores da imagem (25x e 500x), sendo possivel, inclusive, determinar a
orientacdo do lixamento. Observa-se a formagao de buracos na superficie do eletrodo devido a
ativacdo quimica com DMF e etanol, que expde ainda mais o material condutivo. E
perceptivel a diferenca entre os espacos formados com a ativacao e os gerados no processo de
extrusdo do material composito.

As imagens de MEV-FEG encontradas na literatura correspondentes a materiais
constituidos de PLA e grafite corroboram com as adquiridas nesse trabalho, na condi¢do “sem
tratamento (19(a), 19(c) e 19(e))” (Alam et al., 2019; Lisboa et al., 2023; Przekop et al.,
2020).

Figura 19. Imagens de MEV-FEG do eletrodo composito impresso Ei3D e Ei3DA.
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Legenda: (a) Ei3D - Ampliacdo: 25x, (b) Ei3DA - Ampliagdo: 25x, (¢) Ei3D - Ampliagdo: 500x%, (d) Ei3DA -
Ampliagdo: 500x, (e) Ei3D - Ampliagdo: 50 000x e (f) Ei3DA - Ampliagdo: 50 000x.
Fonte: A autora, 2024.
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As imagens de MEV-FEG para o eletrodo compdsito impresso modificado com
NiFe>O4 estao dispostas na Figura 20. Em 20(a), 20(c) e 20(e) tem-se imagens do eletrodo
composito impresso em 3D sem tratamento modificado com catalisador (Ei3Dcat) e em 20(b),
20(d) e 20(f) tem-se imagens do eletrodo composito impresso em 3D ativado fisicamente e
quimicamente modificado com catalisador (Ei3DAcat). Para esta analise, foi usada a mesma
dosagem de catalisador usada nas analises eletroquimicas, 0,8 mg/cm? a partir do
gotejamento de 40 uL de solucdo contendo ferrita de niquel. Esperava-se observar uma
distribuicdo mais homogénea das nanoparticulas do catalisador sobre o eletrodo, ¢ o
espalhamento do catalisador sobre os orificios oriundos dos processos de impressdo e
ativacdo. Entretanto, ndo foi o observado, visto que a NiFe,O4 apresenta uma tendéncia de se
aglomerar com facilidade. Esse comportamento pode estar associado a propriedade magnética
exibida pelas ferritas. E quanto maior a particula, maior o comportamento magnético € maior
a aglomeracdo (Munoz Hoyos et al., 2013; Snoek, 1936). Além disso, a alta rugosidade dos

substratos analisados pode ter dificultado esse espalhamento.

Figura 20. Imagens de MEV-FEG do eletrodo composito impresso Ei3D e Ei3DA modificado

com NiFeyOq.
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Legenda: (a) Ei3Dcat - Ampliagdo: 25x, (b) Ei3DAcat - Ampliacdo: 25x, (c¢) Ei3Dcat - Ampliagdo: 500x, (d)
Ei3DAcat - Ampliacdo: 500x, (e) Ei3Dcat - Ampliagdo: 10 000x e (f) Ei3DAcat - Ampliagdo: 10
000x.

Fonte: A autora, 2024.

Os mapas composicionais ¢ o espectro de EDS da NiFe>O4 no eletrodo compdsito
impresso em 3D sem tratamento modificado com catalisador (Ei3Dcat) sdo apresentados na
Figura 21. A Figura 21(a) mostra a regido definida para confec¢do dos mapas composicionais.
As Figuras 21(b) e 21(d) apresentam a distribui¢cdo de Ni e Fe, respectivamente, onde se
observam esses elementos dispersos na superficie do eletrodo. A Figura 21(c) apresenta a
distribuicdo de O, e se observa esse elemento tanto na superficie das particulas de NiFe>O4
quanto no corpo do eletrodo, ja que o eletrodo compdsito € composto por PLA e material
carbonaceo, ¢ o oxigénio também se encontra na composi¢do do PLA, além de compor a
NiFe;0Os4. A fenda oriunda do processo de impressao aparece apenas na Figura 21(c), devido a
distribuicdo do O presente no PLA. A Figura 21(e) apresenta o espectro de EDS obtido no
MEYV do Ei3Dcat. A composicao atdmica determinada, 1:2:5,5 de Ni:Fe:O, respectivamente,
esta conforme o esperado pela formula molecular da ferrita de niquel. A quantidade superior
de oxigénio pode ser atribuida a composicdo do filamento composito. Os resultados
encontrados na analise da NiFe;Os no Ei3Dcat sdo compativeis com os determinados na

analise de EDS realizada no FTO modificado com NiFe;O4.

Figura 21. Mapas composicionais e espectro de EDS da NiFe;O4 no Ei3Dcat.
Ni Kal
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B Espectro de EDS
Composigdo Atdmica (%)
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Legenda: (a) Regido delimitada para confeccdo dos mapas, (b) Mapa de distribui¢do do Ni, (c) Mapa de
distribui¢do do O, (d) Mapa de distribui¢c@o do Fe e () Espectro de EDS do Ei3Dcat.
Fonte: A autora, 2024.

4.1.4. Microscopia Optica (MO) e Microscopia Confocal a Laser (LSCM)

Para verificar como os parametros de impressdo escolhidos construiram os eletrodos
em relacdo as tramas, bem como para analisar a rugosidade desses eletrodos impressos em 3D
e a dispersdao da ferrita sobre os eletrodos, realizaram-se medidas de microscopia Optica e
microscopia Optica confocal a laser. Também foram realizadas medidas de LSCM no FTO
modificado com ferrita de niquel para visualizar como a ferrita se distribuiu em uma
superficie aparentemente mais lisa.

As imagens de microscopia Optica dos eletrodos compodsitos impressos em 3D sem
tratamento (Ei3D), eletrodos compdsitos impressos em 3D ativados fisicamente e
quimicamente (Ei3DA), eletrodos compositos impressos em 3D sem tratamento modificados
com catalisador (Ei3Dcat) e eletrodos compositos impressos em 3D ativados fisicamente e
quimicamente modificados com catalisador (Ei3DAcat), em ampliacdo de 40x, sao
apresentadas na Figura 22. Nao foi usado contraste de fase para essa amostra, ja que a mesma
ndo ¢ translucida.

Nas Figuras 22(a) e 22(b), sdo mostradas imagens do Ei3D. Pode-se observar alguns
espacamentos oriundos do processo de impressdao do filamento compoésito. Também se
observam particulas brilhantes, referentes ao material condutor. Ja nas Figuras 22(c) e 22(d),
sio mostradas imagens do Ei3DA. E possivel ver as linhas indicando uma orientagdo no
sentido do lixamento. Também se observam algumas manchas no eletrodo, devido ao ataque

quimico no material polimérico.
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Nas Figuras 22(e) e 22(f), sdo mostradas imagens do Ei3Dcat. Nas Figuras 22(g) e
22(h), sdo mostradas imagens do Ei3DAcat, onde na Figura 22(g) ¢ possivel observar as
manchas na superficie do eletrodo devido ao ataque quimico e na Figura 22(h) € possivel ver
as linhas do lixamento. Nas quatro imagens se verifica a grande quantidade de particulas
brilhantes, da NiFe>O4 depositada na superficie do eletrodo e do material carbonaceo disperso

por todo o eletrodo.

Figura 22. Imagens de MO de eletrodos compdsitos impressos, em ampliagao de 40x.

Legenda: (a) e (b) Ei3D, (c¢) e (d) Ei3DA, (e) e (f) Ei3Dcat, (g) e (h) Ei3DAcat.
Fonte: A autora, 2024.

A técnica de microscopia confocal a laser (LSCM) permite realizar o imageamento e

medidas de topologia com alta profundidade de foco. O equipamento combina a microscopia
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optica convencional e a laser (comprimento de onda = 408 nm) para obter imagens com alta
resolugdo espacial. As imagens sdo formadas baseadas na luz refletida pela amostra. Através
de uma eletronica embarcada ¢ possivel definir o ponto mais alto e ponto mais baixo (eixo-Z)
da area de interesse e fatiar as imagens de modo que sejam adquiridas varias imagens da
mesma regido, mas com pontos diferentes no eixo-Z. Ao final da medida, as imagens sdo
combinadas de tal maneira que ¢ possivel efetuar a reconstrucdo tridimensional (3D)
(CNPEM, 2023).

As imagens de LSCM do eletrodo impresso sem nenhuma ativacdo com e sem
modificacdo sdo apresentadas na Figura 23, ja as imagens de LSCM do FTO modificado com
NiFe>O4 sdo apresentadas na Figura 24, em que todas as imagens foram obtidas com

ampliacao de 50x.

Figura 23. Imagens de LSCM de eletrodos compdsitos impressos sem ativagdo, com € sem

modificagdo com NiFe2Os,
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Legenda: Ei3D - Eletrodo impresso sem nenhuma ativagdo sem modificacdo com ampliacdo de 50x (a): imagem
do laser + optico, (b) imagem da altura, (c) imagem tridimensional (d) imagem do eletrodo sem
ampliacdo no modo assemble (modo em que se permite se visualizar todo o eletrodo).

Ei3Dcat - Eletrodo impresso sem nenhuma ativagdo modificado com NiFe,O4 com ampliagdao de 50x
(e): imagem do laser + optico, (f) imagem da altura, (g) imagem tridimensional (h) imagem do
eletrodo sem ampliagdo no modo assemble (modo em que se permite se visualizar todo o eletrodo).

Fonte: A autora, 2024.

Figura 24. Imagens de LSCM de FTO modificado com NiFe;Oy4.

-3

Legenda: Eletrodo de FTO modificado com NiFe,O4 com ampliagdo de 50x (a): imagem do laser + dptico, (b)
imagem da altura, (c) imagem tridimensional (d) imagem do eletrodo sem ampliagdo no modo
assemble (modo em que se permite se visualizar todo o eletrodo)

Fonte: A autora, 2024.

Observou-se que no caso do eletrodo compdsito impresso em 3D sem tratamento
modificado com catalisador (Ei3Dcat) mostrado na Figura 23(e-h), existem regides de maior e
menor concentracdo das particulas de NiFe>Os, indicando que a deposi¢cdo do material sobre o
eletrodo impresso ndo estda homogénea, o que ¢ comum em caso de modificacdo superficial
por “drop casting”, mas também pode ter sido potencializada devido a tendéncia da propria
ferrita em aglomerar-se.

E nitida a diferenga entre as superficies dos eletrodos compdsitos impressos em 3D
sem tratamento modificados com catalisador (Ei3Dcat), em 23(e-h), e eletrodos compositos
impressos em 3D sem tratamento nao-modificados (Ei3D), em 23(a-d). Nas imagens 23(e-h),
a presenca de NiFe>O4 na superficie do eletrodo aumenta substancialmente a rugosidade do

material. Comparando-se as dispersdes da NiFe;O4 no eletrodo impresso e no FTO (Figura
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24), percebeu-se que a NiFe;O4 se dispersou mais no eletrodo impresso, o que era esperado,
pois o FTO apresenta uma superficie aparentemente mais lisa, e como a NiFe>O4 apresenta
propriedades magnéticas, a deposicdo deste catalisador por gotejamento no FTO resulta em
regides com diferentes concentracdes do material devido a aglomeragdao das particulas. A
rugosidade foi determinada na ampliagcdo de 50x. Foi encontrado o valor de rugosidade média
de 6.3897 um para o FTO modificado, 6.3014 pm para o Ei3Dcat e 0.6878 pm para o Ei3D.

A literatura reporta dados de rugosidade de pegas impressas em 3D de PLA e dos
compositos PLA-grafeno e PLA-NTC. Nao foram encontrados dados de rugosidade para
PLA-grafite. A faixa de rugosidade reportada para pegas de PLA foi 1,1 pm - 4,3 pm e para
PLA-grafeno, 1,2 um - 3,4 um (Garcia et al., 2020). Ja para pecas de PLA-NTC, foram
encontradas rugosidades médias de 3,74 um (Petousis et al., 2023).

Com relagdo ao filme de NiFe>Oy, a literatura reporta uma rugosidade média de 3 nm.
Acredita-se que a diferenca entre os valores de rugosidade do Ei3Dcat obtidos
experimentalmente e os valores tedricos reside na forma de deposi¢do do filme no eletrodo.
Enquanto neste trabalho, os filmes foram depositados por gotejamento, os artigos reportaram
filmes de NiFeO4 obtidos por pulverizacao catddica (Singh et al., 2012) ou revestimento por
rotagdo (spin coating) (Seifikar et al., 2014; Sharma; Bala; Negi, 2016). Isso explica porque a
rugosidade medida do filme ¢ maior. Inclusive, explica o aumento consideravel da rugosidade

do eletrodo impresso com o gotejamento do filme de catalisador.

4.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo

Para se confirmar de que fase carbonicea o filamento compoésito Alfaohm ¢
constituido, foi realizada a analise de microscopia eletronica de transmissao (MET). O
material precisou ser preparado previamente utilizando um ultramicrétomo, gerando
nanoparticulas do filamento, tornando possivel realizar a analise. As micrografias geradas
referente ao filamento compdsito sdo apresentadas na Figura 25. E possivel observar em 25(a)
ao aumentar a magnificacdo da imagem, a presenca de trés materiais distintos: esferas (mais
claras e mais escuras), cilindros e um material disperso ao fundo. Os cilindros encontrados
confirmam a presenca de nanotubo de carbono no filamento, conforme a literatura (Lukowiec
et al., 2013; Shi et al., 2020; Spinelli et al., 2020), porém verificou-se na area analisada, uma

menor quantidade desses tubos em relagdo aos outros materiais. Em uma magnificagdo mais
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baixa, como em 25(b), observou-se mais precisamente que a fase condutora do filamento ¢é
composta por uma “mistura carbonacea” composta tanto por grafite quanto por nanotubos de
carbono. Para determinar a cristalinidade dos materiais, realizou-se a difracao de elétrons de
area selecionada (SAED). O padrao SAED foi efetuado em duas regides distintas. Em 25(c) ¢
demonstrado uma das areas escolhidas para determinar o padrdo SAED. Assim, em 25(d),
obtém-se o SAED para a regido delimitada em 25(c). O padrido de difracdo que aparece em
25(d) indica a presen¢a de material cristalino, que pela morfologia em 25(c), sdo atribuidos ao
nanotubo de carbono. Em 25(f), obtém-se o SAED para a regido sinalizada em 25(e). Nessa
regido, o SAED ndo apresentou nenhum padrio de difracdo, o que sugere que essa regido seja

composta predominante por PLA.

Figura 25. Imagens de MET de nanoparticulas do filamento Alfaohm.

S 1/nm

5 1/nm

Fonte: A autora, 2024.
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Além do SAED, imagens de microscopia eletronica de alta resolucio (HRTEM)
mostradas na Figura 26 foram analisadas para calcular a distancia interplanar das particulas e
verificar a qual material o plano calculado ¢ atribuido.

A Figura 26 apresenta a medida da distancia interplanar referente ao pico de difragcdo
de indexacao {002} (20 = 26,4°) em uma regido cristalina. Foi determinado o valor de 0,34
nm para a distancia interplanar do material. A literatura atribui esse valor ao grafite (DU et al.,
2014), mas também ao nanotubo de carbono (Zhou et al., 2021), pois sdo compostos por
folhas de grafite. Assim, entende-se que o filamento composito ¢ constituido por PLA, grafite

e/ou nanotubo de carbono.

Figura 26. Imagens de HRTEM para determinacao da distincia interplanar referente ao plano

002 do material carbonéaceo.

Fonte: A autora, 2024.

4.1.6. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

A andlise de EDX foi feita em paralelo a analise de MEV-EDS para também
determinar a composi¢ao da ferrita de niquel. Os resultados encontram-se na tabela 8. A
proporcao encontrada entre os metais foi de 1,86:1, sendo o valor teorico de 2:1. Como a
analise ¢ quantitativa, pode-se dizer que foi possivel estimar a composicdo dos metais

constituintes da ferrita de niquel através dessa técnica.
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Tabela 8. Proporc¢ao determinada experimentalmente de Fe e Ni na amostra de NiFe2Oy4.

Analito | Teores massicos (%) | Desvio Padrdo
Fe 63,062 0,065
Ni 35,567 0,074

Fonte: A autora, 2024.

4.2. Caracterizacio eletroquimica

Antes de se utilizar o eletrodo compdsito impresso na rea¢ao de oxidagcdo da agua,
foram feitos testes de caracterizagdo eletroquimica para assegurar que o eletrodo proposto
funcionaria adequadamente. O esperado nos testes de caracterizagdo eletroquimica era que o
eletrodo compdsito impresso respondesse com algum sinal de corrente frente a aplicacdo de
potencial.

Em geral, a técnica adotada no inicio da pesquisa ¢ a voltametria ciclica, pois a partir
dela ¢ possivel conhecer a amostra de trabalho, a reversibilidade de um sistema, a quantidade
de elétrons envolvidos no processo, se ocorre adsor¢ao ou difusdo, se ha formagao de espécies
intermediarias e, inclusive, possibilita determinar a area eletroativa do eletrodo (Da Silva,
2009).

Para avaliar a reversibilidade de um sistema, alguns critérios precisam ser observados.
Primeiramente, a corrente de pico deve variar linearmente com a raiz quadrada da velocidade
de varredura. Por isso, além do voltamograma ciclico, deve-se plotar um gréfico relacionando
as duas variaveis para estudar o comportamento de um sistema. Outros critérios que podem
ser atribuidos a reversibilidade sdao a razao entre a corrente de pico anddico e catodico serem
iguais a unidade e independente de v, a ndo variacdo do potencial de pico com a velocidade de
varredura e a razdo i,. v''/? constante e independente de v (Pacheco et al., 2013).

A relagdo linear entre as correntes de pico anoddica e catddica e a raiz quadrada da

velocidade pode ser estabelecida a partir da equagao de Randle-Sevcik (10).

iy = (2,69x10%) n¥3 AD¢"2 v 12 Cy (10)
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Sendo: i, = corrente de pico em Amperes; n = nimero de elétrons envolvidos; A =
drea do eletrodo em cm?; Do = coeficiente de difusio em cm? s™'; Co = concentragdo das
espécies em solucdo em mol cm™; v = velocidade de varredura de potencial em V s

Esta equacdo geralmente ¢ empregada em sistemas reversiveis, onde a transferéncia de
carga ¢ muito mais rapida que a transferéncia de massa por difusdo, e por este motivo, o
processo reversivel ¢ determinado apenas pela transferéncia de massa. Em sistemas quase
reversiveis, a transferéncia de carga e a transferéncia de massa apresentam a mesma
velocidade, e entdo, ambas controlam o processo quase reversivel. Nesse caso, a equagao de
Randle-Sevcik ¢ apenas aproximadamente satisfeita (Pacheco et al., 2013).

Assim como em sistemas reversiveis, a relagdo entre a corrente de pico e a raiz
quadrada da velocidade também ¢ linear em sistemas quase reversiveis. Porém, nesse caso, o
potencial de pico ndo € constante e independente de v. Em sistemas quase reversiveis, a
resisténcia apresentada pelos eletrodos de trabalho e a resisténcia da solu¢do se somam ao
potencial do eletrodo, o que se reflete em um alargamento das curvas de oxidagao e reducao,
j& que os potenciais de pico anoddicos se tornam mais positivos € os potenciais de pico
catodicos se tornam mais negativos a medida que a velocidade de varredura aumenta

(Rodrigues, 2011).

4.2.1. Estudo de Velocidade de Varredura

O primeiro teste realizado foi um estudo de velocidade a partir da sonda eletroquimica
composta por ferricianeto de potassio 5,0 mmol L™ solubilizado em cloreto de potassio 0,5
mol L! usando o eletrodo de calomelano (SCE) como referéncia e o eletrodo de platina como
contra eletrodo. Foi considerada uma janela de potencial de -0,4 a 0,8 V (SCE), intervalo este
que convertido para a escala do eletrodo reversivel de hidrogénio em pH = 7 corresponde a
0,26 V a 1,46 V (RHE), nas velocidades 5, 10, 25, 50, 70, 90 ¢ 100 mV s™..

O estudo envolveu como eletrodos de trabalho, o eletrodo compdsito impresso sem
tratamento (Ei3D) e o eletrodo compdsito impresso lixado com lixa de granulagdo 1200 mm,
seguido por ativacdo quimica em DMF e depois em etanol (Ei3DA). Os resultados obtidos na
sonda eletroquimica com o Ei3D sdo apresentados na Figura 27, e este teste foi realizado em

triplicata.
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Os voltamogramas ciclicos ndo apresentaram o perfil voltamétrico esperado com os
picos caracteristicos do par redox Fe?'/Fe*" da sonda eletroquimica, e tal perfil se repetiu para
todos os eletrodos nessa condicdo que foram testados. Este efeito pode ser atribuido ao
encapsulamento/envelopamento do material condutor pelo PLA, observado durante a extrusao
do material no processo de impressdao (Silva, 2018). Nesta condi¢do, o eletrodo ndo esta

eletroativo.

Figura 27. Voltamograma ciclico do estudo de velocidade para o Ei3D em Kj3[Fe(CN)g] 5,0
mmol L' e KC1 0,5 mol L! em janela de potencial de 0,26 a 1,46 V (RHE).
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Fonte: A autora, 2024.

O teste foi repetido nas mesmas condigdes com o eletrodo compdsito impresso ativado
fisicamente e quimicamente (Ei3DA), e os voltamogramas ciclicos deste estudo de velocidade
encontram-se plotados na Figura 28(a). Foi gerado um grafico para relacionar as correntes de
pico anddica e catddica e a raiz quadrada da velocidade para este sistema segundo a Figura
28(b), tendo este teste sido realizado em triplicata. Porém, na figura 28 estd reportado o
resultado de uma replicata.

O processo de ativagdo do eletrodo impresso, como ja mencionado anteriormente,
expds a fase condutora, o que possibilitou um aumento consideravel do sinal de corrente desse
eletrodo em relag@o ao eletrodo sem tratamento. Observou-se que o Ei3DA foi sensivel para
detectar o par redox Fe?'/Fe** da sonda eletroquimica, e que estes apresentaram um perfil de
sistema quase reversivel, pois em sistemas reversiveis, as relagdes ipa/ipe = 1 € Epa - Epec =

59,0/n mV sao satisfeitas, e nesse caso, foi observada uma separagdo crescente entre 0s picos



69

anddicos e catodicos, resultando em valores de #p./ip,c ligeiramente superiores a 1. Percebeu-
se claramente o aumento da corrente com o aumento da velocidade, porém, com
deslocamentos dos potenciais de pico anddico para potenciais mais positivos € potenciais de
pico catddico para potenciais mais negativos, conforme pode ser visto na tabela 9, indicando
que para este sistema, a equagdo de Randle-Sevcik ¢ parcialmente satisfeita.

A partir do grafico da Figura 28(b), percebe-se que a relagdo entre as correntes de pico
de oxidagao e reducdo e a raiz quadrada da velocidade para o Ei3DA ¢ linear. Porém, como o

sistema ndo atende aos demais critérios de reversibilidade, ele ndo é considerado reversivel.

Figura 28. (a) Voltamograma ciclico do estudo de velocidade do Ei3DA em Ki[Fe(CN)s] 5,0
mmol L' e KCI 0,5 mol L' em janela de potencial de 0,26 a 1,46 V (RHE) e (b) Relagdo

entre as correntes de pico anoddica e catddica e a raiz quadrada da velocidade para este

sistema.
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Fonte: A autora, 2024.

Tabela 9. Dados obtidos a partir do estudo de velocidade do Ei3DA em Kj3[Fe(CN)g] 5,0
mmol L' e KC1 0,5 mol L™! em janela de potencial de 0,26 a 1,46 V (RHE).

Vv ip,a ip,c ) . Ep,a Ep,c Ep,a-Ep,c
1 lip,a/ip,c|
(mv S7) (nA) (nA) (V vs. RHE) | (V vs. RHE) (mV)
5 21,54 -27,72 0,78 1,00 0,68 320
10 39,43 -37,54 1,05 1,03 0,67 360
25 57,22 -52,1 1,10 1,07 0,64 430
50 76,48 -67,62 1,13 1,11 0,62 490
70 89,16 -78,44 1,14 1,13 0,60 530
90 99,97 -86,00 1,16 1,15 0,59 560
100 105,18 -89,24 1,18 1,16 0,58 580

Fonte: A autora, 2024.
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A sonda eletroquimica composta por ferricianeto de potdssio 5,0 mmol L
solubilizado em cloreto de potassio 0,5 mol L' também foi testada utilizando um eletrodo de
ouro como comparativo, para confrontar os resultados obtidos entre o eletrodo proposto € um
eletrodo comercial, como um dos testes de validacao do prototipo desenvolvido. As condigdes
do teste foram mantidas, usando o eletrodo de calomelano saturado (SCE) como referéncia e o
eletrodo de platina como contra eletrodo. Os voltamogramas ciclicos estdo plotados na Figura
29(a). Para se verificar se as correntes de pico anddica e catodica variavam linearmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura, foi plotado um grafico entre essas variaveis,
conforme Figura 29(b). O teste foi realizado duas vezes usando o mesmo eletrodo de ouro,
sendo reportado um dos resultados. As replicatas obtidas foram coincidentes. O eletrodo foi

devidamente limpo entre as analises.

Figura 29. (a) Voltamograma ciclico do estudo de velocidade do eletrodo de ouro em
K3[Fe(CN)s] 5,0 mmol L e KCI 0,5 mol L' em uma janela de potencial 0,26V a 1,46V
(RHE) e (b) Relagao entre as correntes de pico anddica e catddica e a raiz quadrada da

velocidade para este sistema.
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Fonte: A autora, 2024.

O perfil apresentado pelo eletrodo de ouro confere com um sistema reversivel,
conforme observado na tabela 10. Percebe-se que a diferenga entre os potenciais de pico €
superior a 59,0/n mV, porém, obtém-se um valor constante de 250 mV, ou seja, o potencial de
pico ndo varia com o aumento da velocidade de varredura. J& o quociente das correntes de
pico anddica e catodica sao bem proximas a unidade, e a relagdo entre as correntes de pico ¢ a

raiz quadrada da velocidade para o eletrodo de ouro sao lineares.
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Tabela 10. Dados obtidos a partir do estudo de velocidade do eletrodo de ouro em

K3[Fe(CN)s] 5,0 mmol L' e KC1 0,5 mol L' em janela de potencial de 0,26 a 1,46 V (RHE).

\' ip,a ip,c L Ep,a Ep,c Ep,a- Ep,c
1 lip,a/ip,c|

(mv S| (pA) (nA) (V vs. RHE) [(V vs. RHE)| (mV)
5 33,08 -34,98 0,95 1,00 0,75 250

10 68,46 -69,14 0,99 1,00 0,75 250

25 188,77 -189,3 1,00 1,00 0,75 250

50 292,55 | -300,59 0,97 1,00 0,75 250

70 357,03 -355,74 1,00 1,00 0,75 250

90 416,79 | -417,33 1,00 1,00 0,75 250
100 445,86 -439,43 1,01 1,00 0,75 250

Fonte: A autora, 2024.

Os eletrodos propostos foram comparados ao eletrodo comercial, onde se percebeu,
em uma analise preliminar, que o eletrodo impresso ativado fisicamente e quimicamente
(Ei3DA) ¢ promissor por ser de baixo custo e apresentar sinal de corrente detectdvel. Porém,
ele ndo ¢ reversivel, o que se reflete em perda de corrente. Além disso, apresenta
comportamento capacitivo maior que o eletrodo de ouro, evidenciado pelo aumento nos
potenciais de pico. Normalmente, o eletrodo impresso apresenta o comportamento quase
reversivel por ndo ser puramente condutor, mas sim, um semicondutor, com fragmentos de
materiais condutivos entre os materiais ndo-condutivos, funcionando como aglomerados de
microeletrodos.

Os dados obtidos sdao muito positivos no desenvolvimento do trabalho, pois
demonstram que o Ei3DA estd eletroativo. Mediante a esses resultados, conclui-se que o
eletrodo impresso deve passar pelo processo de ativacdo para ser usado nas analises
eletroquimicas, bem como para ser aplicado na reagdo de oxidacdo da agua. A partir disso,

todos os testes que serdo relatados daqui em diante foram realizados em eletrodos ativados.

4.2.2. Calculo da area eletroativa do eletrodo impresso

Além de permitir verificar a reversibilidade do sistema, o estudo de velocidade
permitiu a determinagdo do calculo da area eletroativa do eletrodo impresso a partir da

equacdo de Randle-Sevcik. Podemos reorganizar a férmula (10), isolando o componente
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relativo a 4rea, e fazendo i,/ v'’%, que equivale ao coeficiente angular da reta, obtendo-se a

formula (11):

i 1
g Poy , (11)
v12  (2,69x10%)n23 D12C,
A relagdo linear entre a corrente de pico anddica e a raiz quadrada da velocidade
permite determinar o coeficiente angular da reta (slope). As demais varidveis podem ser

3 coeficiente de

atribuidas: n = 1 (Fe?"/Fe*"), concentragdo da solucdo: 5 x 10° mol cm
difusdo do Fe(CN)6 3 em KCI 0,5 mol L': 0,770 x 107 cm? s™! (Zoski, 2007). Substituindo-se
os termos na equagao (11), obtém-se a area eletroativa para o eletrodo impresso.

A voltametria de varredura linear, aplicada no desenvolvimento da reacdo de oxidacao
da agua, foi realizada em triplicata, o que levou a necessidade da determinagdo da area
eletroativa de trés eletrodos de cada tipo de ativagdo. O estudo de velocidade a partir da sonda
eletroquimica composta por ferricianeto de potassio 5,0 mmol L solubilizado em cloreto de
potassio 0,5 mol L™ usando o eletrodo de calomelano (SCE) como referéncia e o eletrodo de
platina como contra eletrodo em uma janela de potencial de -0,4 a 0,8 V (SCE), intervalo este
que convertido para a escala do eletrodo reversivel de hidrogénio em pH = 7 corresponde a
0,26 a 1,46V (RHE), foi realizado com trés eletrodos ativados quimicamente e fisicamente
(Ei3DA), trés eletrodos ativados quimicamente (Ei3DQ) e trés eletrodos ativados fisicamente
(Ei3DF), nas velocidades 10, 25, 50, 100 e 150 mV s™\. As curvas obtidas para cada tipo de
eletrodo sdo apresentadas na Figura 30, enquanto a relacdo entre a corrente de pico anddica e
raiz quadrada da velocidade, gerando a equagdo da reta de cada um, pode ser observada na
Figura 31. Na tabela 11, podem ser vistas as areas eletroativas obtidas a partir dos coeficientes
angulares.

Com relagdo as curvas obtidas, tanto o eletrodo composito impresso em 3D ativado
fisicamente e quimicamente (Ei3DA) como o eletrodo compdsito impresso em 3D ativado
quimicamente (Ei3DQ) apresentaram perfis de sistemas eletroquimicamente ativos, quase
reversiveis (Figuras 30 (a) e 30 (b)). Esses resultados permitiram determinar suas equagdes da
reta e a partir dos coeficientes angulares (Figuras 31 (a) e 31 (b)), foram determinadas as areas
eletroativas de seus eletrodos (tabela 11). Porém, com relagdo ao eletrodo composito impresso
em 3D ativado fisicamente (Ei3DF), de seus trés eletrodos analisados, apenas um apresentou
perfil voltamétrico na varredura ciclica (Figura 30 (c)), enquanto os demais nao detectaram o
par redox Fe*"/Fe*" nem tdo pouco apresentaram variagdes de corrente (Figura 30 (d)). Assim,

sO foi possivel determinar uma drea eletroativa para esta condi¢do. Por este motivo, para
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Ei3DA e Ei3DQ, foram feitas as médias das trés determinagdes de cada tipo de eletrodo, e
considerada essa area para os calculos de densidade de corrente, mas no caso do Ei3DF, por

sO ser possivel obter uma area eletroativa, essa area foi usada nos calculos de densidade de

corrente.

Figura 30. Voltamograma ciclico do estudo de velocidade dos eletrodos impressos em

K3[Fe(CN)s] 5,0 mmol L' e KCI 0,5 mol L' em uma janela de potencial de 0,26 a 1,46 V

(RHE).
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Legenda: (a) Ei3DA, (b) Ei3DQ, (c) Ei3DF e (d) Ei3DF perfil capacitivo.
Fonte: A autora, 2024.
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Figura 31. Relagdo entre a correntes de pico anddica e a raiz quadrada da velocidade de

eletrodos impressos.
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Legenda: (a) Ei3DA, (b) Ei3DQ e (c) Ei3DF
Fonte: A autora, 2024.

Tabela 11. Area eletroativa dos eletrodos impressos

. Média das
. Area . Desvio
Coeficiente . areas .
Eletrodo eletroativa . padrdo
Angular 2 eletroativas )
{cm?) 2 relativo (%)
(cm?)
1 4,65E-04 0,125
Ei3DA 2 4,76E-04 0,128 0,118 11,73
3 3,82E-04 0,102
1 6,57E-04 0,176
Ei3DQ 2 4,66E-04 0,125 0,161 19,32
3 6,75E-04 0,181
1 2,10E-04 0,056
Ei3DF 2 - - 0,056 -
3 - -

Fonte: A autora, 2024.
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2 sendo 1 cm? a area da face do

A area geométrica do eletrodo impresso ¢ 2,8 cm
eletrodo que serd modificada com catalisador. Como todo o eletrodo fica em contato com a
solucdo eletrolitica, considera-se a area geométrica total do eletrodo como 2,8 cm?. Assim, a
4rea efetiva ou eletroativa do Ei3DA (0,118 cm?) ¢ aproximadamente 24 vezes menor que sua
drea geométrica (2,8 cm?), enquanto a 4area eletroativa do Ei3DQ (0,161 cm?) ¢
aproximadamente 17 vezes menor que sua area geométrica, e a area eletroativa do Ei3DF
(0,056 cm?) é 50 vezes menor que sua area geométrica.

Ambos os métodos de ativagdo escolhidos (fisico e quimico), apesar de eficientes,
apresentam fragilidades, principalmente devido a dificuldade de se reproduzir fielmente esses
processos em todos os eletrodos. O tempo de exposi¢ao dos eletrodos impressos a DMF pode
ser um fator determinante da diferenca de rugosidade entre eles, assim como a maneira de
proceder o lixamento, caso ndo seja feito exatamente da mesma forma em todos os eletrodos.
Isso significa que as areas eletroativas nunca serdo iguais, pois as superficies irdo diferir tanto
pelo processo de impressdo, que ndo permite que se reproduzam pecas idénticas, como pelo
processo de ativagao, que dificilmente sera realizado da maneira uniforme.

O processo de ativagdo que ndo ¢ efetivamente controlado gera eletrodos com
irregularidades nas superficies, acarretando regides consideravelmente diferentes. Para uma
ativacdo mais branda, como ¢ o caso da ativacdo por lixamento, ¢ possivel que alguns
eletrodos ndo tenham sido ativados o suficiente para gerarem superficies eletroativas, e assim,
alguns deles podem apresentar comportamento capacitivo. Acredita-se que os dois eletrodos
que apresentaram perfil capacitivo, ndo foram devidamente ativados por lixamento, gerando
curvas semelhantes as dos eletrodos ndo-ativados (Ei3D), sugerindo que a quantidade de
material condutivo presente no composito ndo seja suficiente para promover condutividade

sem um processo de ativagcdo mais dréstico.

4.2.3. Caracterizacio eletroquimica da ferrita de niquel

Antes de se proceder com a reacdo de oxidagdo da agua, foi realizada a caracterizagdo
da NiFe;O4 a partir da voltametria ciclica, para determinar as regides onde ocorrem as reagdes
de oxirreducao do catalisador. além disso, ¢ possivel determinar a regido nao-faradaica, que
serd avaliada para o calculo da area eletroativa do catalisador. Para determinar a regido nao-

faradaica da mistura NiFe2O4 e Vulcan, primeiramente, foram realizadas varreduras ciclicas
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em duas janelas de potenciais, de 0 a 0,5 V (SCE), conforme Figura 32(a) e de -1 a 1 V
(SCE), conforme Figura 32(b). Foi usada a célula eletroquimica composta por trés eletrodos,
conforme descrito no item 3.6, usando FTO como ecletrodo de trabalho, em meio alcalino
(KOH 1 mol L), na velocidade de 10 mV s™!. O teste foi feito com a mistura de NiFe2O4 €
Vulcan devido a ndo observacdo de regides faraddicas no eletrodo modificado apenas com
NiFe;04. Um FTO modificado apenas com Vulcan também foi testado e ndo foram
observados picos nessas regioes.

A varredura na janela de potencial de 0 a 0,5 V (SCE), em (a), apresentou duas regides
faradaicas. O potencial de pico anddico encontrado foi de 0,39 V, enquanto o potencial de
pico catddico foi de 0,29 V. Na janela de potencial de -1 a 1V (SCE), em (b), foi determinada
apenas uma regido faraddica, e o potencial de pico catodico foi de -0,65 V. As espécies
envolvidas nas reagdes redox sdo Ni**/Ni** e Fe**/Fe?". A partir desses dados, se determinou a
janela de potencial -0,2 a 0,2 V, regido ndo-faradaica, para determinag¢do da éarea eletroativa
do catalisador, pois nesse intervalo ndo foi detectado nenhum pico de oxidac¢ao ou reducdo da
NiFe»04. Os potenciais de pico de oxidacao e reducao determinados no intervalo de 0 a 0,5 V
(SCE) foram comparados aos reportados na literatura (Ciambriello et al., 2022), e feitas as
devidas conversdes para RHE, os potenciais obtidos neste experimento sdo muito proximos

aos tedricos.

Figura 32. Voltamogramas ciclicos da caracterizagdo eletroquimica da NiFe,Os em meio

alcalino (KOH 1 mol L), na velocidade de 10 mV s\
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Legenda: (a) Janela de potencial: 0V a 0,5V (SCE), (b) Janela de potencial: -1V a 1V (SCE).
Fonte: A autora, 2024.
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4.2.4. Determinacdo da area eletroativa do catalisador (ECSA)

A determinagdo da area eletroativa do catalisador (ECSA) ¢ um teste primordial
quando se estudam diferentes catalisadores para a OER, pois assim como a inclinacdo de
Tafel, a tendéncia dos resultados indica os melhores catalisadores para a reacdo. Em geral, os
dados de sobrepotencial (1)), Tafel (b), ECSA e rugosidade (RF) sdo avaliados em conjunto,
sendo inclusive, dispostos em tabela para comparagao. Considerando a OER, espera-se que o
melhor catalisador seja o que fornece a maior reducdo no sobrepotencial da reagdo, ou seja,
quem apresenta o menor valor de 1. Consequentemente, esse catalisador vai apresentar a
menor inclinagdo de Tafel, o maior ECSA e maior RF (Belhadj et al., 2022; Shinde et al.,
2021).

A capacitancia de dupla camada eletroquimica (Cdl) ¢ linearmente proporcional ao
ECSA, que pode ser determinado a partir da voltametria ciclica em regides nao-faradaicas, ou
seja, onde ndo existe transferéncia de cargas. Conforme o item anterior, foi verificado que a
regido de -0,2 a 0,2 V (SCE) seria propicia para o teste, pois nao apresentou indicios de
transferéncia eletronica.

O ECSA ¢ calculado de acordo com a equacgao (12):

ECSA = Cdl/Cs (12)

Cs ¢ a capacitancia especifica e este valor descreve a capacitancia da superficie lisa do
eletrodo. Em solugdes alcalinas, pode-se estimar o valor de 0,040 mF cm™ (Belhadj et al.,
2022; Sagu; Mehta; Wijayantha, 2018).

Cdl pode ser determinado através da equagdo (13):

ic=vxCdl (13)

Sendo i, a corrente de carga e v, a velocidade de varredura, o coeficiente angular da
reta gerada entre ic € v, valores obtidos a partir da VC na janela de potencial ndo faradaica do
catalisador, sera equivalente ao Cdl.

Por ultimo, o fator de rugosidade do catalisador, pode ser determinado a partir do
quociente entre o valor de ECSA e a area geométrica do eletrodo (AGE), conforme equagao

(14):
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RF = ECSA/ AGE (14)

O Ei3DA foi o eletrodo escolhido para a determinagdo do ECSA. O eletrodo foi
modificado com NiFe>O4 e Vulcan e submetido a VC em KOH 1 mol L™! na regido de -0,2 a
0,2 V (SCE), variando-se a velocidade de varredura entre 5 ¢ 100 mV s’!, conforme pode ser
visto na Figura 33.

Aplicando o slope (Cdl) encontrado de 7,73 x 10™* mF a equagio 12 e considerando Cs
= 0,040 mF cm, temos que ECSA = 0,0193 cm?. E aplicando o ECSA calculado a equacio
14, fazendo AGE = 2,8 cm?, tem-se que RF = 0,0069.

Os valores de ECSA da NiFe2O4 determinados em meio alcalino encontrados na
literatura variam entre 2 e 40 cm? (Belhadj et al., 2022; Shinde et al., 2021; Silva et al.,
2019).

Figura 33. (a) Voltametria ciclica do filme de NiFe2O4 ¢ Vulcan depositado no Ei3DA em
diferentes velocidades de varredura de 5 a 100 mV s™!. (b) Relacdo linear entre a corrente de

carga ¢ a velocidade de varredura.
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Fonte: A autora, 2024.

4.2.5. Reacao de oxidacao da dgua

A reagdo de oxidacdo da agua foi investigada a partir da técnica de voltametria de
varredura linear (LSV) utilizando-se uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos,

conforme descrito no item 3.6, em meio alcalino (KOH 1 mol L), em uma janela de
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potencial de -0,2 a 2 V (SCE), intervalo este que convertido para a escala do eletrodo
reversivel de hidrogénio em pH = 14 corresponde a 0,87 a 3,07V (RHE), na velocidade de 25
mV s,

Inicialmente, os eletrodos compositos impressos foram testados com RuO», um 6xido
padrao usado como catalisador de referéncia, para verificar se eles responderiam a OER. O
voltamograma com as curvas da reagdo de oxidacdo da agua, sendo o eletrodo de trabalho em
cada caso, o eletrodo composito impresso em 3D ativado quimicamente (Ei3DQ), o eletrodo
composito impresso em 3D ativado fisicamente (Ei3DF) e o eletrodo compoésito impresso em
3D ativado fisicamente e quimicamente (Ei3DA), todos modificados com o catalisador RuO.,
sdo apresentados nas Figura 34 e 35. Os sobrepotenciais foram determinados em duas
densidades de corrente: em j = 2 mA cm?, conforme figura 34, que reporta os dados
normalizados com a 4drea geométrica, € em j = 10 mA cm™, conforme figura 35, que reporta
os dados normalizados com a 4rea eletroativa.

Avaliando-se a Figura 34, era esperado que o sobrepotencial mais alto fosse
apresentado pelo Ei3DF, de acordo com os testes de caracterizacdo quimica, que mostraram
que o eletrodo exposto ao solvente quimico tornava a fase condutora mais disponivel. Porém,
o comportamento do Ei3DF foi semelhante ao comportamento do Ei3DQ. O eletrodo ativado
fisica e quimicamente (Ei3DA) apresentou o menor sobrepotencial, conforme esperado. Nesse
caso, todas as correntes foram tratadas com a area geométrica do eletrodo, que ¢ igual em
todos os casos (2,8 cm?).

De acordo com a Figura 35, o menor sobrepotencial foi adquirido com o Ei3DF,
seguido pelo Ei3DA e por ultimo, o Ei3DQ. Os dados brutos de corrente ndo apresentaram
diferenca consideravel entre os trés eletrodos, e consequentemente, o menor sobrepotencial
foi determinado para o eletrodo que apresentou menor area, visto que a curva foi gerada com
os dados de densidade de corrente normalizados com a area eletroativa.

Os resultados obtidos a partir da area geométrica e da area eletroativa ndo podem ser
comparados, visto que foram tratados em densidades de corrente diferentes (j = 2 mA cm™, j

=10 mA cm?).
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Figura 34. Voltamograma de varredura linear com as curvas da reacdo de oxidacdo da agua

normalizadas com a drea geométrica dos eletrodos Ei3DQ, Ei3DF e Ei3DA modificados com
RuOs,
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Fonte: A autora, 2024

Figura 35. Voltamograma de varredura linear com as curvas da reacdo de oxidacdo da agua

normalizadas com a area eletroativa dos eletrodos Ei3DQ, Ei3DF e Ei3DA modificados com
RuO:s.
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Fonte: A autora, 2024

Com relagdo ao uso na OER, todos os eletrodos impressos foram capazes de conduzir

corrente detectavel, porém, ¢ necessario um estudo mais aprofundado para verificar as

limitagdes da utilizagdo desses eletrodos.
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Apos a realizagdo dos testes com RuO», a reagdo de oxidacdo da 4gua foi avaliada
aplicando-se como eletrodos de trabalho o FTO, o eletrodo composito impresso em 3D
ativado fisicamente e quimicamente (Ei3DA), o eletrodo compdsito impresso em 3D ativado
quimicamente (Ei3DQ) e o eletrodo composito impresso em 3D ativado fisicamente (Ei3DF),
modificados com a mistura do catalisador NiFe;O4 com Vulcan, em meio alcalino (KOH 1
mol L), na janela de potencial de -0,2 a 2 V (SCE), intervalo este que convertido para a
escala do eletrodo reversivel de hidrogénio em pH =14 corresponde a 0,87V a 3,07V (RHE),
em velocidade de 25 mV s, conforme Figura 36. Para comparacio de resultados, os
sobrepotenciais foram determinados em j = 10 mA cm™. Foram realizados ensaios controle
com Vulcan disperso na solu¢do composta por d4gua deionizada, 2-propanol e Nafion 117. Os
dados numéricos foram dispostos na tabela 12. Como dito anteriormente, o Vulcan tem a
funcdo de estabilizar o filme formado, pois melhora a dispersao das particulas de NiFe>O4 no
filme, que ¢ dificultada devido a natureza magnética da NiFe.O4. O Vulcan permite o
aumento da condutividade dos materiais, sendo um excelente aliado do catalisador na OER.
Para o FTO, foi atribuida a 4rea eletroativa de 1 cm?, pois considera-se toda a superficie do
FTO condutiva.

As curvas da OER dos eletrodos compositos impressos modificados com
NiFe>O4/Vulcan ndo apresentaram uma tendéncia conforme o esperado segundo as
caracterizagdes quimicas, que mostraram maior exposi¢ao de carbono nos eletrodos ativados
fisica e quimicamente, indicando melhores resultados com essa ativagdo. Avaliando-se a
tabela 12, percebe-se que os sobrepotenciais de Ei3DA e Ei3DQ sdo bem préximos, o que se
esperava, pois acredita-se que a imersao em DMF seja o fator principal na ativagdo, visto que
nas caracterizagdes dos materiais, foi observado um grande desgaste da superficie do eletrodo
apos a etapa de ativagcdo com solvente. Os sobrepotenciais obtidos para o Ei3DA e Ei3DQ sao
comparaveis, inclusive, ao eletrodo de comparagao, FTO, o que sugere que estas condi¢des
sdo as mais aplicaveis para a OER visto que esses eletrodos se comportam de maneira
semelhante ao eletrodo comercial. O sobrepotencial adquirido com o Ei3DF pode ndo ser
representativo visto que a LSV foi realizada com apenas um eletrodo nesta condigdo.
Esperava-se que esta condicdo apresentasse o maior sobrepotencial baseando-se nos
resultados encontrados na caracterizagdo quimica, onde foi verificado que a fase condutiva ¢
menos exposta, e por isso, a condutividade deste eletrodo deveria ser inferior a dos demais.
Por esta andlise, tanto o Ei3DA quanto o Ei3DQ estariam aptos para aplicacdo na reacao de
oxidagdo da dgua. Como ndo foi possivel obter mais resultados para o Ei3DF, esse dado foi

desconsiderado na avaliagdo do desempenho dos eletrodos impressos de acordo com o tipo de
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ativacao na OER. Porém, outros testes foram realizados para determinar o melhor eletrodo

para eletrocatalise.

Figura 36. Voltamograma de varredura linear com as curvas da reagao de oxidagao da agua
dos eletrodos FTO, Ei3DQ, Ei3DF e Ei3DA modificados com NiFe,Os/Vulcan ¢ seus

respectivos ensaios controle.
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Fonte: A autora, 2024.

Tabela 12. Sobrepotenciais determinados na OER para cada tipo de eletrodo.

Sobrepotenciais - OER (mV)

Controle (Vulcan)| NiFe,0,/Vulcan
FTO 950 830
Ei3DA 980 810
Ei3DQ 950 850
Ei3DF 690 570

Fonte: A autora, 2024.
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4.2.6. Curvas de Tafel

Para se obter informacdes acerca da cinética dos trés eletrodos ativados, foram
construidas curvas de Tafel. Neste método, ¢ avaliada a sensibilidade da resposta da corrente
elétrica em relacdo ao potencial aplicado, a partir do coeficiente angular, conhecido como
inclinacdo de Tafel (Tafel slope), um pardmetro importante na avaliacdo da atividade
eletrocatalitica dos sistemas.

Foram avaliados os dados referentes a varredura linear dos eletrodos impressos
ativados fisicamente, quimicamente e fisicamente/quimicamente modificados com NiFe2O4
Vulcan, e também, os ensaios em branco contendo Vulcan em presenga de KOH 1 mol L. As
curvas de Tafel avaliam a cinética da OER na janela de potencial escolhida. Apesar da
varredura ter sido feita no intervalo de -0,2 a 2 V (SCE), os calculos nao foram feitos em todo
este intervalo. Foram escolhidos trés momentos da analise: o inicio da reagdo de oxidagdo da
agua, durante a reacdo de oxidagdo da agua, desde o inicio até o final e somente o final.
Assim, trés regides foram avaliadas, de acordo com a Figura 37.

Considerando cada momento separadamente, os valores da inclinagdo de Tafel foram
relativamente proximos entre o eletrodo compdsito impresso em 3D ativado fisicamente e
quimicamente (Ei3DA), o eletrodo composito impresso em 3D ativado fisicamente (Ei3DF) e
o eletrodo composito impresso em 3D ativado quimicamente (Ei3DQ). Observa-se que no
inicio da reacdo de oxidacdo da 4gua, a inclina¢io de Tafel fica em torno de 60 mV dec™! nos
trés eletrodos. No inicio da OER, o catalisador estd bem ativo e suportando o potencial
aplicado, mais baixo. Durante o decorrer da OER, observa-se um aumento da inclinacdo de
Tafel para a ordem de 120 mV dec!. Esse valor é observado quando espécies formadas em
uma etapa anterior a etapa determinante da velocidade do processo eletrodico sao
predominantes. Considerando a reacdo de oxidagdo da 4gua em meio alcalino, essas espécies
sdo: MOH, MO, MOOH e MOO" (Shinagawa; Garcia-Esparza; Takanabe, 2015). Na ultima
regido, o Tafel aumenta consideravelmente, o que pode ser uma indicacdo de que nesse
momento, o catalisador jA ndo esteja tdo ativo quanto antes. Um processo ndo-ideal de
transferéncia de carga em eletrodos sélidos sob forte polarizacdo pode causar variagdes na

inclinagdo de Tafel com o aumento do sobrepotencial na OER (Rufino; Da Silva, 2011).
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Figura 37. Curvas de Tafel dos eletrodos impressos ativados modificados com NiFe2O4 e

Vulcan e seus respectivos ensaios em branco determinadas em diferentes estagios da OER.
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Legenda:

(A) Ei3DA - Inicio da OER; (B) Ei3DQ - Inicio da OER; (C) Ei3DF - Inicio da OER; (d) Ei3DA - Durante a
OER; (e) Ei3DQ - Durante a OER; (f) Ei3DF - Durante a OER; (g) Ei3DA - Final da OER; (h) Ei3DA - Final da
OER; (i) Ei3DF - Final da OER.

Fonte: A autora, 2024.

Comparando-se os trés tipos de ativacdo, se observa que em todos os momentos de
OER avaliados, o eletrodo lixado e ativado (Ei3DA) foi quem apresentou os menores valores
da inclinagdo de Tafel. Em geral, a menor inclinagdo de Tafel esta diretamente relacionada a
maior atividade catalitica (Karuppasamy et al., 2022). Além disso, foi visto que no final da
OER, os valores de TAFEL do Ei3DA cresceram em menor propor¢ao que os demais,
considerando que no inicio da OER, as trés condi¢des apresentaram valores muito préximos.
Este dado pode ser associado a maior estabilidade do Ei3DA em relacdo ao Ei3DF e Ei3DQ, o

que torna esse eletrodo mais favoravel para a aplicacao na OER.
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4.2.7. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma ferramenta poderosa para
investigar as propriedades dos materiais e as reagdes que ocorrem na interface do
eletrodo/eletrolito (Ferreira et al., 2023). Os resultados foram analisados através do ajuste dos
valores de impedancia em relagdo a frequéncia da perturbagdo, utilizando um modelo de
circuito equivalente que replica o comportamento dos processos eletroquimicos. Nesse tipo de
ajuste, os elementos do circuito sdo associados aos diversos processos na interface, como por
exemplo: resisténcia a transferéncia de carga e pseudo-capacitancia relacionada a processos
de adsorgdo e transi¢des redox. No entanto, ¢ importante observar que, embora esse método
seja relativamente simples e capaz de se ajustar corretamente aos dados experimentais deste
trabalho, os circuitos equivalentes gerados podem nao ter um significado fisico claro.

Nesse trabalho, os espectros de impedancia foram obtidos em modo potenciostatico
para os eletrodos sem modificacdo, conforme a Figura 38. Utilizou-se uma amplitude de
perturbagio de 10 mV em um intervalo de frequéncia de 0,1 Hz e 1x10° Hz. A aquisi¢do dos
espectros foi realizada em um potencial de 1 V, em KOH 1 mol L. A escolha do potencial
aplicado se refere ao potencial de oxidagdo da dgua, para verificar a transferéncia de cargas na
oxidacdo. Todos os espectros, bem como seus circuitos equivalentes foram verificados e
validados pelo teste de Kronig-Kramers usando o software Nova versao 2.1.5 da Metrohm.

Os diagramas de Nyquist dos eletrodos sem modificacdo apresentaram um unico semi-
circulo onde na regido de alta frequéncia estd associada a resisténcia da solugdo eletrolitica e a
regido de baixa frequéncia estd relacionada com a transferéncia de cargas na superficie do
eletrodo. Assumimos para o procedimento deste trabalho uma pseudo-capacitancia da dupla
camada elétrica (Cdl) pois os eletrodos usados nesses testes sdao eletrodos compositos, com
caracteristicas de semicondutores.

Os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rs) na superficie do eletrodo foram
avaliados aplicando 1 V vs. SCE, simulando o processo eletroquimico durante a OER,
apresentando baixos valores na regido da dupla camada elétrica. Isso sugere que o potencial
de 1 V vs. SCE aplicado aumenta a velocidade da reagdo de desprendimento de oxigénio,
conforme verificado em estudos anteriores. Essa caracteristica ¢ observada consistentemente
para todos os eletrodos modificados no escopo deste trabalho. Quando a transferéncia de
cargas no eletrodo ocorre de maneira acelerada, o semicirculo formado ¢ pequeno, e isso

significa que esse eletrodo apresenta uma resisténcia menor a transferéncia de carga. O
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eletrodo que apresenta essa caracteristica ¢ considerado um bom condutor elétrico.
Avaliando-se os eletrodos impressos ativados em diferentes condigdes, sem modificagdo com
catalisador, percebe-se que o eletrodo ativado quimicamente ¢ o que apresenta a menor
resisténcia a transferéncia de carga. O eletrodo ativado fisicamente e quimicamente apresenta
uma resisténcia um pouco maior, porém, o eletrodo ativado fisicamente apresenta uma alta
resisténcia a transferéncia de carga. Os dados numéricos de Rp, que representa a resisténcia a
transferéncia de carga do eletrodo, foram, em cada caso: Rp kispg: 115 Q, Rp Eizpa: 286 Q ¢
Rp Eespr: 1,45 kQ. As capacitancias de dupla camada apresentaram tendéncia inversa,
conforme o esperado (Silva et al., 2019), devido ao capacitor ter a funcdo de armazenar
energia potencial elétrica e conduzir carga. Os resultados corroboram as observagdes feitas
nos testes de caracterizagdo dos materiais, onde foi verificado que a ativagdo quimica ¢ muito
mais efetiva que a ativacao fisica na remocao da camada polimérica e exposicao da fase

condutora do eletrodo.

Figura 38. Espectroscopia de impedancia eletroquimica dos eletrodos impressos ativados sem

modificagdo em 1 V.
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(a) Graficos de Nyquist dos eletrodos impressos ativados sem modificacao;

(b) Resisténcia 6hmica dos eletrodos impressos ativados sem modificacao.

Fonte: A autora, 2024.

Correlacionando OER, Tafel e EIE, podemos concluir que os eletrodos Ei3DA e
Ei3DQ sao aptos para a OER, inclusive devido suas areas eletroativas serem bastante
semelhantes. O Ei3DA ¢ a forma de ativacdo na qual o Tafel demonstra sua maior
estabilidade ao longo da OER. O Ei3DQ ¢ o eletrodo no qual a EIE apresenta a mais baixa

resisténcia a transferéncia de carga. As curvas de OER mostraram que Ei3DA e Ei3DQ
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apresentam baixos sobrepotenciais, proximos entre si e comparaveis ao eletrodo de FTO,
usado como eletrodo de referéncia. Os resultados sugerem que a etapa predominante na
ativagdo em conjunto seja a ativagdo quimica, pois tanto o Ei3DQ quanto o Ei3DA
apresentaram bom desempenho nas avaliagdes realizadas. O Ei3DF sera estudado com mais

rigor em trabalhos futuros.
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CONCLUSAO

O desenvolvimento de eletrodos compdsitos a base de carbono e PLA via impressao
3D se apresentou como uma alternativa de rapida obtencdo, baixo custo e promissora para
aplicacdo na eletrocatalise, sendo para este fim necessaria a modificacdo dos eletrodos com
um catalisador, de forma que os sobrepotenciais do eletrodo sejam minimizados.

Os ensaios realizados caracterizaram os materiais segundo a estrutura, morfologia,
tamanho das particulas, rugosidade, superficie eletroativa, estabilidade térmica e composicao.
Os testes no filamento verificaram a presenca de material carbonaceo, na propor¢do de 40%
(m/m), e os resultados indicam que o filamento comercial Alfaohm ¢é composto por nanotubo
de carbono, grafite e PLA. A caracterizacdo da NiFe;O4 indica que o catalisador foi
sintetizado com sucesso, € a composi¢do determinada analiticamente ¢ de 2:1 de ferro para
niquel.

A caracterizacao dos eletrodos sem tratamento, ativados ¢ modificados mostrou que a
superficie de todos os eletrodos difere consideravelmente, o que se refletiu nos testes de
caracterizagdo eletroquimica. Foi concluido que os eletrodos compositos impressos precisam
ser ativados para melhorar a resposta de corrente nos testes eletroquimicos e serem, de fato,
utilizados na OER. Os sistemas compostos por esses eletrodos sdo quase reversiveis. A
combinagdo da ativacdo fisica e quimica conferiu ao Ei3DA menores valores de
sobrepotencial na OER ao usar RuO; e NiFe>Os/Vulcan como catalisadores, refletidos nos
baixos valores da inclinacdo de Tafel, que proporcionam estabilidade ao longo da OER. O
Ei3DQ apresentou os menores valores de impedancia. O Ei3DF apresentou uma resisténcia
cerca de dez vezes maior que os demais. Assim, entende-se que a etapa crucial na ativagao ¢ a
imersdo em solventes quimicos, pois as ativagcdes que continham a etapa quimica
apresentaram os melhores resultados. Os eletrodos compoésitos impressos propostos Ei3DA e
Ei3DQ sdo promissores na OER em meio alcalino, sendo necessario o uso de um catalisador.
O Ei3DF necessita de mais estudos, pois seus resultados de OER ainda sdo inconclusivos,
mediante a sua natureza capacitiva evidenciada nos testes de EIE. Ele sera abordado mais

profundamente em um trabalho de doutorado.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Espera-se que seja possivel publicar ao menos um artigo em revistas conceituadas, nas
areas de eletroquimica e/ou materiais, como por exemplo: Journal of Applied Polymer
Science (Al), Energy&Fuels (Al), Electrochimica Acta (Al) e Journal of Alloys and
Compounds (A1).

Estuda-se a possibilidade de criar nosso proprio filamento compdsito condutivo, com
parcerias no Instituto de Quimica da UERJ. Pretende-se produzir um filamento condutivo
contendo a NiFe;O4 sintetizada em um trabalho de doutorado, visando-se patentear este
filamento. Também no curso de doutorado, pretende-se estudar mais a fundo o eletrodo

composito impresso ativado fisicamente, para entender seu comportamento.
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APENDICE - Parimetros de impressdo avaliados em impressora 3D de FFF.

Tabela 13. Parametros de impressao avaliados em impressora 3D de FFF.

100

Bico | Preenchimento | Altura Padrio de Padrio de Linhas | Linhas de | Linhas
de Preenchimento | Preenchimento | da Base | parede do topo
camada interno externo — — —
Bottom | Outline/ Top
solidpm | perimeters | solid
layers shells layers
25 .
50 0.2 Retilinear Retilinear 3 3 3
04 0.3 Grade ..
75 ) Concéntrico 4 4 4
0.4 Triangular
100
25 0.2 Retilinear .. 2 2 2
50 0.3 Retilinear
0.5 Grade N 3 3 3
75 04 Trianeular Concéntrico 4 4 4
100 0.5 gu
2(5) 0.3 Retilinear Retilinear 1 1 1
0.6 0.4 Grade rines 2 2 2
75 ) Concéntrico
0.5 Triangular 3 3 3
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25 .
50 0.4 Retilinear Retilinear 1 1 1
1.0 0.5 Grade N
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Fonte: GCAS, 2024.



