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Resumo 

Uma rápida transição energética para fontes menos poluidoras, como demanda a urgência global, 

não será impulsionada por uma única tecnologia em particular. É preciso que todas as tecnologias 

disponíveis evoluam para satisfazer a necessidade de cada demanda do ecossistema energético, 

isto é, da conversão, armazenamento, e distribuição de energia. Dessa forma, é imprescindível que 

meios intermitentes de conversão de energia como a eólica e a solar, estejam trabalhando de forma 

integrada com sistemas de redes avançadas de armazenamento, tais como supercapacitores e 

baterias. Na outra linha ação, o hidrogênio (H2) verde tem sido considerado como uma das mais 

promissoras fontes de combustível renovável para atender à crescente demanda global. Entre os 

métodos de produção do H2 verde, a rota através da eletrólise da água é capaz de produzir H2 de 

alta pureza e de forma totalmente sustentável. Nesta tese, nós desenvolvemos um estudo utilizando 

duas técnicas o Solution Blow Spinning (SBS) e o Supersonic Solution Blowing (SSB) na produção 

de nanofibras para serem aplicadas como materiais de eletrodos na catálise heterogênea e, como 

eletrodos de dispositivos de armazenamento de energia eletroquímica (supercapacitores, eletrodos 

tipo bateria, anodos de íons de lítio). Focando na possível aplicação em larga escala, as razões e 

os momentos em que as técnicas devem ser aplicadas foram discutidas. Assim como também, foi 

sintetizado nanofibras à base de materiais abundantes e de baixo custo com boas propriedades 

eletroquímicas, tais como, carbono e metais de transição, que possam vir a substituir os metais 

nobres, que encarecem as tecnologias atuais. Como resultados, foi introduzido com sucesso um 

estudo inédito para à obtenção de nanofibras ocas, e quando aplicado na produção de nanofibras 

de óxidos à base de Ni/Ce, possibilitou obter eletrodos do tipo-bateria com capacidade superior à 

de outros trabalhos reportados. E, nanofibras de óxidos de alta entropia produzidas pela primeira 

vez pela técnica SBS, foram usadas diretamente como eletrocatalisadores, revelando desempenho 

catalítico global (atividade e estabilidade) aplicáveis. Aqui, foi demonstrado que nanofibras de 

carbono como suporte para nanopartículas atuares como centros ativos catalítico,  é uma estratégia 

altamente racional para o desenvolvimento de eletrodos autossuportados duráveis, uma vez que 

impede a desativação e degradação por coalescência. Nanofibras de carbono (micro e 

mesoporosas) com ultra-alta área superficial acima de 4000 m2/g também foram obtidas, revelando 

alto desempenho como supercapacitores de dupla camada elétrica. E, foi proposto pela primeira 

vez na literatura, um coeficiente fundamental de área-diâmetro do eletrodo fibrilar [FEADC, em 

m2/(g nm)], que unifica os parâmetros diâmetro das nanofibras e área superficial, onde foi 

argumentado e sugerido que este coeficiente seja implementado na análise de eletrodos de 

supercapacitores nanofibrosos. Quando essas mesmas nanofibras de ultra-alta área superficial 



foram aplicadas como anodo para baterias de íons de lítio, apresentaram valores de capacidade 

superior à teórica do grafite, que é o material de eletrodo usado nas baterias de íons de lítio 

comerciais. Em suma, a aplicação das técnicas SBS e SSB foram exploradas com sucesso no 

design de eletrodos nanofibrosos autossuportados para dispositivos de conversão e armazenamento 

de energia eletroquímica. 

Palavras-chave: nanofibras, SBS, baterias, hidrogênio verde, eletrocatálise. 

  



Abstract 

A rapid energy transition to less polluting sources, as the global urgency demands, will not be 

driven by a single technology. It is necessary that all available technologies evolve to meet the 

needs of each demand of the energy ecosystem, that is, the conversion, storage, and distribution of 

energy. Thus, it is imperative that intermittent means of energy conversion, such as wind and solar, 

are working in an integrated manner with advanced storage network systems, such as 

supercapacitors and batteries. In the other line of action, green hydrogen (H2) has been considered 

as one of the most promising sources of renewable fuel to meet the growing global demand. 

Among the green H2 production methods, the route through water electrolysis can produce high 

purity H2 in a completely sustainable way. In this thesis, we developed a study using two 

techniques the solution blow spinning (SBS) and supersonic solution blowing (SSB) in the 

production of nanofibers to be applied as electrode materials in heterogeneous catalysis and as 

electrodes in electrochemical energy storage devices (supercapacitors, battery-type electrodes, 

lithium-ion anodes). Focusing on the possible large-scale application, the reasons, and moments 

in which the techniques should be applied were discussed. As well as nanofibers were synthesized 

based on abundant materials and with good electrochemical properties, such as carbon and 

transition metals, which may replace the noble metals that make current technologies more 

expensive. As a result, an unprecedented study was successfully introduced to obtain hollow 

nanofibers, and when applied to the production of oxide nanofibers based on Ni/Ce, it made it 

possible to obtain battery-type electrodes with a capacity superior to that of other reported works. 

And high entropy oxide nanofibers produced for the first time by the SBS technique, were used 

directly as electrocatalysts, revealing global catalytic performance (activity and stability) 

applicable. Here, it was demonstrated that using carbon nanofibers as a support for nanoparticles 

to act as active catalytic centers is a highly rational strategy for the development of durable self-

supporting electrodes, as it prevents deactivation and degradation by coalescence. Carbon 

nanofibers (micro and mesoporous) with ultra-high surface area above 4000 m2/g were also 

obtained, revealing high performance as electrical double layer supercapacitors. And, for the first 

time in the literature, a fundamental area-diameter coefficient of the fibrillar electrode [FEADC, 

in m2/(g nm)] was proposed, which unifies the parameters diameter of the nanofibers and surface 

area, where it was argued and suggested that this coefficient is implemented in the analysis of 

nanofibrous supercapacitors electrodes. When these same ultra-high surface area nanofibers were 

applied as an anode for lithium-ion batteries, they showed capacity values superior to the 

theoretical graphite, which is the electrode material used in commercial lithium-ion batteries. In 



short, the application of SBS and SSB techniques have been successfully explored in the design 

of self-supporting nanofibrous electrodes for electrochemical energy conversion and storage 

devices. 

Keywords: nanofibers, SBS, batteries, green hydrogen, electrocatalysis. 
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Es – Specific Energy Density, Densidade de energia específica [Wh kg-1] 

ƒ – frequência de relaxação [Hz] 

F – Constante de Faraday [C mol-1] 

ΔG – Energia Livre de Gibbs [kJ mol-1] 

ΔG0 – Energia Livre de Gibbs padrão [kJ mol-1] 

ΔH – Variação da entalpia [kJ mol-1] 

ΔH0 – Entalpia padrão da reação [kJ mol-1] 

i – Corrente elétrica [A] 

ia – Corrente anódica [A] 

J – Densidade de corrente [A cm-2] 

k – Constante de Boltzmann [1,38 ∙ 10−23 J K-1] 

MCE – Modelo de Circuito Equivalente 



MM – Massa molar [g mol-1] 

ƞ – Sobrepotencial [V] 

n – Número de elétrons envolvidos na reação [-] 

Pmax – Maximum Power, Potência máxima [W] 

PS – Specific Maximum Power, Potência máxima específica [W kg-1] 

QCPE – Elemento constante de fase [S s-1] 

R – Constante dos gases [8,314, J·K−1·mol−1] 

RESR – Equivalent Series Resistance, Resistência em série equivalente [Ω] 

RS – Resistência da solução [Ω] 

RP – Resistência de polarização [Ω] 

SSA – Specific Surface Area, Área superficial específica [m² g-1] 

T – Temperatura [K ou C°] 

Tg – Glassy Transition Temperature, Temperatura de transição vítrea [K ou °C] 

TOF – Turnover Frequency [mol O2 s
-1] 

  



SIGLAS 

0D – Estruturas zerodimensionais 

1D – Estruturas unidimensionais 

2D – Estruturas bidimensionais 

3D – Estruturas tridimensionais 

Ag/AgCl – Eletrodo de referência de prata/cloreto de prata 

BET – Brunauer-Emmett-Teller 

CV – (Cyclic voltammetry, Voltametria cíclica) 

CP – Cronopotenciometria 

CB – Carbon Black 

DRX – (Difração de raios-X) 

ECSA (Electrochemically active surface area, área eletroquimicamente ativa) 

EDLC – (Electric double-layer capacitor, capacitor de dupla camada elétrica) 

EDS – (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, Espectroscopia de raios X por energia dispersiva) 

EIS – (Electrochemical Impedance Spectroscopy, Espectroscopia de impedância eletroquímica) 

ES – Electrospinning 

ESR – (Equivalent Series Resistance, Resistência equivalente em série) 

FESEM – (Field Emission Scanning Electron Microscopy, Microscopia eletrônica por emissão de 

campo) 

FFA – (Furfuryl alcohol, Álcool furfurílico) 

FTIR – (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, Espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier)  

GCE – (Glassy Carbon Electrode, Eletrodo de carbono vítreo) 

HEO – (High Entropy Oxides, Óxidos de Alta Entropia) 

HER – (Hydrogen Evolution Reaction, Reação de evolução do hidrogênio) 

Hg/HgO – Eletrodo de referência de mercúrio óxido de mercúrio 

ICSD – Inorganic Crystal Structure Database 

LSV – (Linear Sweep Voltammetry, Voltametria de varredura linear) 

NaClO4 - Perclorato de sódio 

Nb2O5 – Pentóxido de nióbio 

NHE – (Normal Hydrogen Electrode, Eletrodo de hidrogênio normal) 



NiO – Óxido de níquel 

NiO-HN – (Hollow Nanofibers NiO, Nanofibras ocas de NiO) 

NiO-NP – (Nanoparticles NiO, Nanopartículas de NiO) 

NLDFT – Non-Local Density Functional Theory 

OER – (Oxygen Evolution Reaction, Reação de evolução do oxigênio) 

PAN – (Poly(acrylonitrile), Poli(acrilonitrila)) 

PVA – (Polyvinyl alcohol, Poli(álcool vinílico)) 

pH – Potencial de hidrogênio 

PhR – (Phenolic Resin, Resina fenólica)  

RHE – (Reversible Hydrogen Electrode, Eletrodo reversível de hidrogênio) 

SBS – (Solution Blow Spinning, Fiação por sopro em solução) 

SC – Supercapacitor 

SEM – (Scanning Electron Microscopy, Microscopia eletrônica de varredura) 

SSB – Supersonic Solution Blowing 

TG – Análise termogravimétrica 

τ – Constante de tempo de relaxação 

WVW – (Working Voltage Window, Janela de tensão de trabalho) 

XPS – (X-ray Photoelectron Spectroscopy, Espectroscopia de fotoelétrons por raios X) 

XRD – (X-Ray diffraction, Difração de raios-X) 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A energia é primordial em todas as atividades contemporânea. E, muito se deve ao avanço 

tecnológico, o aumento da população, expansão da indústria, e mais recentemente a eletrificação 

dos transportes. Dada a estimativa de que o consumo de energia cresça 56% até o ano de 2040 [1], 

a International Energy Agency (IEA) ainda prevê com desânimo que o setor energético será 

responsável pelo aumento das emissões de dióxido de carbono (𝐶𝑂2) de 50% em 2030 para 80% 

em 2050 [2]. As implicações imediatas disto são o impacto nas mudanças climáticas, e o 

agravamento da poluição das cidades com consequências para à saúde humana. Como 

contrapartida, foi estipulado na COP21, e reafirmado na COP26, uma ambiciosa meta para atingir 

a neutralidade de carbono até 2050, que pode vir a ser alcançada caso as principais economias 

coloquem em prática alguns protocolos políticos, sociais e tecnológicos que foram estabelecidos. 

Dentre eles, está a pesquisa pelo desenvolvimento de novas fontes de energias renováveis, o que 

inclui os sistemas de conversão e armazenamento, e o aprimoramento das já existentes [3]. 

Sistemas armazenadores (ou acumuladores) de energia tais como as baterias e 

supercapacitores são um dos pilares fundamentais na transição energética. Esses dispositivos no 

ecossistema energético podem trabalhar em aplicações isoladas, ou em conjunto com fontes de 

energias. Matrizes geradoras de energia como a solar e a eólica são fontes intermitentes, assim, os 

sistemas armazenadores podem entrar em ação na distribuição da energia que foi acumulada 

durante o pico de produção dessas fontes [4]. Dada a crescente expansão das matrizes solar e eólica 

ao redor do globo, o surgimento de novos dispositivos eletrônicos individuais, e a eletrificação dos 

transportes torna-se urgente o desenvolvimento de células e módulos de baterias capazes de 

atender a toda essa demanda. Para isso, são cruciais eletrodos que apresentem alta densidade de 

energia por massa, carregamento rápido, estabilidade eletroquímica e custo de produção acessível. 

O hidrogênio gasoso (𝐻2) é considerado por muitos como o combustível do futuro, dada a 

capacidade de seu uso direto em motores à combustão, ou na conversão direta de energia química 

em energia elétrica (ou vice-versa). Possui uma densidade de energia por massa equivalente a 

39,42 kWh/kg, o que é superior a qualquer outro tipo de combustível, além de oferecer uma 

combustão totalmente limpa (liberando apenas água como subproduto), o hidrogênio atualmente 

pode ser considerado como o melhor vetor na conversão de energia química em elétrica de forma 

totalmente limpa. No entanto, a aplicação de soluções energéticas baseada no 𝐻2, em grande parte, 
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com relação à sua economia, depende muito do desenvolvimento de tecnologias de produção 

ecologicamente sustentáveis, distribuição, transporte e armazenamento [2,5]. 

O 𝐻2 não existe na natureza em quantidade suficiente para atender a demanda global como 

fonte de energia. Assim, é necessário produzi-lo a partir de qualquer composto (de fonte renovável 

ou não) que contenha o elemento H em sua composição. Atualmente, o 𝐻2 é produzido em grande 

escala através da reforma a vapor do gás natural. Porém, esse processo é não-renovável, além de 

emitir grandes quantidades de CO2. Dessa forma, dentre outros métodos, a produção de H2 via 

eletrólise da água oferece uma rota limpa, renovável e potencialmente econômica para a produção 

do hidrogênio molecular de alta pureza [6]. Assim como as demais, essa técnica também oferece 

algumas barreiras, em particular, está o uso de catalisadores de alto custo à base de metais 

preciosos, para tentar reduzir o grande consumo de energia gasta pelas células de eletrólise. Por 

essa razão, esforços tem sido concentrados para o desenvolvimentos de catalisadores eficientes e 

de baixo custo que possibilitem a viabilidade deste processo [7].  

Materiais nanoestruturados, com zero (0D), uni (1D), bi (2D) e tridimensionais (3D), são 

relatados como estruturas altamente eficientes para aplicações em catálise na geração e 

armazenamento de energia limpa [8–10]. Entre essas estruturas, os nanomateriais 1D, em 

particular as nanofibras, apresentam vantagens superiores, como alta condutividade eletrônica e 

iônica ao longo de seu eixo longitudinal, que pode ter vários micrometros de comprimento [9,11], 

enquanto o eixo transversal, na escala nanométrica, oferece a mesmas vantagens em termos de 

atividade que as nanoestruturas 0D [8]. Além de que, a elevada razão de aspecto 

(comprimento/diâmetro, L/D), providencia excelentes propriedades mecânicas, o que possibilita à 

formação de uma rede tridimensional auto-suportada, dispensando outras etapas subsequentes na 

preparação de eletrodos, por exemplo. No mais, todos esses efeitos ainda podem ser aprimorados 

quando estruturas ocas e/ou porosas são obtidas [12]. Isso porque os poros favorecem o transporte 

mais eficiente de reagentes, além de oferecer novas superfícies que são expostas durante as reações 

[13]. Dessa forma, as nanoestruturas 1D ocas e/ou porosas, são altamente interessantes para 

compor eletrodos em dispositivos de produção e armazenamento de energia por rotas 

eletroquímicas. 

A eletrofiação (Electrospinning, ES) é a técnica de produção mais antiga usada na obtenção 

de micro e nanofibras [14]. Sendo a mais amplamente utilizada para produzir nanofibras aplicadas 

em sistemas de armazenamento e conversão de energia química e/ou elétrica [9,15]. Contudo, 

desvantagens como lentidão do processo, riscos devido as altas tensões elétricas e baixa 
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produtividade limitaram seu uso em larga escala [15]. Por outro lado, o Solution Blow Spinning 

(SBS), ou Fiação Por Sopro em Solução, provou ser o método com bom custo/benefício para 

produzir micro e nanofibras, devido ao seu aparato mais simplificado e seguro, que dispensa o uso 

de tensões elétricas [16]. Nele, é utilizado um fluxo de ar pressurizado para estirar a solução 

precursora que sai de um sistema de bicos concêntricos, produzindo as fibras que são lançadas em 

direção a um coletor [17]. Isso permite que um grande volume de fibras seja produzido em pouco 

tempo, com taxas de produção muito superior à ES, como demonstrado pelo grupo do Professor 

Yarin [18], que desenvolveu um modelo do SBS em escala industrial capaz de produzir mantas de 

nanofibras de até 1 m² em apenas 10 s. Essas vantagens permitiram que o SBS se tornasse 

atualmente uma das técnicas mais eficientes, seguras e econômicas para à produção de micro e 

nanofibras em escala de laboratório [19] e industrial [20,21]. 

Combinando as técnicas ES e SBS, Yarin e coautores [22,23] reportou outra técnica 

chamada de Supersonic Solution Blowing (SSB), onde sob à ação simultânea de um campo elétrico 

e um jato supersônico, foi possível a produção de nanofibras de elevada área superficial e diâmetro 

médio abaixo de 50 nm. Devido à possibilidade do incremento nas propriedades físico-químicas 

pela redução do diâmetro das nanofibras, esses materiais se tornam promissores para aplicações 

em sistemas eletroquímicos na geração e armazenamento de energia. Logo, o principal objetivo 

desta proposta de tese foi o desenvolvimento de membranas de nanofibras porosas e/ou ocas 

autossuportadas com diâmetro médio abaixo de 100 nm e elevada área superficial para estudos 

como eletrodos na catálise heterogênea e nos dispositivos de armazenamento de energia. Os 

eletrodos nanofibrosos autossuportados foram  produzidos pelas técnicas SBS e SSB, de modo a 

comparar o custo-benefício que cada uma poderia trazer aos materiais produzidos. Assim, como 

ambas as técnicas apresentam taxas de produtividades distintas, o principal parâmetro para 

determinar em qual situação (aplicação) cada técnica poderá ser empregada da melhor forma 

individualmente, ou de modo complementar, foram os resultados experimentais de cada aplicação 

final alcançados pelos eletrodos produzidos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1.  TRANSIÇÃO ENERGÉTICA PARA SISTEMAS RENOVÁVEIS 

 

Diminuir a dependência e o consumo dos combustíveis fósseis para geração de energia 

elétrica e química é um consenso de toda a comunidade internacional. Embora tenhamos a 

consciência que o fornecimento de energia de forma totalmente limpa, eficaz e sustentável é uma 

das tarefas mais desafiadoras do século. Porém, isso não tem desaminado a pesquisadores, que 

vêm buscando novas alternativas de produção de energia em grande escala utilizando fontes 

renováveis [24], para atingir a ambiciosa meta de neutralidade de carbono até o ano de 2050 [3]. 

No contexto da transição energética para sistemas renováveis existe uma extensa pesquisa 

por novas tecnologias alternativas aos combustíveis fósseis, para mitigar os efeitos causados pelos 

altos índices de emissão de CO2, que só poderá ser alcançada por meio da integração de tecnologias 

alternativas de energia, ou seja: sistema de geração, armazenamento e distribuição [25]. Assim, é 

essencial que os meios de geração de energia, como hidrelétrica, eólica e solar, trabalhem em 

conjunto com redes avançadas de armazenamento de energia. No centro da busca pelo alcance da 

sustentabilidade energética, estão as pesquisas pelo desenvolvimento e integração de sistemas de 

geração de energia limpa, como a produção de hidrogênio verde através da eletrólise da água, e 

dos dispositivos de armazenamento de energia eletroquímica, como supercapacitores e baterias 

[26].  

 

2.2. ECONOMIA E PRODUÇÃO DO HIDROGÊNIO (H2) VERDE 

Dentre as fontes de energias renováveis (solar, eólica, biomassa, geotérmica, etc.), as 

tecnologias baseadas no hidrogênio (𝐻2) como vetor de energia é sem dúvida a mais promissora 

[1,2,24]. A geração de eletricidade a partir do H2 é uma das melhores soluções tecnológicas para 

a produção de energia limpa e totalmente sustentável [5]. O maior impacto do hidrogênio como 

vetor de energia na economia global devem ocorrer nos setores elétrico e de transporte, como 

substituto dos combustíveis derivados do petróleo [27]. Apesar disso, também há modelos da 

utilização desse combustível em sistemas eólicos, energia solar, células a combustível [5]; como 

também, em sistemas híbridos de energias renováveis, onde ocorrem a combinação de múltiplas 

fontes de energia renovável, de modo a suprir alguma limitação imposta por alguma delas [24]. 
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As principais fontes para a produção do H2 são: o gás natural, etanol, metanol, água, 

biomassa, e os combustíveis fósseis [2]. A classificação e o tipo de H2 produzido dependem da 

tecnologia e do processo empregado na sua produção refletindo diretamente no impacto ambiental 

que tais processos geram. Assim, a indústria convencionou-se a classificar três categorias de 

hidrogênio: o cinza, o azul e o verde [28]: 

• Hidrogênio Cinza: produzido diretamente de hidrocarbonetos, onde há emissão 

de CO2 durante todo o processo. Atualmente, representa a maior parte da produção 

global de H2. 

• Hidrogênio Azul: Hidrogênio produzido a partir de hidrocarbonetos, no entanto, 

o CO2 gerado é capturado e/ou reutilizado para outras finalidades. 

• Hidrogênio verde: produzidos de fontes renováveis como a água, em vez de 

hidrocarbonetos ou combustíveis fósseis. Também emprega o uso de fontes de 

energias renováveis como a solar ou eólica no processo da eletrólise. 

Por oferecer zero emissões de carbono na sua produção, o hidrogênio verde ocupa a posição 

de principal fonte de energia num futuro próximo para suprir a vários setores da indústria, e como 

combustível nos veículos de transportes como caminhões, navios e aviões. Com um mercado 

global estimado em US$ 11 trilhões até 20501, o hidrogênio verde tem provocado uma corrida de 

investimentos entre os principais produtores de hidrogênio no mundo, que querem rapidamente 

abrir mãos da produção dos hidrogênios cinza e azul. A Tabela 1 apresenta alguns dos projetos 

mais adiantados ao redor do globo. 

Tabela 1 - Alguns dos principais investimentos em plantas de produção de hidrogênio verde no 

mundo que estão em andamento2. (Dados de Setembro de 2021) 

Local Investimento (US$) Previsão de operação 

União Europeia (UE) 430 bilhões até 2030 

Austrália 36 bilhões 2027-28 

Arábia Saudita 5 bilhões 2025 

China 3 bilhões 2021 

 
1 https://www.cnnbrasil.com.br/business/o-hidrogenio-verde-pode-ser-o-combustivel-do-futuro-mas-ainda-nao-deve-resolver-todos-os-problemas/ 
2 https://www.bbc.com/portuguese/geral-56604972 
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Na América do Sul, o Chile desponta como o pioneiro na região por ter apresentado uma 

estratégia nacional de hidrogênio verde em 2020, e possui atualmente dois projetos em 

desenvolvimento em parcerias com empresas europeias. Não por menos, o Nordeste Brasileiro por 

possui um vasto litoral com ventos e sol em abundância, predominantemente o ano todo, tem 

despertado o interesse de investimentos externos e se encaminha para entrar na vanguarda como 

um dos principais produtores de hidrogênio verde do mundo. Recentemente, o estado do Ceará 

fechou um acordo com uma empresa australiana para a instalação de uma usina de hidrogênio 

verde com investimento de US$ 6 bilhões e previsão de operação para 20253.  

De acordo com o relatório da Organização não Governamental (ONG) alemã Fundação 

Heinrich Böll publicado em maio 20214, devido à abundância em fontes de energia elétrica 

renováveis (vento e solar), estima-se que o preço em $/kg de hidrogênio verde produzido no Brasil 

seja o menor entre os principais produtores mundiais até 2050 (Figura 1), o que torna o país 

extremamente atraente para à inserção de novas empresas e investimentos. 

 

Figura 1 - Custo nivelado da produção de hidrogênio verde a partir de eletricidade renovável em 

2050. Extraído de 5. 

 
3 https://www.ceara.gov.br/2021/07/07/hub-de-hidrogenio-verde-acordo-entre-governo-do-ceara-e-a-fortescue-preve-investimentos-de-u-6-
bi-e-3-300-empregos/ 
4 https://br.boell.org/sites/default/files/2021-05/Relatorio_Hidrogenio_Verde_Boll_FINAL.pdf 
5 https://br.boell.org/sites/default/files/2021-05/Relatorio_Hidrogenio_Verde_Boll_FINAL.pdf 
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2.2.1. PRODUÇÃO DO HIDROGÊNIO (H2) VIA ELETRÓLISE 

Seção com base nas publicações Mater. Lett. 283 (2021) 128951; Heterogeneous Catalysis, 

Elsevier, 2022, pp. 457–470, (Cap. 16). 

 

A produção de H2 pela quebra da molécula de água (H2O) pode ocorrer por processos 

eletroquímicos ou foto-eletroquímicos  [29,30]. No entanto, a rota eletroquímica via eletrólise é o 

processo comercialmente mais empregado entre estes. O processo denominado em inglês de water 

splitting (WS) consiste em quebrar a molécula de água pela passagem de uma corrente elétrica, 

produzindo os gases H2 (produzido no cátodo, eletrodo negativo) e O2 (produzido no ânodo, 

eletrodo positivo), conforme a reação global (Equação 1). Esse processo pode ocorrer em 

eletrólitos ácidos ou alcalinos (pH 0 - 14) [31]. 

 

2H2O(l) ⇌ 2H2(g) + O2(g)   Equação 1 

  

Termodinamicamente, a reação da Equação 1 requer energia inicial de 286 kJ mol-1 sob 

condições padrão de temperatura e pressão, ou seja, 298 K e 1 atm [29].  

A water splitting ocorre por meio de duas semirreações, ou seja, a reação de evolução do 

hidrogênio (HER, sigla em inglês) e a reação de evolução do oxigênio (OER, sigla em inglês). A 

HER é semirreação catódica (Equação 2): 

 

2H2O(l) + 2𝑒− → 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−  + H2(g)  Equação 2 

 

 Enquanto a OER é uma semirreação anódica (Equação 3) e prossegue com a oxidação das espécies 

𝑂𝐻− para formar água líquida e oxigênio gasoso, conforme ilustrado em Figura 2. 

 

4𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−  → 2H2O(l) + O2(g) + 4𝑒−  Equação 3 

 

Para que os processos da eletrólise da água ocorram, é necessário um fornecimento mínimo 

de uma tensão teórica de 1,23 V (detalhado abaixo), em condições termodinâmicas normais. Isso 
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se deve a OER, que tem uma cinética ainda mais lenta devido as suas reações em várias etapas 

com transferência de elétrons. Esta energia adicional se manifesta como energia de ativação para 

prosseguir com um potencial inferior e é chamada de sobrepotencial (ƞ). O sobrepotencial 

representa a tensão adicional que deve ser aplicada para obter uma dada densidade de corrente (J), 

e que a literatura tem adotado como referência J = 10 mA cm-2 [32]. Assim, a função dos 

eletrocatalisadores é reduzir o sobrepotencial tanto quanto possível para valores próximos ao 

potencial teórico da reação global [33]. 

 

Figura 2 - Esquema do processo water splitting. Fonte: [34]. 
 

 

2.2.1.1. FUNDAMENTOS DA HER 

Embora o HER exija muito menos energia do que a OER (como veremos a seguir) para 

desencadear a reação global da eletrólise da água, uma das maiores motivações para o 

desenvolvimento dos eletrocatalisadores para à HER é que os melhores atualmente são à base de  

metais preciosos, como a platina (Pt), o compósito Pt/C, paládio e rutênio [35,36]. Isso torna o 

processo mais caro e limita a oferta de tecnologias para à eletrólise. No entanto, o estudo de 

materiais à base de  carbono, ligas e óxidos de metais de transição abundantes têm ganhado espaço 

nos laboratórios com resultados muito expressivos sendo relatados [36,37]. Um critério para 

selecionar eletrocatalisadores para a HER é baseado na energia livre de adsorção de hidrogênio 

(∆GH*), que para a platina esse valor é teoricamente próximo a zero (∆GH*  ≈ 0) [38]. Assim, 
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estudos computacionais utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT, sigla em inglês) têm 

auxiliado no desenvolvimento de eletrocatalisadores não baseados em platina para a HER, 

avaliando a energia de adsorção de hidrogênio em seus sítios ativos [39]. Assim, a seleção de um 

candidato a catalisador da HER pode ser feita com o auxílio de um gráfico do tipo "vulcão" (Figura 

3), que aplica o princípio de Sabatier, que diz que os melhores catalisadores devem ser 

moderadamente ligados aos reagentes e produtos durante as etapas de reação [40]. 

 

 

Figura 3 - (a) Esquema representativo do princípio Sabatier (ref. [40]); (b) gráfico do tipo “vulcão” 

da densidade de corrente versus a energia livre calculada de adsorção de H (∆GH*), onde os 

melhores eletrocatalisadores para a HER estão no topo do gráfico pelo princípio de Sabatier. Fonte: 

[41]. 

 

A HER, é uma semi-reação com uma transferência de dois elétrons, como mostrado na 

equação global em eletrólito alcalino (Equação 4) [42]. 

 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻−  Equação 4 

 

No entanto, o mecanismo clássico da HER consiste em uma combinação de três etapas 

primárias [43,44]. Na primeira etapa, a reação de Volmer, H2O molecular é adsorvido na superfície 

do eletrodo (*) acompanhado por uma transferência de elétrons para produzir um hidrogênio 

adsorvido (Hads) e dissociação de 𝑂𝐻− (Equação 3). 

𝐻2𝑂 + 𝑒− + ∗  ↔  ∗ 𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻− Equação 5 
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Na segunda etapa (reação de Heyrovsky) ocorre a dessorção eletroquímica do hidrogênio, 

onde o átomo de hidrogênio adsorvido combinado com H2O e um elétron para formar o hidrogênio 

molecular (Eq. 6). 

𝐻2𝑂 + 𝑒− + ∗ 𝐻𝑎𝑑𝑠  ↔  ∗ + 𝐻2 + 𝑂𝐻−  Equação 6 

Na terceira (reação de Tafel) ocorre a dessorção química de H2, onde dois átomos de 

hidrogênio individuais foram combinados para formar o hidrogênio molecular (Eq. 7). 

2 ∗ 𝐻𝑎𝑑𝑠   ↔   2 ∗ + 𝐻2  Equação 7 

 É importante estabelecer que o mecanismo da HER em meio alcalino ainda não é 

totalmente compreendido [36]. E as reações de Heyrovsky e Tafel podem ocorrer alternada ou 

simultaneamente [43]. Assim, dependendo do catalisador, o mecanismo HER pode ocorrer em 

apenas duas etapas [42]: reação de Volmer + reação de Heyrovsky ou Tafel. 

 

2.2.1.2. FUNDAMENTOS DA OER 

 

A OER é uma reação fundamental para diversos dispositivos e tecnologias relacionadas à 

geração e armazenamento de energia em baterias de metal-ar, células de combustível, 

eletrolisadores de membrana de troca de prótons e células de eletrólise. [45]. No OER, o oxigênio 

molecular (𝑂2) é produzido por meio de várias etapas que envolvem prótons e elétrons. O 

mecanismo OER mais aceitável é o de transferência de quatro elétrons e depende do pH da solução. 

Em um meio ácido ou neutro, duas moléculas de água (𝐻2𝑂) devem ser oxidadas gerando quatro 

prótons (𝐻+) e moléculas de oxigênio (𝑂2); enquanto em um meio alcalino, os grupos hidroxila 

(𝑂𝐻−) são oxidados e convertidos em 𝐻2𝑂 e 𝑂2 [31].  

Dadas as espécies intermediárias adsorvidas O*, OH* e OOH*, e sendo (*) o sítio ativo 

catalítico na superfície, o mecanismo OER em quatro etapas elementares em meio alcalino pode 

ser descrito a seguir (Equação 8 - Equação 11) [46]: 

𝑂𝐻− + ∗ →  𝑂𝐻∗ +  𝑒−  Equação 8 

𝑂𝐻∗ +  𝑂𝐻−  →  𝑂∗ + 𝐻2𝑂 +  𝑒− Equação 9 

𝑂∗ + 𝑂𝐻−  →  𝑂𝑂𝐻∗ + 𝑒− Equação 10 

𝑂𝑂𝐻∗ + 𝑂𝐻−  → ∗ +𝑂2(𝑔) + 𝐻2𝑂 +  𝑒− Equação 11 
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 Em uma célula eletroquímica composta por dois eletrodos para eletrólise da água, a 

equação de Nernst para o potencial do eletrodo do catodo (Equação 12) e do anodo (Equação 13), 

respectivamente, é dada por [47]: 

𝐸𝑐𝑎𝑡𝑜𝑑𝑜
0 = 𝐸𝐻2𝑂/𝐻2

0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln (

(𝛼𝐻2𝑂)2

(𝛼𝑂𝐻−)2(𝛼𝐻2
)
) Equação 12 

 

𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑𝑜
0 = 𝐸(𝑂2/𝐻2𝑂)

0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 𝑙𝑛 (

(𝛼𝐻2𝑂)(𝛼𝑂2
)1/2

(𝛼𝑂𝐻−)2
) Equação 13 

onde R é a constante de um gás ideal, 𝑇 é a temperatura em Kelvin, n é o número de mols de 

elétrons envolvidos em cada mol de reação, F é a constante de Faraday e 𝛼 é a atividade da espécie 

química. Assim, considerando oxigênio e hidrogênio como gás ideal a 298 K, e como o potencial 

é dependente do pH, variando 0,059 V por cada aumento de unidade de pH [31,48], as equações 

Equação 14 e Equação 15 podem ser simplificadas, respectivamente, por: 

𝐸𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒
0 = 𝑝𝐾 − 0.059𝑝𝐻 Equação 14 

𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒
0 = 1.23 +  𝑝𝐾 − 0.059𝑝𝐻 Equação 15 

e, finalmente, o potencial padrão teórico da water splitting a 298 K em meio alcalino é dado pela 

Equação 16: 

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙
0 = 𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒

0 − 𝐸𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒
0 = 1.23 𝑉  

Equação 16 

 Em condições práticas (operação), o valor da energia para deliberar a water splitting em 

uma célula é maior do que o teórico 1,23 V para o eletrodo de hidrogênio reversível (RHE, sigla 

em inglês), uma vez que os valores de sobrepotenciais do ânodo (𝜂𝑎) e do cátodo (𝜂𝑐), e resistência 

da solução (iR) deve ser considerado. Finalmente, o potencial de operação da célula (𝐸𝑜𝑝) para a 

water splitting completa é dado pela Eq. 17 [49]: 

𝐸𝑜𝑝 = 1.23 + 𝜂𝑎 + |𝜂𝑐| + 𝑖𝑅 Equação 17 

 Portanto, com base nas afirmações acima, o potencial de equilíbrio teórico da HER é 0 V 

vs. RHE, enquanto para a OER é 1,23 V vs. RHE. Isso significa que OER é a semi-reação que tem 
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limitado a produção de H2 via eletrólise da água em grande escala devido a sua cinética mais lenta 

[50]. Isso justifica o grande número de pesquisas que têm sido dedicadas ao desenvolvimento de 

eletrocatalisadores para OER em comparação com a HER. Entretanto, independentemente da 

reação para o qual esteja-se desenvolvendo ou aprimorando um catalisador, um rigoroso protocolo 

de avaliação devem ser seguido a rigor para evitar erros de interpretação e/ou resultados 

superestimados [51]. Alguns trabalhos recentes têm se dedicados a propor protocolos 

experimentais mais eficientes na avaliação e comparação de eletrocatalisadores [52,53]. Estes 

podem servir como guias para estudantes e jovens pesquisadores ingressos nessa área. 
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2.3.  SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

 

Os sistemas ou dispositivos de armazenamento de energia eletroquímicos são fundamentais 

na atual transição energética para sistema renováveis. Isso porque é necessário o desenvolvimento 

de dispositivos de alta performance para atender a demanda no armazenamento e fornecimento de 

energia gerada a partir das fontes renováveis e na eletrificação dos transportes. O estilo de vida 

moderno, baseado na dependência de dispositivos elétricos/eletrônicos e nas necessidades de 

redução do uso de combustíveis fosseis, colocam os dispositivos como os supercapacitores e 

baterias como tema central de pesquisa no mundo todo. Dado que as métricas de energia (Wh kg-

1), potência (W kg-1) e durabilidade alcançados pelos dispositivos atuais, seja incapaz de suprir a 

crescente demanda por energia. Isto impera uma necessidade por novos materiais de eletrodos que, 

juntamente com o eletrólito, são as partes que determinam o desempenho desses dispositivos.  

É importante destacar que supercapacitores e baterias não são dispositivos concorrentes, 

mas sim complementares, visto que um apresenta uma elevada densidade de potência 

(supercapacitores), enquanto o outro têm uma elevada densidade de energia (baterias) [54]. Essas 

características distintas permitem a combinação de ambos para uma vasta gama de aplicações 

(Figura 4). 

 

Figura 4 - Breve resumo das diferenças entre supercapacitores e baterias. Os reservatórios 

despejando um líquido é uma metáfora para exemplificar a diferença na liberação de energia pela 

bateria (processo lento), e na liberação de potência (processo rápido) de um supercapacitor. Fonte: 

[54]. 
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2.3.1. SUPERCAPACITORES 
 

Os capacitores eletroquímicos são dispositivos capazes de armazenar uma grande 

quantidade de cargas, fornecendo uma elevada densidade de potência em um determinado 

intervalo de tempo quando solicitado. Por esta razão, estes dispositivos são chamados de 

supercapacitores, ou ultra-capacitores [55,56]. Enquanto os capacitores eletrolíticos convencionais 

possuem capacitância da ordem de μF (micro Faraday), supercapacitores comerciais já podem ser 

encontrados com capacitâncias variando entre 1000 – 4000 F (Faraday). Esses materiais também 

possui uma energia especifica superior aos capacitores eletrolíticos, posicionando-se entre eles e 

as baterias, como mapeado no gráfico de Ragone na Figura 5 [57]. São produzidos com materiais 

de baixo custo, o que tem popularizado esses dispositivos, além de apresentar uma elevada 

durabilidade que pode ultrapassar até 1 000 000 (um milhão) de ciclos de carga-descarga para 

alguns dispositivos comerciais [54]. Já os materiais de eletrodos para supercapacitores podem ser: 

materiais de carbono, óxidos metálicos, polímeros condutores, e materiais do tipo-bateria (battery-

type) [54]. Encontram aplicações em uma gama de sistema como veículos elétricos, sistemas de 

alta potência, redes inteligentes, algumas vezes podendo ser combinados com baterias, e fontes de 

energias intermitentes (solar, eólica) [55]. 
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Figura 5 - Gráfico de Ragone (plot Ragone) que relaciona os valores de energia específica versus 

potência específica de vários dispositivos de armazenamento de energia eletroquímica. Fonte: 

[57]. 

 

Os supercapacitores são classificados em duas categorias principais baseados no seu 

mecanismo de armazenamento: os capacitores de dupla camada elétrica (electrical double-layer 

capacitor, EDLC), e os pseudocapacitores, que podem ser de superfícies redox ou de intercalação 

[54,58]. Entretanto, com a evolução dos materiais de eletrodo, uma terceira categoria vem surgindo 

que são os supercapacitores híbridos, que combinam características (ou materiais) das duas classes 

principais [59]. Também há na literatura o desenvolvimento de uma nova classe de eletrodos de 

armazenamento de energia eletroquímica, chamados de eletrodos do tipo bateria (battery-type 

electrode), mas que difere dos supercapacitores [60]. A Figura 6 faz uma representação 

esquemática dos sistemas eletroquímicos de armazenamento de energia com base em seus 

mecanismos de armazenamento de carga, e suas diferenciação de acordo com análises de 

voltametria cíclica e curva de carga-descarga. 
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Figura 6 - Representação esquemática de sistemas eletroquímicos de armazenamento de energia 

com base em seus diferentes mecanismos de armazenamento de carga e respostas nas análises 

eletroquímicas. Tem-se o capacitor elétrico de dupla camada (EDLC), pseudocapacitor (redox, ou 

de intercalação), e eletrodos do tipo bateria (reações faradaicas). Fonte: [58]. 
 

Os capacitores de camada dupla elétrica (EDLC) tem seu mecanismo baseado na formação 

de uma dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrólito, como resultado do potencial aplicado 

entre os eletrodos sem a ocorrência de reações faradaicas. Isto é, quando uma diferença de 

potencial é aplicada entre os eletrodos do EDLC, os elétrons se acumula na superfície de um dos 

eletrodos, enquanto que a neutralidade é balanceada pela adsorção dos íons de carga oposta 

proveniente do eletrólito na superfície do segundo eletrodo [61]. Como a dinâmica das cargas é 

função do potencial aplicado, elas podem respondem rapidamente a qualquer estímulo no 

potencial, possibilitando que os EDLC forneçam energia rapidamente, refletindo na alta potência 

fornecida por esses dispositivos. Visto que o mecanismo se baseia na formação de uma dupla 

camada elétrica, logo a capacitância é dependente da quantidade de superfície disponível no 

material. A capacitância (C) criada por esta separação de cargas é dada pela Equação 18 [61]: 
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𝐶 =  
𝜀𝑟𝜀0𝐴

𝑑
 

Equação 18 

onde 𝜀0 (8,85 x 10-12 F m-1) é a permissividade do vácuo, 𝜀𝑟 é a constante dielétrica do eletrólito, 

𝑑 (m) é a distância dos íons à superfície do eletrodo (dupla camada elétrica) e 𝐴 (m2) é a área de 

superfície acessível do eletrodo. Assim, da Equação 18, observamos que 𝑑 é o parâmetro que está 

associado com a região de confinamento das cargas, e principal fator que determina uma elevada 

capacitância nos supercapacitores do tipo EDLC [55]. Dessa forma, materiais a base de carbono 

poroso, são os melhores candidatos para esta classe de dispositivos, uma vez que possuem uma 

larga área superficial, com distribuição de micro, nano e sub-nanoporos, isto é, com valores de 𝑑 

extremamente baixos [61]. 

Os pseudocapacitores armazenam cargas por meio de reações faradaicas rápidas e 

altamente reversíveis, que ocorrem na superfície ou próximo a superfície do eletrodo. A 

pseudocapacitância pode ocorrer de forma intrínseca e independe da morfologia do nanomaterial, 

ou extrínseca quando é induzida através da intercalação de íons no material do eletrodo [62]. 

Embora ocorram fenômenos de eletrossorção/eletrodessorção na pseudocapacitância, eles não 

causam mudança de fase nos pseudocapacitores durante o processo de carga/descarga. Entretanto, 

materiais como óxidos metálicos e polímeros condutores podem sofrer transferência de massa 

durante a etapa de armazenamento de energia. Esta é uma das razões que pseudocapacitores podem 

inchar durante a ciclagem, levando a baixa resistência mecânica e vida útil [62]. 

 Como foi colocado acima, os supercapacitores puramente do tipo EDLC à base de carbono, 

possui um mecanismo de armazenamento bastante simplificado, apenas baseado na adsorção física 

de cargas sem o envolvimento de reações químicas. Dessa forma, a vida útil desses dispositivos 

fica apenas condicionada à durabilidade do eletrólito [63]. É por essa razão que os EDLC 

conseguem suportar até milhares de ciclos de cargas-descarga, e atualmente representam mais de 

90% dos supercapacitores comercialmente disponíveis [54]. Visto que os materiais de carbono já 

possuem intrinsicamente estas vantagens, os supercapacitores do tipo EDLC são os mais 

empregados em novas pesquisas, e no aperfeiçoamento dos dispositivos já existentes. 

 

2.3.2. BATERIAS DE ÍONS DE LÍTIO 
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O desenvolvimento de materiais e tecnologias que permitiram avanços às baterias de íons 

de lítio renderam o prêmio Nobel aos seus inventores, dada a importância que esses dispositivos 

têm na sociedade moderna [64]. Em virtude da sua alta capacidade teórica (3.860 mA h-1), alta 

densidade de energia (100 – 200 Wh kg-1)), elevada ciclabilidade e vida útil, as baterias de íon de 

lítio (LIB) dominam o mercado de dispositivos eletrônicos avançados e na eletrificação dos 

transportes [65]. Embora seja uma tecnologia com nível de maturidade relativamente alto, o custo 

de produção dessas baterias ainda é considerado alto, o que tem implicado em contínuas pesquisas 

para contornar esse problema. A engenharia do eletrólito [66,67] e de materiais de eletrodos [68] 

têm sido as principais estratégias empregadas. 

 O processo de operação de uma LIB ocorre via intercalação dos íons de Li no anodo e 

catodo, de forma reversível sem qualquer mudança significativa na estrutura desses materiais. 

Dessa forma, os materiais hospedeiros devem possuir espaços nos seus interstícios suficiente para 

à acomodação dos íons [69]. Assim, o mecanismo de armazenamento de uma LIB é dado pela 

Equação 19-21, sendo o processo de carga ocorrendo da direita para à esquerda: 

Anodo: 𝐿𝑖𝑥𝐶 ⇆ 𝑥 𝐿𝑖+ + 𝑥 𝑒− Equação 19 

Catodo: 𝐿𝑖1−𝑥 𝑀𝑂2  +  𝑥 𝐿𝑖+ + 𝑥 𝑒−  ⇆  𝐿𝑖𝑀𝑂2 Equação 20 

Total : 𝐿𝑖1−𝑥 𝑀𝑂2  +  𝐿𝑖𝑥𝐶 ⇆ 𝐶 + 𝐿𝑖𝑀𝑂2 Equação 21 

onde C é o grafite usado como material de anodo, 𝐿𝑖𝑀𝑂2 (um óxido de metal de transição de Li) 

[69]. 

Um dos problemas na produção de LIB é quanto a utilização de nanopartículas para à 

produção dos eletrodos. Esses materiais necessitam de serem preparados juntamente com uma tinta 

contendo aditivos e ligantes, que em geral aumentam a resistência interna da LIB gerando prejuízos 

na eficiência [70]. Logo, é de grande interesse o desenvolvimento de eletrodos autossuportados 

que possam minimizar esses efeitos negativos, e diminuir custo com a dispensa de materiais 

adicionais. Além do mais, dado que grafite é utilizado como anodo, sua limitada capacidade teórica 

de 372 mAh g-1 tem motivado pesquisas para a sua substituição por outros materiais porosos de 

carbono, em virtude da possibilidade que uma área superficial maior pode incrementar a densidade 

de energia da bateria [71].  
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2.4. NANOTECNOLOGIA PARA SISTEMAS DE GERAÇÃO E 

ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 
 

Dado as suas dimensões físicas, os nanomateriais apresentam diferenças substanciais nas 

suas propriedades, e com isso que podem ser projetados de acordo com as necessidades. Vários 

benefícios da sociedade moderna só foram alcançados graças aos nanomateriais, seja no setor de 

aeroespacial, eletrônicos, computação, medicina e agricultura. No campo dos materiais 

estratégicos para aplicações energéticas não tem sido diferente. Obviamente, cada tipo de 

morfologia apresenta suas vantagens e desvantagens, que serão discutidas adiante. Mas o fato, é 

que essa classe de materiais são chaves em várias tecnologias na conversão e armazenamento de 

energia, o que tem permitido por exemplo, o avanço em células à combustíveis presentes nos 

veículos movidos a hidrogênio ou híbridos, e o desenvolvimento das novas baterias miniaturizadas 

de alta capacidade, presente nos mais diversos dispositivos tecnológicos atuais [72]. 

 

 

Figura 7 - Esquema representativo relacionando as categorias dos nanomateriais (0d, 1D, 2D), suas 

respectivas técnicas de processamento e suas possíveis aplicações nas tecnologias de energias na 

mobilidade. Fonte: [72]. 
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Em definição geral baseado na escala de comprimento (Figura 8a), os nanomateriais são 

aqueles que possuem uma dimensão abaixo dos 100 nm. Entretanto, com o surgimento de novos 

nanomateriais com o tempo essa definição passou por remodelação, e agora, é mais conveniente 

classificar os nanomateriais de acordo com os comprimentos das suas três dimensões. Dessa 

forma, os nanomateriais são classificados como sendo [10] (Figura 8b): 

• Zerodimensional (0D), ou seja, materiais que possuem todas as suas dimensões 

abaixo dos 100 nm. Exemplo: quantum dots, fulerenos, nanopartículas etc. 

• Unidimensional (1D), possuem uma de suas dimensões abaixo dos 100 nm (esse 

valor pode variar dependendo da morfologia). Exemplo: nanofibras, nanofios, 

nanotubos. 

•  Bidimensional (2D), possuem duas dimensões abaixo dos 100 nm. Exemplo: 

grafeno, nanofolhas, etc. 

• Tridimensional (3D), possuem todas as suas dimensões acima dos 100 nm. 

Geralmente são conjuntos espaciais de outras estruturas 1D ou 2D, para formar 

redes (networks) como membranas, esponjas. 

Recentes publicações têm estabelecido que a maximização da eficiência dos materiais para 

geração e armazenamento de energia não depende apenas de suas características químicas, mas 

também de fatores como substrato, morfologia e parâmetros estruturais (distorções na rede, 

orientação preferencial, tamanho de cristalito, vacâncias etc.) [10,12,73,74]. Nesse contexto, a 

engenharia de nanomateriais com tais características, ainda apresentando porosidades, estruturas 

ocas para conferir uma elevada área superficial vem sendo consolidados como morfologias ideais  

[12,75]. Uma vez que, os poros e as regiões ocas atuam como canais que aumentam a capacidade 

de transporte de reagentes até os locais ativos (sítios de reação), incrementando a performance de 

eletrólises, e dos dispositivos acumuladores de cargas [76]. 
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Figura 8 - a) Comparativo geral da escala de comprimento de vários objetos e posicionamento dos 

nanomateriais. Adaptado de: [77]. b) Classificação dos nanomateriais zero-dimensionais (0D), 

unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Adaptado de:  [72]. 

 

2.4.1. NANOFIBRAS 
 

Seção com base na publicação Journal of Materials Science (2020) 55:6648–6659 
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Nanofibras são materiais 1D (unidimensionais), ou seja, que devem apresentar uma das 

suas três dimensões em escala nanométrica. Atualmente tem sido caracterizado como nanofibras, 

materiais que apresentem um diâmetro abaixo de 1 μm [14], embora por muito tempo a 

classificação definiam as nanofibras como materiais com diâmetro abaixo de 100 nm. Isto porque 

este comprimento (100 nm) está correlacionado à vários fenômenos físicos importantes como o 

comprimento do caminho livre de elétrons, fônons, comprimento de onda de Broglie, comprimento 

de ondas eletromagnéticas e acústicas externas, comprimento de difusão etc. [78]. Outra 

característica que define esses materiais é a sua elevada razão de aspecto, isto é, o comprimento 

divido pelo diâmetro (L/D), que geralmente deve ser um quociente acima de 50, fundamental para 

distinguir esses materiais das fibrilas, nanofios, nanobastões e nanotubos, que têm um quociente 

bem inferior [14]. As propriedades das nanofibras são estritamente dependentes do seu diâmetro 

(principalmente), comprimento, e das suas características superficiais como rugosidade, 

porosidade e presença ou ausência de defeitos [79]. Esses são os parâmetros mínimos que devem 

ser levados em consideração no projeto e aplicações das nanofibras, dado que a área superficial, 

condutividade (elétrica, iônica e térmica), coeficiente de difusão, reatividade, seletividade 

(sensores) e propriedades mecânicas no geral são ajustáveis na etapa de síntese. 

As fibras (micro e nanoestruturadas) são divididas em duas categorias dependendo do seu 

processo de fabricação e aplicação:  

• Tecidas (indústria têxtil) - usadas na produção de roupas, malhas e tecidos 

tradicionais no geral; 

• Não-tecidas (demais processos de fabricação) – aplicadas na confecção de 

dispositivos de maior valor agregado tecnológico, como membranas para filtração, 

agricultura, roupas militares de proteção, sensores e biossensores, engenharia de 

tecidos biológicos, separadores de baterias, compósitos estruturais, indústria 

aeroespacial e etc. Aqui, serão abordadas às fibras não-tecidas, que é o tema de 

estudo deste trabalho. 

As micro e nanofibras não-tecidas podem ser sintetizadas por algumas técnicas, sedo as 

mais comuns: electrospinning [80], electro-blowing [81], melt blowing [82], melt spinning [83],  

centrifugal jet spinning [84], supersonic solution blown [22] e solution blow spinning [16]. Dada 

a importância tecnológica dessas nanoestruturas adquirida nos últimos anos, o mercado global de 

produtos à base de  nanofibras saltou de $ 276,8 milhões de dólares em 2014 para estimativas de 

$ 2 bilhões em 2020 [79]. 



23 
 

Vinícius D. Silva   Tese de Doutorado 

Como já foi antecipado, as propriedades das nanofibras são dependentes das características 

morfológicas da superfície/estrutura. Assim, intencionalmente, nanofibras com estruturas rugosas, 

porosas e ocas, por exemplo, tem sido produzida para alcançar melhores resultados, uma vez que 

essas modificações são benéficas para o aumento da área superficial [85]. A razão de aspecto das 

nanofibras permite a engenharia de outras nanoestruturas (0D - 3D) sob esses materiais, 

possibilitando que sirvam de plataformas com funcionalidades adicionais [86]. A Figura 9 resume 

alguns exemplos de nanofibras com superfície/estrutura modificada. Dado as inúmeras 

possibilidades que podem ser alcançadas com a síntese, modificação superficial e composição, 

nanofibras de polímeros, cerâmica, carbono, metais e compósitos tem sido produzida para uma 

vasta gama de aplicações como remediação ambiental [87], sensores [88,89], biomédicas [90], 

engenharia de tecido [91], agricultura [92], catálise e foto-catálise [93], dispositivos eletrônicos 

vestíveis [94], e na geração e armazenamento de energia [95–98]. 

 

 

Figura 9 - Algumas das modificações possíveis na superfície/estrutura das nanofibras com o 

objetivo de incrementar suas propriedades. Adaptado de [85]. 

 

Em particular, as nanofibras tem ganhado uma grande atenção em aplicações como 

eletrodos para dispositivos na conversão e armazenamento de energia. Isso porque uma 

distribuição aleatória de nanofibras formam uma rede (network) tridimensional autossuportada, 
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cujo resultado é uma membrana altamente porosa que é benéfica para às propriedades de 

transportes dos eletrodos [95]. Em dispositivos de armazenamento de energia, esses materiais 1D 

têm demonstrado maior eficiência quando comparados com os materiais 0D, tais como as 

nanopartículas [70]. Na produção de eletrodos para baterias de íons de lítio, por exemplo, as 

nanopartículas apresentam alguns inconvenientes causados pelas limitações imposta pela sua 

morfologia, tais como a baixa capacidade volumétrica, devido ao grande espaço interpartículas, e 

a necessidade de aditivos e ligantes na preparação de uma tinta, o que aumenta a resistência interna 

da bateria, gera aglomerações e não uniformidade diminuindo a performance do dispositivo [70]. 

Esses problemas podem ser facilmente contornados pelas nanofibras devido a sua capacidade de 

serem eletrodos autossuportados, dispensando à produção de qualquer tinta na manufatura do 

eletrodo [99].  

Quando aplicadas em dispositivos na conversão de energia, como na produção do H2 verde 

via eletrólise, as nanopartículas costumam ser bastante instáveis, o que leva a propriedades e 

desempenhos eletroquímicos indesejados. Como, por exemplo, foi demonstrado anteriormente em 

por nosso grupo [19,100], que nanofibras ocas (diâmetro de 325 nm) são cineticamente mais ativas 

e morfologicamente mais estáveis durante a OER, quando comparado com nanopartículas 

(diâmetro de 23 nm). Embora fosse de se esperar que as nanopartículas apresentassem uma melhor 

performance devido a sua maior área superficial e tamanho de cristalito reduzido (fatores 

favoráveis a OER), foi verificado que o desempenho dessas estruturas morfológicas foi totalmente 

comprometido devido à degradação do eletrodo durante a eletrólise, deliberada pelo fenômeno de 

coalescência, devido a elevada energia superficial das nanopartículas, enquanto que os eletrodos 

de nanofibras permaneceram completamente intactos após o mesmo período de operação (Figura 

10a-d). Observações similares foram reportadas por [73] no estudo de nanopartículas de NiFeOxHy 

(óxido hidróxido de Ni e Fe) como catalisadores da OER. 
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Figura 10 - Imagens de FESEM de eletrodos à base de  nanopartículas (a-b), e nanofibras (c-d) de 

NiO, antes depois da reação (OER). Em destaque em b) é possível ver claramente a estrutura 

degradada das nanopartículas depois da OER.  Fonte: [100]. 

 

2.4.2. ELECTROSPINNING (ES), SOLUTION BLOW SPINNING (SBS) e S 

SUPERSONIC SOLUTION BLOWN (SSB) 
 

Electrospinning (ES) é a técnica mais antiga para a obtenção de micro e nanofibras. A 

primeira patente da técnica data de 1902, com os primeiros relatos de operação iniciando em 1934 

[80], mas foi popularizada nos laboratórios nos anos 1990 e 2000 com o advento da nanotecnologia 

[101]. Devido à maturidade desta tecnologia, ela é a mais empregada até os dias atuais na produção 

de micro e nanofibras. De modo resumido, o princípio de operação do ES baseia em um processo 

eletrodinâmico, onde uma gota de solução polimérica é eletrificada pela indução de uma diferença 

de potencial enquanto é injetada controladamente, e consequentemente, é alongada por esse efeito 
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até gerar um jato que dará origem às fibras [101]. Dessa forma, o diâmetro das nanofibras é 

dependente da tensão aplicada, condutividade da solução (limitado a solventes polares), taxa de 

injeção e condições ambientais [102]. Entretanto, mesmo sendo uma técnica bastante antiga, sua 

principal desvantagem é a necessidade de altas tensões elétricas (normalmente 10 – 40 kV, mas 

podendo chegar a 100 kV) [79], o que limita a sua viabilidade em escala industrial, que além de 

riscos à segurança aumentam os custos de produção. Porém, uma das suas principais vantagens é 

a produção de fibras com diâmetros pequenos e estreita faixa de distribuição. 

Reportada pela primeira vez em 2009 por [16], a técnica SBS reduz drasticamente o custo 

e o tempo de produção de mantas micro e nanofibrilares. Seu sistema simplificado de operação, 

baseia-se no bombeamento de uma solução precursora, enquanto é arrastada pelo fluxo de ar em 

alta velocidade através de um sistema de bico concêntricos (Figura 11). Enquanto no 

electrospinning a força motriz do processo é a atração eletrostática gerada pela tensão elétrica entre 

o coletor e o solvente da solução ejetada na ponta de uma agulha, na técnica SBS a força motriz é 

o arraste aerodinâmico do ar pressurizado que força a evaporação do solvente, na medida em que 

a solução polimérica é injetada. Essa diferença nos processos, é a principal razão pela alta taxa de 

fiação apresentada pela técnica SBS. O sistema de bicos concêntricos do modelo SBS pode ser 

estendido e multiplicado em várias unidades, fazendo com que a técnica alcance facilmente a 

escala industrial [21]. Além do mais, ao contrário da eletrofiação, o SBS não apresenta restrições 

quanto ao uso de solventes polares e apolares, além de ser totalmente produtivo em sistemas que 

utilizam apenas água como solvente [87,103], oferecendo um caminho ambientalmente amigável 

para a produção desses materiais. 

Em 2013, Yarin e coautores [22] introduziram o Supersonic Solution Blowing (SSB), 

também chamado de Electrically-assisted supersonic solution blowing, que combina elementos 

das técnicas ES e SBS, e reportaram a produção de nanofibras de nylon 6 com diâmetro entre 20-

50 nm [23]. No sistema SSB, um jato de polímero eletrofiado é atraído para um bocal de Laval 

usado como contraeletrodo no mesmo instante em que o bocal emite um fluxo de ar em velocidade 

supersônica (≈ 560 m s-1). O fluxo de ar super acelerado, causa uma evaporação forçada do 

solvente na medida em que imprime um estiramento da ordem de 1010 s-1 devido às forças de 

cisalhamento do ar. A poderosa força do sopro supersônico é capaz de romper as ligações de van 

der Walls entre as cadeias poliméricas, causando um acentuado estiramento na direção do fluxo 

do jato, reduzindo drasticamente o diâmetro das fibras [22,23]. Isso permite reduzir o diâmetro 

médio de fibras em até uma ordem de magnitude em comparação com as técnicas ES e SBS, como 
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já foi observado para a produção de nanofibras de nylon 6 [22], poli(acrilonitrila) (PAN) [104] e 

borracha natural [105]. A principal vantagem dessa técnica é a fácil obtenção de nanofibras com 

diâmetros menores que o ES e SBS. Entretanto, como desvantagem, ela ainda utiliza tensões 

elétricas, embora não chegando a ultrapassar 40 kV, uma vez que aqui a distância entre os eletrodos 

é menor, necessitando de menos energia para o processo de fiação. Outro fator que pode ser visto 

como uma desvantagem é a taxa de injeção bem inferior as demais, tornando o processo mais 

lento, porém, fundamental para a redução do diâmetro. A Figura 11 apresenta um esboço da 

configuração das três técnicas: ES, SBS e SSB. 
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Figura 11 – a) Configuração do Electrospinning. Adaptado de [102]. b) Configuração do sistema 

de fiação SBS. Inserido em b) uma fotografia mostrando a possibilidade de depositar fibras 

diretamente em tecidos vivos, comprovando a segurança da técnica. Fonte: [16]. c) Configuração 

do Supersonic Solution Blowing (SSB). Adaptado de [22] 
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3. OBJETIVOS 

Esta tese teve como objetivo principal o desenvolvimento de eletrodos autossuportados à 

base de nanofibras obtidas pelas técnicas SBS e SSB para à conversão e armazenamento de 

energia. Assim, um estudo criterioso da avaliação eletroquímica como eletrocatalisadores para a 

produção de H2 através da eletrólise da água (conversão de energia), e como eletrodos para 

armazenamento de energia (supercapacitores, eletrodos tipo-bateria, e anodos para baterias de íons 

de lítio) foi conduzido. 

Para o melhor do nosso conhecimento, até o presente momento, não foi encontrado na 

literatura trabalhos que se propusessem a desenvolver nanofibras pela técnica SBS e SSB, e aplicá-

las como eletrodos para conversão e armazenamento de energia, o que motivou o desenvolvimento 

desta tese. Partindo desse pressuposto, esse trabalho propõe-se no desenvolvimento de uma 

membrana nanofibriliar, autossuportada e flexível, pela combinação das vantagens e propriedades 

oferecidas pelas nanoestruturas 1D (nanofibras). Dado que este trabalho se propõe a síntese de 

nanofibras de diferentes composições, os objetivos específicos pela escolha de cada material 

estarão introduzidos nos subcapítulos da seção 5. 

3.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

• Estudo dos melhores parâmetros de cada técnica de fiação (SBS e SSB) objetivando fibras 

com baixo diâmetro (nanométrico) sem sacrificar a taxa de produtividade, visando aliar 

materiais de alto desempenho com capacidade de escalonamento; 

• Desenvolver uma metodologia simplificada que possa ser empregada para a obtenção de 

fibras com estrutura oca, e assim incrementar suas propriedades de superfície; 

• Desenvolver nanofibras autossuportadas com estrutura porosas e ultra-alta área superficial 

para armazenamento de energia; 

• Análise eletroquímica via testes de eletrólise para avaliar à eficiência das fibras como 

eletrocatalisadores na produção de H2 verde; 

• Análise das fibras obtidas como eletrodos autossuportados para armazenamento de energia 

eletroquímica. 
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4. METODOLOGIA 

4.1. OTIMIZAÇÃO DAS SOLUÇÕES POLIMÉRICAS PARA A FIAÇÃO 

O foco deste trabalho foi a produção inédita de membranas nanofibrosas autossuportadas 

para estudos como eletrodos de sistemas para conversão e armazenamento de energia, como já 

mencionado. Para alcançar esse objetivo, inicialmente foram otimizadas as soluções precursoras, 

dado que essas nanofibras foram produzidas por diferentes técnicas, isto é, Solution Blow Spinning 

(SBS) e Supersonic Solution Blowing (SSB). De acordo com a técnica aplicada e os objetivos 

específicos pretendidos, essa otimização ocorreu de forma diferente para cada sistema 

(polímero/materiais precursores/técnica de fiação), e os detalhes foram introduzidos nos 

subcapítulos (Materiais e Métodos) da seção 5. 

4.2.  PRODUÇÃO DAS MEMBRANAS NANOFIBROSAS PELAS 

TÉCNICAS SBS E SSB 

Depois de otimizada as melhores soluções para a fiação, as membranas nanofibrosas foram 

produzidas pelas técnicas SBS e SSB. Os parâmetros utilizados na técnica SBS convencional, 

foram conforme nossos estudos prévios [19,75]. Para pressão de saída P = 0,41 MPa, taxa de 

injeção Q = 1-3 mL/h e distância de trabalho W = 20-60 cm. Para a técnica SSB, os parâmetros 

serão determinados com base nas referências [22,23], são eles: pressão de saída P = 0,6 MPa 

(velocidade da vazão do ar de v = 558 m/s), taxa de injeção Q = 0,1 - 1 mL/h, distância de trabalho 

W = 23,5 cm, e tensão elétrica entre a agulha e o bico de E = 7,5 kV, com o bico aterrado. 

Finalmente, as membranas precursoras foram tratadas termicamente de acordo com o objetivo 

específico, ou seja, calcinação (para a obtenção de nanofibras de óxidos metálicos), e processo de 

carbonização em atmosfera inerte (para a conversão adequada em nanofibras de carbono). Os 

detalhes foram colocados em cada subcapítulos (Materiais e Métodos) da seção 5. 

4.3.  CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA E ELETROQUÍMICA 

As caracterizações morfológicas e estruturais foram conduzidas por análise de microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo (FESEM) e microscopia de transmissão (TEM), 

difração de raios X (DRX). Para à informação sobre o carbono presente nas nanofibras, análises 

de espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

foram realizadas. Os estados químicos foram determinados por espectroscopia de fotoelétrons 
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excitados por raios X (XPS). Finalmente, os testes eletroquímicos de catálise, supercapacitância, 

e de baterias estão detalhados dentro de cada seção correspondente no capítulo 5. 
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5.1.  EFEITO DA CALCINAÇÃO EM DUAS ETAPAS NA FORMAÇÃO DE 

NANOFIBRAS OCAS DE ÓXIDO DE NÍQUEL 

 

Open Ceramics 5 (2021) 100087. DOI: 10.1016/j.oceram.2021.100087 

 

Resumo: Nanofibras ocas 1D (unidimensionais) são de grande interesse tecnológico. Sua 

formação pode ser controlada ajustando o processo de calcinação. No entanto, o mecanismo de 

formação através do controle da etapa de queima ainda é debatido na literatura. Neste trabalho, 

investigou-se a influência da calcinação em duas etapas na morfologia de nanofibras ocas de óxido 

de níquel (NiO), preparadas pela técnica Solution Blow Spinning (SBS). Um estudo sistemático, 

usando uma variedade de técnicas de caracterização, sugere que um maior tempo de residência na 

etapa inicial de calcinação produz nanofibras com melhor definição da região oca e melhor 

controle da espessura da parede tubular. Estatisticamente, a metodologia de calcinação aqui 

estudada não afetou o diâmetro externo das nanofibras, conforme mostrado pela Análise de 

Variância (ANOVA) e pelo método de Tukey. De acordo com nossos achados, o mecanismo de 

formação é influenciado pela difusão de gás e separação de fases durante a etapa de fiação e 

tratamento térmico, o que sugere que nem o efeito Kirkendall nem o processo de amadurecimento 

Ostwald podem ser os únicos responsáveis pela formação das fibras ocas. Essas descobertas 

contribuem para uma melhor compreensão da formação de nanofibras ocas de óxido metálico 

induzida por tratamento térmico. 
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5.1.1. INTRODUÇÃO 
 

 As nanoestruturas unidimensionais (1D), como as nanofibras, são de grande interesse 

tecnológico devido às suas propriedades únicas. Essas nanoestruturas oferecem uma alta área de 

superfície em consequência de seu diâmetro reduzido como resultado da elevada razão de aspecto 

(comprimento/diâmetro, L/D) [14,106]. No contexto das nanofibras cerâmicas, suas propriedades 

podem ser aumentadas quando são obtidas com estruturas ocas. As nanofibras ocas oferecem 

muito mais vantagens do que suas contrapartes sólidas, como propriedades de transporte (carga e 

massa) aprimoradas, maior densidade de energia de superfície, melhores propriedades sensoriais 

[88] e alta atividade eletroquímica [13]. 

Nanofibras ocas podem ser obtidas através da deposição de moldes [107], sistemas core-

shell por eletrofiação coaxial (ES) [108] e co-sopro por Solution Blow Spinning (SBS) [109], e 

pelo controle da calcinação de fibras obtidas pelos métodos ES e SBS [100,110]. No entanto, ainda 

não há consenso na literatura sobre o mecanismo de formação induzida por tratamento térmico de 

nanofibras ocas [111]. Alguns autores atribuem o efeito Kirkendall como sendo o responsável pelo 

mecanismo [110,112]. No entanto, essa abordagem nem sempre é apropriada, pois vários critérios 

termodinâmicos em nanoescala devem ser observados [113,114]. Mou et al. produziu fibras ocas 

de ferritas de bário hexagonais (BaFe12O19) por ES seguido de tratamento térmico. Os autores 

propuseram um mecanismo de formação baseado no amadurecimento de Ostwald [115]. Outros 

sugeriram que o mecanismo é acionado por uma relação entre a evaporação e a difusão dos gases 

gerados pela decomposição dos precursores durante a queima, o que causa inchaço da estrutura 

fibrilar [116]. Por esta razão, a compreensão deste fenômeno é crucial para a síntese controlada de 

nanofibras efetivamente ocas com melhores propriedades. 

Neste estudo foi avaliado à influência da primeira etapa de um método de calcinação em 

duas etapas nas características morfológicas de nanofibras ocas de óxido de níquel (NiO), 

contribuindo assim para a elucidação dos mecanismos de formação, bem como para uma forma 

mais eficaz de preparando nanofibras ocas com morfologia controlada. Além de seu baixo custo e 

abundância, o NiO foi escolhido por suas características físicas e químicas. Sua condutividade do 

tipo p, oxidação moderada, alta capacitância teórica tornam o NiO atraente para aplicações como 

fotoanodo para células solares sensibilizadas [117], catalisadores [100], eletrodos para 

armazenamento de energia [118], anodos para baterias de íons de lítio [119], sensores e 

biossensores [120]. 
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A principal contribuição científica deste trabalho foi desenvolver um estudo sobre o efeito 

do tratamento térmico na formação de fibras ocas de NiO, a fim de elucidar o mecanismo de 

formação desta morfologia. Fornecemos dados que suportam a tese de que o mecanismo é 

governado pela difusão de moléculas de gás e sais metálicos, bem como por um processo de 

separação de fases durante a fiação da fibra e tratamento térmico, e não apenas dominado pelo 

efeito Kirkendall ou pelo processo de Ostwald , como tem sido sugerido por alguns trabalhos na 

literatura. Nosso grupo relatou a síntese de nanofibras ocas de óxido de níquel [19], e ferritas à 

base de cobre, cobalto e níquel (MFe2O4, M = Cu ou Co ou Ni) [75], e micro e nano fibras 

compósitos à base de céria e níquel [121,122] usando a calcinação em duas etapas. No entanto, 

nesses estudos nos limitamos a produzir esses materiais com apenas um único período de 

residência a 200 °C e, posteriormente, calcinando a 700 ou 800 °C. Aqui, apresentamos um estudo 

mais detalhado sobre o efeito da calcinação em vários períodos de residência a 200 °C, e foi 

observado que o tempo desempenha um papel fundamental na obtenção de nanofibras ocas. Assim, 

fornecemos uma estratégia que permite a síntese de nanofibras efetivamente ocas o que melhora 

suas propriedades de superfície, e fornece novas conclusões para uma melhor compreensão do 

mecanismo de formação da estrutura oca de fibras cerâmicas, além disso, está metodologia pode 

ser facilmente utilizada para produzir nanofibras ocas de outros óxidos metálicos, uma vez que foi 

demonstrada reprodutibilidade. 

 

5.1.2. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Materiais: Nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2∙6H2O, 99% Merck-Brasil), poli(vinil 

pirrolidona) (PVP, Mw = 1 300 000 g mol-1, Engenharia das Essências - Brasil), e etanol (99.9%, 

Vetec-Brasil), foram os regentes usados como recebido. 

Solution Blow Spinning e processo de calcinação: As nanofibras de NiO foram produzidas pelo 

método de SBS [16,123]. A solução precursora foi preparada usando 1,32 g de nitrato de níquel 

hexahidratado dissolvido em 25 mL de etanol sob agitação por 2 h. Em seguida, 2 g de PVP foram 

adicionados para ajustar a viscosidade e mantidos sob agitação durante a noite. A solução 

precursora (PVP/nitrato de níquel) foi fiada sob um coletor do tipo gaiola permeável ao ar, usando 

uma pressão de 0,41 MPa, uma taxa de injeção de 2,5 mL h-1 e uma distância de trabalho de 25 

cm, conforme relatado anteriormente [19], Figura 12a. As fibras verde (como fiadas) foram 

submetidas a um tratamento térmico em duas etapas [75]. Primeiro, as amostras foram aquecidas 
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a 200 °C a 5 °C min-1 com um tempo de residência de 30, 60, 120 e 180 min, seguido por um 

segundo estágio de aquecimento a 700 °C com taxa de 2 °C min-1 e tempo de permanência de 120 

min. As amostras foram nomeadas como NiO-30 (30 min), NiO-60 (60 min), NiO-120 (120 min) 

e NiO-180 (180 min), de acordo com o tempo de residência na primeira etapa do tratamento 

térmico (Figura 12b). As amostras tratadas termicamente a 200 °C de 30 a 180 min (foram 

designadas por A30, A60, A120 e A180) que correspondem à primeira etapa de calcinação, e as 

amostras calcinadas na segunda etapa de calcinação a 700 °C (foram designadas por B30, B60, 

B120 e B180). 

 

Figura 12 - (a) Configuração do SBS: 1) fonte de ar comprimido, 2) bomba de injeção da solução 

polimérica, 3) sistema de bico de concêntricos, 4) coletor permeável ao ar. Os acessórios estão 

fora de escala. (b) Esquema de calcinação em duas etapas empregado neste trabalho. Fonte: [124]. 

 

Caracterização estrutural, térmica, química e morfológica: A análise termogravimétrica 

(usando um equipamento Shimadzu DTG-60H) foi obtida em ar (ar sintético, 21% O2 + 79% N2) 

simulando condições de calcinação com uma isoterma a 200 °C por 180 min (5 °C min-1) seguido 

de aquecimento a 750 °C (2 °C min-1). A Análise de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) foi realizada usando um modelo SHIMADZU IRAffinity-1 com resolução espectral de 0,5 

cm-1. Para a análise, 1% em peso de cada amostra foi prensado em pastilhas de KBr e os parâmetros 
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foram: faixa 400-4000 cm-1, 64 varreduras a temperatura ambiente (25 °C). A difração de raios X 

(DRX, equipamento Miniflex II, Rigaku), foi obtida utilizando radiação de Cu (Kα, λ = 1,5418 Å) 

na faixa de 5° ≤ 2θ ≤ 90° (0,02°/passo, 3 s de aquisição). O padrão de DRX foi refinado através 

do método Rietveld usando o software MAUD (Materials Analyzing Using Diffraction). Este 

software aplica a rotina RITA/RISTA, e os tamanhos dos cristalitos foram estimados usando o 

modelo de alargamento de linha padrão (Delft) (adotando uma função de Voigt). A avaliação da 

morfologia foi realizada por microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo (FESEM, 

equipamento Carl Zeiss, modelo Supra 35 VP) e microscopia eletrônica de transmissão de 

varredura (STEM, equipamento Hitachi HD2700). Para as análises da FESEM, as fibras calcinadas 

foram depositadas em stubs com fita condutiva (carbono) e posteriormente metalizadas com ouro. 

Para a análise STEM, uma solução de etanol absoluto e amostra obtidas foram submetidas a um 

banho de ultrassom para desaglomeração. Os grids típicos de (S)TEM foram submersas no frasco 

1-2 vezes e secas à temperatura ambiente para posterior caracterização. O diâmetro médio da fibra 

foi calculado usando o software ImageJ para um mínimo de 100 fibras. 
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5.1.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

A análise FTIR foi realizada para fornecer informações sobre a composição da fibra antes 

e depois da calcinação. O espectro coletado para as fibras a verde (PVP/nitrato de níquel) com as 

principais atribuições vibracionais de IR é mostrado na Figura 13. Todas as bandas vibracionais 

são características do espectro de PVP puro [125,126], o que indica que está ocorrendo uma 

sobreposição das bandas do nitrato de níquel e PVP, com prevalência de vibrações para o PVP. A 

grande banda entre 3250 e 3700 cm-1 observada para a fibra PVP/nitrato de níquel como fiada 

pode ser atribuída à vibração de estiramento do grupo O-H. Isso reflete a adsorção de água na 

superfície das fibras devido ao caráter hidrofílico do PVP e a água coordenada do precursor de 

níquel hidratado [126]. A banda característica do PVP em ≈1661 cm-1 está associada à vibração 

de estiramento assimétrico da carbonila (C=O). Os picos em 1373, 1424 e 1463 cm-1 são 

característicos do grupo pirrolidona, enquanto o pico em 1018 cm-1 é atribuído à vibração C-N do 

PVP puro [127]. Na mesma região, uma banda em torno de 1496 cm-1 é referida como a vibração 

característica do anel piridínico (C=N). Dois sinais próximos na faixa em 2800 - 2900 cm-1 podem 

ser atribuídos ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, da ligação C-H [128]. Uma 

banda característica de íons de nitrato deve aparecer em 1381 cm-1[129], no entanto, foi sobreposto 

pelo estiramento do grupo pirrolidona. O pico em 846 cm-1 pertence às vibrações do anel C-C. 

Conforme evidenciado na Figura 13, as bandas de vibração atribuídas ao PVP desaparecem após 

a calcinação, e a banda de absorção na região entre 400 - 610 cm-1 pode ser atribuída à vibração 

de estiramento do Ni-O [129]. 
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Figura 13 - (a) Espectro FTIR das fibras a verde e calcinadas. Fonte: [124]. 

 

A Figura 14 mostra o resultado da análise termogravimétrica da fibra de PVP/nitrato de 

níquel. Esta análise seguiu uma rota de tratamento térmico passo a passo. Primeiro, a amostra foi 

aquecida a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Em seguida, a amostra foi mantida 

nesta temperatura por 180 min (isotérmica a 200 °C) e aquecida a 750 °C a 2 °C/min. Os diversos 

eventos térmicos podem refletir a lenta desidratação do nitrato de níquel seguida de sua completa 

decomposição [130,131], e também a perda de vestígios de solventes e decomposição de PVP. O 

primeiro evento entre 25-200 °C, correspondendo a uma perda de massa inicial de cerca de 13,9%, 

pode ser atribuído à perda inicial de água de coordenação e hidratação do nitrato [132,133], 

umidade e solvente residual. Conforme reportado por Zhang et al. [132], o nitrato de níquel 

desidrata para formar hidróxido de níquel e, então, entre 200 °C e 320 °C, o hidróxido é 

transformado em NiO. Neste trabalho, a transição de hidróxido de níquel para óxido de níquel 

ocorre entre 200 °C e 350 °C. Portanto, a segunda perda de massa (27,9%), que ocorre de 300 a 

350 °C, pode ser atribuída à decomposição completa do nitrato. De acordo com [134], em 

atmosfera de ar, a degradação térmica do PVP normalmente ocorre em duas etapas: uma entre 250 

°C e ≈ 440 °C, relacionada à eliminação do grupo vinil pirrolidona, e outra entre 440 °C e 550 °C 

que reflete a decomposição completa das cadeias poliênicas. Neste trabalho, a primeira etapa 
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ocorre simultaneamente com a decomposição do nitrato de níquel. A terceira perda de massa 

reflete o segundo estágio da decomposição do PVP que ocorre entre 350 e 430 °C (48,7%) 

[17,134]. A decomposição térmica do PVP pode ter sido facilitada pelos espaços abertos formados 

à medida que os gases (umidade e solvente) se difundem lentamente através da direção radial da 

fibra, e pela presença do nitrato. Isso poderia explicar a faixa de temperatura mais baixa da 

decomposição do PVP. Um resíduo de cerca de 9,5% permanece após a conclusão do tratamento 

térmico. Este resíduo representa aproximadamente 8,2% da fase NiO e 1,3% pode estar associado 

aos demais compostos de carbono. O material carbonáceo residual resulta do processo de 

degradação térmica do PVP devido à fragmentação da cadeia principal [135]. 

 

Figura 14 - Análise termogravimétrica (TG) com isotérmica a 200 °C por 180 min da fibra a verde, 

destacando as perdas de massa ao longo do esquema de calcinação adotado. Fonte: [124]. 

 

Ex-situ DRX foi realizado nas amostras submetidas ao primeiro tratamento térmico a 200 

°C e após a calcinação a 700 °C (Figura 15). Como esperado, não há evidências de NiO cristalino 

ou fases inorgânicas à base de Ni para as amostras tratadas termicamente a 200 °C de 30 a 180 

min. Os padrões de DRX para essas amostras mostram dois halos amorfos correspondentes ao 

PVP e o sal de níquel [119]. As amostras calcinadas a 700 °C mostram picos de difração 

característicos da estrutura cristalina cúbica de NiO puro (JCPDS – 47-1049), com (111), (200), 

(220) e (311) como principais planos de difração [119]. O refinamento Rietveld dos padrões de 
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DRX foi indexado ao mesmo grupo espacial cúbico do NaCl (Fm-3m, ICSD – 24018). Os 

parâmetros de rede e o tamanho médio do cristalito das fibras de NiO, determinados a partir do 

refinamento de Rietveld, são indicados na Tabela 2. 

 

Figura 15 - DRX ex-situ realizado nas amostras tratadas termicamente a 200 °C de 30 a 180 min 

(A30, A60, A120 e A180), que correspondem à primeira etapa de calcinação, e após a segunda 

etapa de calcinação a 700 °C (B30, B60, B120 e B180). Fonte: [124]. 

 

Tabela 2 - Tamanho do cristalito e parâmetros de rede estimados pelo método de refinamento de 

Rietveld usando os padrões DRX das fibras ocas calcinadas. 

Amostra DDRX (nm) a (Å) Sig. 

B30 68,6 4,1776 2,6 

B60 97,1 4,1781 1,7 

B120 103,4 4,1778 1,6 

B180 83,8 4,1779 2,7 
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As imagens do FESEM (Figura 16) mostram que as fibras são contínuas e possuem 

superfícies rugosas. A morfologia, relação de aspecto (L/D) e diâmetro médio são semelhantes aos 

outros relatados para fibras de óxidos metálicos obtidas pelos métodos SBS e ES 

[14,17,121,132,136–138]. Os diâmetros calculados foram 199 ± 88, 203 ± 102, 209 ± 92 e 220 ± 

140 nm para as amostras NiO-30, NiO-60, NiO-120 e NiO-180, respectivamente, com todas as 

amostras apresentando fibras atingindo alguns micrômetros em comprimento. Com 95% de 

confiança, não houve diferença estatística entre os diâmetros das fibras para as diferentes etapas 

de calcinação, uma vez que a Análise de Variância (ANOVA) mostrou valores de p > 0,005, 

conforme Figura 17a e Tabela 3. Usando o método de Tukey, a Figura 17b mostra que todos os 

intervalos de confiança passam pela linha de referência em zero, indicando que não há diferença 

entre as amostras que, portanto, pertencem ao mesmo grupo (Tabela 4), mostrando assim que não 

há alteração no diâmetro externo, logo não foi significativamente afetado pela calcinação em duas 

etapas. No entanto, algumas fibras conjuntas foram observadas, especialmente para as amostras 

NiO-120 e NiO-180, o que pode ser devido à evaporação incompleta do solvente [17]. A conjunção 

dessas fibras também pode ter sido favorecida pelo maior tempo de residência na primeira etapa 

de calcinação (200 °C). Nesta temperatura, que está acima da temperatura de transição vítrea do 

PVP (Tg ≈ 180 °C), as cadeias são mais flexíveis e as cadeias das fibras vizinhas podem se 

entrelaçar para favorecer a aderência das fibras. Isso porque as propriedades finais das fibras de 

óxidos metálicos são fortemente dependentes das propriedades dos agentes de fiação (polímeros), 

conforme destacado por [17] e detalhado por [106]. 
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Figura 16 - FESEM e distribuição de diâmetro médio após calcinação das nanofibras ocas (a–c) 

NiO-30, (d–f) NiO-60, (g–i) NiO-120 e (j–k) NiO-180. Fonte: [124]. 
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Figura 17 - Análise estatística da influência da calcinação no diâmetro da fibra por (a) Análise de 

Variância (ANOVA) e (b) Teste de Tukey. Fonte: [124]. 

 

Tabela 3 - Análise de variância dos diâmetros de fibras medidos para as amostras NiO 30, 60, 120 

e 180. 

Fonte DF Adj SS Adj MS F-Valor P-Valor 

Fator 3 47169 15723 1,08 0,355 

Erro 494 7162151 14498   

Total 497 7209321    

 

Tabela 4 - Comparações pareadas de Tukey para determinar se há uma diferença entre os diâmetros 

médios de todas as amostras usando uma distribuição de intervalo estudantil. 

Amostra Contagem Média Grupo 

NiO-180 157 225,2 A 

NiO-120 136 210,9 A 

NiO-60 105 205,0 A 

NiO-30 100 199,9 A 

 

A análise de STEM (Figura 18) revela que as nanofibras são compostas por nanopartículas 

coesas de NiO com tamanho médio de 6 - 45 nm. Levando em consideração que a alta temperatura 

de sinterização do NiO é acima de 1450 °C [139], e que a temperatura de calcinação comumente 

relatada para a síntese de nanofibras de NiO está na faixa de 500-700 °C [106,119,132], nosso 

grupo relatou recentemente que o carbono remanescente da queima de PVP no ar pode estar agindo 

como um tipo de cola que favorece a união entre as partículas de NiO e mantém a estrutura fibrilar 

[19]. Aqui, esse carbono restante foi calculado em aproximadamente 1,3%. A imagem STEM de 

campo escuro mostra um pequeno tamanho de cristalito. Corroborando com os resultados do 

FESEM, a análise STEM confirma a formação de fibras com uma estrutura oca rugosa e uma 

espessura de parede predominantemente irregular para algumas amostras, variando de 22 nm a 
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155 nm. Assim, observa-se que o tempo de residência influencia na regularidade e espessura da 

parede das fibras ocas. A amostra NiO-180 apresentou uma organização tubular mais definida com 

espessuras de parede idênticas (≈ 30,5 nm). Isso sugere que um maior tempo de residência durante 

a segunda etapa de calcinação promove fibras com melhor geometria tubular. Essa observação é 

de total importância para a engenharia de fibras ocas aplicadas a dispositivos à base de  fenômenos 

de superfície, como catalisadores e acumuladores de cargas (geração e armazenamento de energia). 

Nesses tipos de dispositivos eletroquímicos, fornecer uma nova região (interna) para que as 

reações ocorram pode potencializar consideravelmente as propriedades de superfície do material 

ativo. 
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Figura 18 - Imagens de STEM em campo claro e campo escuro das amostras (a–c) NiO-30, (d–f) 

NiO-60, (g–i) NiO-120 e (j–l) NiO- 180. Fonte: [124]. 

 

O mecanismo de formação das nanofibras ocas de NiO (Figura 19) inicia-se durante o 

processo de fiação (etapa I) e está associado à difusão do precursor do óxido metálico do núcleo 

interno para a camada mais externa da fibra híbrida (PVP/nitrato de níquel) arrastada pela 

evaporação do solvente [88]. Este processo continua e é reforçado durante a primeira etapa de 

calcinação a 200 °C [75,100] (etapa II). A esta temperatura, que está acima da temperatura de 

transição vítrea do PVP (Tg ≈ 180 °C), as macromoléculas do PVP podem se mover mais 

livremente, permitindo que o precursor do metal se difunda através das cadeias poliméricas. O 
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processo difusivo é facilitado por movimentos convectivos durante a evaporação de moléculas de 

água e resíduos de solventes que ainda estão presos dentro da fibra de polímero/nitrato. Esses 

solventes são liberados junto com a água e outros gases da decomposição inicial do precursor do 

níquel que acontece simultaneamente nessa etapa. Um gradiente de difusão radial é formado à 

medida que o nitrato de níquel é transportado do núcleo para a superfície da fibra [140]. Um 

processo de separação de fases, em seguida, as cadeias poliméricas maiores e mais pesadas 

permanecem no núcleo e os íons metálicos são direcionados para a superfície [141]. Por fim, com 

o aumento da temperatura até 700 °C, o PVP e o precursor metálico se decompõem 

completamente, deixando uma estrutura oca à medida que o polímero no meio é eliminado e os 

íons de níquel são oxidados na superfície (estágio III). O PVP se decompõe completamente em 

temperaturas superiores à temperatura final de decomposição do nitrato de níquel, o que permite 

a formação de uma estrutura tubular sem o colapso das nanofibras [127]. É interessante notar que, 

como a difusão do precursor de níquel é essencial para desencadear a separação de fases, o tempo 

de residência no tratamento térmico desempenha um papel crucial na formação de nanofibras ocas 

de NiO. 

 

 

Figura 19 - Esquema do mecanismo de formação de nanofibras ocas. Nanofibra como fiada com 

distribuição espacial de nitrato dentro da nanofibra PVP (etapa I); estabilização térmica a 200 °C 

(etapa II); e decomposição completa do PVP e formação da estrutura oca do óxido. Fonte: [124]. 

 

O efeito Kirkendall não poderia ser o responsável pela formação da estrutura oca neste 

trabalho, pois pressupõe a formação de uma camada de óxido na superfície externa com 

decomposição de nitrato de níquel. Este processo seria seguido por uma interdifusão em não 
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equilíbrio, em que o nitrato de níquel (material do núcleo) se difundiria mais rapidamente em 

direção à superfície externa, do que a difusão interna de NiO da superfície em direção ao núcleo. 

Mesmo que isso seja possível, a liberação de gases, que tendem a se difundir para fora, durante a 

decomposição e os muitos pontos de dispersão (grandes cadeias poliméricas e nitrato de níquel) 

dificultariam esse processo. Além disso, conforme evidenciado nos resultados de DRX, o óxido 

de níquel não cristalizou a 200 °C, o que evidencia que a rota de tratamento térmico empregada 

neste trabalho favoreceu a formação de estruturas tubulares. O processo Ostwald assistido por PVP 

é comumente descrito como um método para preparar tubos ocos de cerâmica [111,142]. Este 

processo baseia-se na desintegração do PVP para formar fragmentos menores que, quando 

aquecidos acima de sua temperatura de transição vítrea, tornam-se viscosos, proporcionando um 

meio para difusão de íons e crescimento de cristais [111]. Como demonstrado por [142], o processo 

Ostwald assistido por PVP requer simultaneamente a decomposição assíncrona do PVP e a 

cristalização lenta da fase de óxido. Embora esses dois processos possam ocorrer simultaneamente, 

os gases que escapam do processo de decomposição provavelmente seriam responsáveis por 

arrastar os íons Ni do núcleo para a casca. Além disso, o processo de Ostwald envolve mais do 

que uma cristalização lenta, pois precisa de dissolução constante e reposição de cristais menores 

sobre os maiores. [143]. 

 

5.1.4. CONCLUSÕES 
 

Aqui, avaliamos o efeito da calcinação na formação de nanofibras ocas de óxido de níquel 

(NiO). As análises de FESEM e STEM mostraram que um maior tempo de residência na etapa 

inicial de calcinação permite à obtenção de nanofibras com regiões ocas mais uniformes, e melhor 

controle da espessura da parede tubular. Além disso, este regime de tempo não afeta o diâmetro 

externo das fibras, conforme mostrado pela ANOVA e pelo teste de Tukey. Esses resultados 

sugerem que nem o efeito Kirkendall nem o processo de amadurecimento Ostwald podem ser 

unicamente responsáveis pela formação das fibras ocas. O mecanismo de formação é influenciado 

principalmente pela difusão de gás para fora e separação de fase durante a fiação da fibra e do 

tratamento térmico. Esses achados contribuem para um melhor entendimento da formação de 

nanofibras ocas de óxido metálico induzida por tratamento térmico, bem como foi demonstrada a 

reprodutibilidade da produção dessas estruturas por essa metodologia. 
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5.2.  FIBRAS NÃO-TECIDAS DE Ni-NiO/CARBONO PARA A OXIDAÇÃO 

ELETROQUÍMICA DA ÁGUA 
 

Int J Hydrogen Energy, 46 (2021), 3798-3810. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2020.10.156 

 

 

Resumo: O desenvolvimento de ânodos tecnologicamente eficientes para à oxidação da água é 

crucial para otimizar a produção de hidrogênio via water splitting. Eletrodos à base de  sítios ativos 

metálicos dispersos em matrizes de carbono têm se mostrado uma forma atraente de atingir esse 

objetivo. No entanto, permanecem os desafios para evitar a aglomeração do catalisador que, de 

outra forma, pode resultar em uma diminuição do desempenho ao longo do tempo. Neste trabalho, 

relatamos um método alternativo e eficiente para produzir nanopartículas de níquel-óxido de 

níquel (Ni-NiO) embutidas em nanofibras de carbono (Ni-NiO/C), pelo processo Solution Blow 

Spinning (SBS). As análises de microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM) mostram a matriz nanofibrilar de carbono como um suporte 

robusto, com nanopartículas bem dispersas na superfície. A voltametria cíclica e a espectroscopia 

de impedância eletroquímica demonstram como uma pequena fração de níquel na superfície da 

fibra (≈1,2 - 5,3%) foi suficiente para promover uma melhora substancial no desempenho (η = 278 

e 309 mV vs RHE para 10 mA cm-2) com valores significativos de turnover frequency (TOF) de 

1,38 (η = 278) e 1,30 s-1 (η = 309). Esses resultados promissores estão correlacionados com uma 

grande quantidade de Ni3+ presente nas superfícies das fibras, conforme identificado por 

Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS). Este trabalho fornece uma técnica de 

preparação rápida e de baixo custo que pode ser estendida para a fabricação de uma ampla 

variedade de eletrodos à base de  metais suportados em nanofibras de carbono. 
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5.2.1. INTRODUÇÃO 
 

O atual sistema socioeconômico global é ambientalmente insustentável, pois ainda utiliza 

grande parte de combustíveis fósseis para geração de energia. Estima-se que até 2030 a taxa de 

emissões de CO2 do setor de energia aumentará em 50% [2]. Esta é uma das razões pelas quais 

iniciativas urgentes estão sendo tomadas pela comunidade científica internacional para viabilizar 

as fontes de energia sustentáveis [144]. Assim, foi proposto um sistema de geração e distribuição 

de energia baseado na economia do hidrogênio (H2). Em consonância com esse objetivo, 

tecnologias de apoio e dispositivos que produzem ou utilizam o H2, como células a combustível, 

eletrolisadores, sistemas e até mesmo materiais de armazenamento (estocagem de H2), estão sendo 

aprimorados para essa necessidade [144,145]. 

No entanto, uma transição bem-sucedida para o uso de fontes de energia sustentáveis só 

pode acontecer quando os meios de sua produção forem completamente limpos. Nesse contexto, 

a produção de H2 por meio da water splitting é capaz de atender a esses requisitos, quando a 

eletricidade necessária é proveniente de fontes renováveis [74]. Este processo ocorre por meio de 

duas meias-reações globais, a reação catódica de evolução do hidrogênio (HER), 

2H2O(l) + 2e− → 2OH(aq)
− + H2(g)  Equação 22 

e a reação de oxidação da água, ou reação anódica de evolução do oxigênio (OER), 

4OH(aq)
− → O2(g) + 2H2O(l) + 4e− Equação 23 

usando energia elétrica para produzir gases O2 e H2 [45]. No entanto, a cinética lenta de oxidação 

da água (no caso, a OER), devido às várias etapas da reação (Equação 23) que envolve vários 

processos de transferência de elétrons, limita o uso em larga escala dessa tecnologia. Por esta 

razão, a water splitting representa apenas 4% da produção global de H2 até o momento [30]. 

Portanto, melhorar a eficiência faradaica da water splitting por meio da modulação da OER tem 

sido um campo de intensa pesquisa [31,45,74,146,147], que tem motivado o desenvolvimento de 

eletrodos cataliticamente ativos à base de elementos ativos e acessíveis, como o carbono [37] e 

metais de transição [50,148]. Estes materiais são os melhores candidatos para substituir os metais 

nobres (Pt, Ru e Ir) que são considerados como eletrocatalisadores de referência para a HER e 

OER até o momento [148], apesar de seu alto custo, escassez, alto nível de degradação e toxicidade 

[149]. 
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A produção de eletrodos à base de sítios ativos metálicos dispersos em matrizes de carbono 

é uma estratégia eficiente, simples, mas ainda desafiadora. Isso porque tem sido difícil aumentar 

a concentração de elementos metálicos em compósitos de forma totalmente dispersa sem 

aglomeração [37,150]. Assim, o uso de nanomateriais unidimensionais (1D), como as nanofibras, 

tem sido fortemente investigado como suportes catalíticos devido ao aumento da relação 

superfície/volume e suas propriedades de transporte [50,151,152]. Como consequência, óxidos 

metálicos e nanopartículas metálicas suportadas em nanofibras de carbono mostraram atividades 

catalíticas aprimoradas para HER e OER [153–155]. Embora as nanoestruturas tridimensionais 

(0D), como as nanopartículas, possam ter uma área de superfície maior do que os nanomateriais 

1D (como as nanofibras) [10], este tipo de morfologia tem algumas desvantagens como 

catalisador. Por exemplo, a alta degradação morfológica através da coalescência e aglomeração 

das nanopartículas durante as reações do eletrodo ainda é um grande problema [100,156]. Assim, 

a utilização de nanopartículas suportadas em nanofibras surge como uma das formas mais 

racionais para o desenvolvimento de ânodos tecnologicamente eficazes, ou seja, com alta atividade 

catalítica, baixo custo, facilidade de escalabilidade para implantação comercial e maior 

estabilidade na operação. 

Com base nas considerações acima, desenvolvemos neste trabalho, eletrodos nanofibrosos 

com nanopartículas de níquel embutidas/suportadas para oxidação da água. As nanofibras foram 

produzidas pela técnica Solution Blow Spinning (SBS), um método de baixo custo, escalável e 

ecologicamente correto [16,103], onde foi utilizada uma solução aquosa simples de poli(álcool 

vinílico) e nitrato de níquel. A quantidade do precursor de níquel foi ajustada para otimizar o 

tamanho médio desejado das nanopartículas. Assim, as melhores características das morfologias 

1D e 0D puderam ser combinadas. Além disso, as nanofibras da matriz condutora interligadas 

formam uma rede tridimensional que favorece o transporte tanto de cargas quanto de reagentes, 

pois as reações ocorrem na superfície das partículas com alta área eletroquimicamente ativa. Além 

disso, por estarem ancorados na superfície das nanofibras e bem dispersos, o fenômeno de 

coalescência pôde ser evitado, mitigando a degradação e desativação do eletrodo. 

 

5.2.2. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Materiais: Nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2∙6H2O, 99,9%, Sigma Aldrich-Brasil), 

poli(álcool vinílico) (PVA-110, grau de polimerização 1100, Mw = 49.000 g.mol-1, Kuraray-

Brasil), água deionizada, solução de Nafion® 5% em peso (Sigma Aldrich-Brasil), ácido clorídrico 
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(HCl 37 vol%, Vetec-Brasil), isopropanol (99 vol%, Vetec-Brasil) e espuma de Ni comercial (Ni 

99,8%, porosidade > 95%, QiJing Ltd.-China) foram os materiais utilizados. 

Preparação das soluções precursoras: O PVA foi o polímero escolhido como fonte de carbono 

devido ao seu baixo custo, por ser ambientalmente amigável e solúvel em água. Assim, duas 

soluções aquosas foram preparadas dissolvendo 1,28 g de PVA em 6,5 mL de água deionizada a 

65 °C cada. Em seguida, nitrato de níquel com concentrações de 30% em peso (0,384 g) e 60% 

em peso (0,768 g), em relação à massa inicial de PVA, foi dissolvido em 1,5 mL de água 

deionizada sob agitação constante. Depois, as soluções de nitrato foram adicionadas lentamente a 

ambas as soluções de PVA e agitadas por 12 h para formar as soluções precursoras. As 

concentrações de nitrato foram escolhidas com base na referência [157], uma vez que 

concentrações mais altas de nitrato formam nanopartículas aglomeradas. As fibras foram 

produzidas utilizando os seguintes parâmetros experimentais do sistema SBS: pressão de 0,41 

MPa, taxa de injeção de 2,5 mL h-1 e distância de trabalho de 60 cm, utilizando o bico com putrusão 

de 15 mm para soluções aquosas [103]. Mantas compostas (nitrato/PVA) foram depositadas sobre 

um coletor rotativo a 300 rpm, e depois permanecendo a 60 °C por 12 h em estufa para remoção 

completa do solvente. Finalmente, as fibras compostas foram obtidas após tratamento térmico a 

500 °C (residência de 2 h) com taxa de aquecimento de 3 °C min-1 em atmosfera de argônio. As 

fibras preparadas são referidas como Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente, onde A = 

60%, e B = 30% correspondendo à % em peso de nitrato de níquel na fibra compósita precursora. 

A Figura 20  mostra o aparelho do sistema SBS. 
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Figura 20 - Configuração do sistema SBS utilizado neste trabalho: (1) compressor como fonte de 

ar comprimido, (2) bomba de seringa para controlar a taxa de injeção das soluções poliméricas, 

(3) sistema de bico concêntrico com regulador de pressão, (4) em detalhe o sistema de bicos 

concêntricos com putrusão de 15 mm para à fiação de soluções aquosas, (5) coletor rotativo com 

velocidade de rotação controlável. Fonte: [158]. 

 

Caracterização estrutural e morfológica: A difração de raios X (DRX) foi usada para avaliar a 

estrutura cristalina da fase de níquel. Os dados DRX foram coletados (equipamento D2 Phaser, 

Bruker) com um PSD Linxeye usando um porta-amostra de silício orientado na faixa de 2θ = 30 – 

70°, passo de 0,02°, 3 s de aquisição, usando radiação Kα1,2 do cobre ( λ = 1,5418 Å). Medições 

de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) (Shimadzu IRAffinity-

1) da manta composta (nitrato/PVA) e as fibras pós-tratamento térmico foram obtidas na faixa de 

500 – 4000 cm-1, usando pastilhas de KBr prensadas contendo 1% em peso de amostras. A natureza 

química da superfície das fibras foi estudada usando espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

(XPS). A análise foi realizada em um sistema Ultra-high Vacuum (UHV) com uma pressão de 

base de 2x10-10 mbar, usando um espectrômetro SPECS Phoibos 150 com uma fonte 

monocromática de raios X Kα do Al de alta intensidade (1486,6 eV). Os espectros de alta resolução 

foram registrados no ângulo de espalhamento de emissão normal e com uma energia de passagem 

de 20 eV, o que fornece uma ampliação de pico instrumental geral de 0,5 eV. A energia de ligação 

foi referenciada à linha C 1s em 284,5 eV para calibração. Usando o software de ajuste CasaXPS, 

a altura, a área e a posição dos picos foram determinadas, aliando a separação dos espectros XPS 

medidos. A caracterização morfológica foi realizada em microscópio eletrônico de varredura 
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(SEM, modelo FEI QUANTA 450) e microscópio eletrônico de transmissão (TEM, modelo JEM-

2100, JOEL). 

Caracterização eletroquímica: As análises eletroquímicas foram realizadas usando um Metrohm 

Autolab PGSTAT204-FRA32M em uma configuração de três eletrodos em solução alcalina (1 M 

KOH) a 25 °C. Platina (Metrohm) e Ag/AgCl (3M KCl, Metrohm) foram usados como contra 

eletrodo e referência, respectivamente. Os eletrodos de trabalho foram preparados através da 

deposição de tintas catalíticas sob um substrato coletor de corrente (espuma de Ni, área: 1 x 1 cm), 

previamente limpos por sonificação em HCl 6 M, depois em acetona e por fim em água deionizada, 

nesta mesma sequência por períodos de 10 min. As tintas catalíticas foram preparadas misturando 

2 mg de catalisadores (fibras Ni-NiO/C_A ou Ni-NiO/C_B) e 20 μL de solução de Nafion (5% em 

peso) dispersos em 500 μL de isopropanol. Finalmente, as tintas foram lançadas em espuma de Ni 

substratos previamente limpos e secos à temperatura ambiente para formar o eletrodo de trabalho. 

A carga de massa ativa foi de 1,12 e 1,09 mg para Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente. 

Análises de Voltametria de Varredura Linear (LSV) foram conduzidas a 5 mV s-1. A 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foi realizada na faixa de frequência de 0,01 - 

104 Hz, sob potenciais DC aplicados (1,45 e 1,65 V vs. RHE) e amplitude de tensão de 5 mV. Os 

testes de estabilidade foram conduzidos por análise de cronopotenciometria a uma densidade de 

corrente constante, J = 10 mA cm-2, por um período de 24 horas. Todos os valores potenciais (iR 

corrigidos) foram convertidos para o eletrodo reversível de hidrogênio (RHE) pela equação de 

Nernst (Equação 24) [75]: 

 

𝐸𝑅𝐻𝐸 =  EAg/AgCl  + (0.059 ∙ pH) +  0.1976 Equação 24 

 

Antes das medições para à OER, os eletrodos foram ativados e estabilizados por meio de 30 

ciclos de voltametria cíclica na janela de potencial entre 1,1 e 1,6 V vs RHE a uma taxa de 

varredura de 50 mV s-1. 
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5.2.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

A difração de raios-X (DRX) das nanofibras de Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B após o 

processo de calcinação é mostrada na Figura 21. A fase cristalina do níquel metálico (cúbica de 

face centrada, Fm-3m, JCPDS 04-0850) foi identificado. Os dois picos principais observados nas 

posições 2θ = 44,51° e 51,78° são características dos planos cristalinos de Ni (111) e (200), 

respectivamente. Embora em intensidade muito baixa, nossa análise identificou picos 

característicos de fases secundárias de níquel que foram atribuídos a NiO (romboédrico, R-¯3 m, 

ICSD 01-089-8397) e Ni2O2(OH) (ortorrômbico, Pnmn, ICSD 01-084 -1459). A fase metálica 

apresentou tamanhos de cristalitos, calculados pela equação de Scherrer, de 10 e 15 nm para Ni-

NiO/C_B e Ni-NiO/C_A, respectivamente. Essa diferença se deve à maior concentração de 

precursor de níquel na solução de fiação da amostra Ni-NiO/C_A. 

Os espectros de FTIR normalizados das mantas compostas (polímero/nitrato de níquel) e 

nanofibras Ni-NiO/carbono (Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B) são mostrados na Figura Suplementar 

1. As bandas em 3390 e 3425 cm-1 pertencem ao grupo -OH, o que pode estar relacionado à 

presença de espécies α- e β-Ni(OH)2 nas fibras carbonizadas [159]. Os picos em 2851 e 2920 cm-

1 estão relacionados ao estiramento simétrico e assimétrico de H-C-H. A banda em 1723 cm-1 é 

atribuída ao estiramento do grupo –C=O. As bandas em 1629 e 1547 cm-1 são atribuídas à vibração 

da ligação C=C para as fibras carbonizadas [160,161]. A banda em 1094 cm-1 corresponde ao 

estiramento assimétrico do grupo C–O–C, e em 836 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico 

do grupo –C–H do PVA [162]. O estiramento em 1381 cm-1 está relacionado com a absorção de 

íons nitrato [163]. 
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Figura 21 - Padrões DRX das nanofibras Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B. Fonte: [158] 

 

Informações sobre a influência da morfologia imposta pelo método de síntese e a 

quantidade de nitratos adicionados foram obtidas por análises SEM e TEM/HRTEM. O painel da 

Figura 22 revela a morfologia das fibras obtidas após o tratamento térmico. As imagens mostram 

que fibras de carbono nano e submicrométricas foram obtidas com sucesso pela técnica SBS 

usando uma simples solução aquosa de PVA como material precursor (Figura 22a,b). As fibras 

possuem superfície lisa com diâmetro médio de 396 nm (Ni-NiO/C_A) e 437 nm (Ni-NiO/C_B). 

Características semelhantes também foram encontradas para nanofibras de carbono à base de 

PAN/dimetilformamida obtidas pela técnica SBS [109]. No entanto, os diâmetros médios aqui 

relatados são menores do que os encontrados em fibras de carbono à base de PVA/água produzidas 

pela técnica de electro-blown [160]. Além disso, ambas as fibras produzidas neste trabalho (Ni-

NiO/C_A e Ni-NiO/C_B) possuem um comprimento longitudinal que pode facilmente atingir 

algumas dezenas de micrômetros. Isso confere a essas fibras uma alta relação de aspecto 

(comprimento/diâmetro), tornando-as bastante adequadas para aplicações como suporte para 

catalisadores [14,151].  
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As imagens de elevado aumento (inserida na Figura 22a,b) destacam que as fibras possuem 

uma estrutura de reticulação através de contatos transversais entre si. A razão desse efeito pode 

estar relacionada à adição de nitratos hidratados que aumentam a quantidade de água na solução 

precursora, diminuindo sua viscosidade. Devido a esta causa, a evaporação total não é completada 

durante o processo de fiação e as fibras podem chegar parcialmente molhadas no coletor, 

promovendo sua junção [103]. A morfologia de fibras interconectadas resultante dos materiais 

produzidos neste trabalho pode ser altamente benéfica para um sistema de geração e 

armazenamento de energia, porque a condutividade eletrônica ao longo da rede fibrilar 

tridimensional (3D) é significativamente amplificada [164], além de melhorar a resistência 

mecânica. 

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) (Figura 22c-h) mostram que as 

nanopartículas de Ni (pontos pretos) estão uniformemente dispersas na matriz fibrosa de carbono 

de ambas as amostras (Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B). Para o Ni-NiO/C_B, o tamanho médio das 

nanopartículas de Ni foi de 10,9 nm (Figura 22c,d), enquanto para o Ni-NiO/C_A foi de 16,9 nm 

(Figura 22f,g). Essa diferença no tamanho das partículas é esperada devido às diferentes 

concentrações de nitrato de Ni usadas para preparar as amostras. Tendência semelhante foi 

observada anteriormente em nanopartículas de cobalto suportadas em carbono mesoestruturado 

[157]. Em nosso trabalho, esses valores estão de acordo com o tamanho do cristalito calculado a 

partir da análise DRX em ambas as amostras. As nanopartículas de Ni na superfície irão participar 

da transferência de carga durante a eletrocatálise da OER. Embora as demais nanopartículas 

observadas no interior das fibras não participem diretamente das reações, elas são fundamentais 

para a dinâmica da reação, pois contribuem para a condutividade eletrônica na matriz de carbono 

[165]. 

A imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) de uma 

única nanopartícula na fibra, Figura 22e,h, revela franjas com distâncias interplanares de 0,20 nm 

que correspondem ao plano Ni (111) para Ni-NiO/C_B e Ni -NiO/C_A fibras. Os padrões de 

Difração de Elétrons de Área Selecionada (SAED) (inserções na Figura 22e,h) confirmam a 

característica policristalina das nanopartículas de Ni dispersas na matriz fibrilar de carbono em 

ambas as amostras. Os anéis foram identificados e atribuídos aos planos Ni (111), Ni (002) e NiO 

(022) para ambas as fibras, e especificamente para a fibra Ni-NiO/C_A, o plano (022), que 

provavelmente pertence a Ni2O2(OH), que também foi observado no DRX. 
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Figura 22 - Imagens SEM para Ni-NiO/C_B (a) e Ni-NiO/C_A (b). Imagens TEM e HRTEM para 

Ni-NiO/C_B (c-e) e Ni-NiO/C_A (f-h). Padrões SAED estão inseridos em (e, h). Fonte: [158] 

 

Os estados químicos da superfície das fibras foram posteriormente examinados por 

espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). Como a eletrocatálise é um fenômeno de 

superfície, entender os estados de oxidação do níquel é crucial para fornecer informações sobre o 

desempenho dos eletrocatalisadores produzidos. Assim, o XPS é uma ferramenta poderosa para 
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auxiliar essa compreensão, pois pode fornecer informações de superfície até profundidades de 

penetração de 4-10 nm [166]. Os espectros gerais de Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B são mostrados 

na Figura 23a,b, respectivamente. A energia cinética dos fotoelétrons emitidos pode ser atribuída 

a excitações dos níveis de energia do núcleo Ni (2s, 2p, 3s, 3p), O (1s) e C (1s), também houve 

fotoelétrons emitidos para o Ni (3d) e O (2s). A quantificação elementar superficial sugere que a 

fibra Ni-NiO/C_A é composta por 63,64 C%, 31,01 O% e 5,36 Ni%, enquanto, para o Ni-

NiO/C_B, essas quantificações foram 89,83 C%, 8,91 O% e 1,26 Ni%, respectivamente. Isso 

confirmou que a fibra Ni-NiO/C_A possui uma maior quantidade de níquel, que é o sítio ativo. 

Assim, espera-se que o eletrodo Ni-NiO/C_A tenha desempenho catalítico superior em relação à 

OER. 

Os espectros C (1s) de alta resolução, mostrados na Figura 23c, confirmaram a presença de 

uma quantidade significativa de carbono em ambos os materiais fibrosos (aproximadamente 64 e 

90 %), o que está de acordo com as nanofibras de carbono à base de PVA [160]. O carbono nas 

fibras compostas pode ser atribuído principalmente às ligações C-C e C-H (284,8 eV), C-OH e C-

O-C (286,3 eV), C=O (287,8eV) e O-C=O (289,7 eV), o que confirma a presença de carbono 

grafítico. Uma menor intensidade do pico de carbono é esperada para fibras preparadas com maior 

concentração de nitrato de Ni (amostra Ni-NiO/C_A). As amostras apresentaram uma quantidade 

relativamente alta de óxidos defeituosos e oxigênio ligado ao carbono (Figura 23d), que estão 

fortemente relacionados às vacâncias de oxigênio e à estrutura de carbono das nanofibras. Ambos 

os fatores podem promover o desempenho eletroquímico do compósito. A Figura 23e mostra um 

pico complexo de divisão múltipla para Ni 2p deconvoluído como Ni0 (852,8 eV), Ni2+ (854,9 eV) 

e Ni3+ (856,3 eV). A caracterização da superfície da amostra mostra que o Ni pode ser 

gradualmente oxidado pela exposição ao ar ou umidade [167], uma vez que a análise FTIR revelou 

a presença de grupos hidroxilas nas amostras e o DRX mostrou a presença da fase de hidróxido de 

Ni.  
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Figura 23 - Espectros de alta resolução do XPS (a-b) e regiões deconvoluídas do C 1s (c), O 1s 

(d), e Ni 2p (e) para Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B. Fonte: [158]. 

 

O sobrepotencial (η) necessário para acionar a OER na densidade de corrente de J = 10 mA 

cm-2 é o principal parâmetro para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores. O η pode ser 

calculado a partir da relação η (V) = ERHE - 1,23, extraída da curva de polarização LSV (Figura 

24a). Nanofibras de carbono fiadas por sopro de solução pura e um pedaço de espuma de Ni em 

branco (1 x 1 cm2) foram usados para mostrar que esses materiais tinham uma atividade 

insignificante para OER. Assim, os valores de sobrepotencial obtidos foram de 278, 309, 480 e 

516 mV vs. RHE para Ni-NiO/C_A, Ni-NiO/C_B, nanofibras de carbono e eletrodos de espuma 

Ni em branco, respectivamente. Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B ainda apresentaram bom desempenho 

em altas densidades de corrente, com η = 382 mV e η = 408 mV, respectivamente, para gerar 100 
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mA cm-2. A cinética dos eletrocatalisadores foi determinada pela análise de Tafel obtida a partir 

da Equação 25: 

η = a + b. log (𝑗0) Equação 25 

onde ƞ é o sobrepotencial, j0 é a densidade de corrente, a é a interceptação relativa à densidade de 

corrente de troca j e b (dE/dlgi) é a inclinação de Tafel [75]. As melhores cinéticas para OER 

foram Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B que apresentaram valores de inclinação Tafel de 88 e 96 mV 

dec-1, respectivamente, Figura 24b. Isso sugere que a adsorção de espécies intermediárias é a etapa 

determinante da taxa para esses eletrodos, de acordo com o modelo de reação proposto por 

Krasil'shchikov para o OER em soluções alcalinas, onde o valor teórico de Tafel tem o valor b = 

60 mV dec-1 [52,168]. Enquanto isso, fibras de carbono e espuma de Ni em branco apresentaram 

153 e 236 mV dec-1, respectivamente, o que concorda com seu baixo desempenho para OER, onde 

um dos motivos pode ser a adsorção de espécies não reativas na superfície do eletrodo [52]. 

Embora os eletrodos de Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B tenham valores de sobrepotencial 

baixos, as inclinações de Tafel foram ligeiramente maiores do que comumente relatado na 

literatura para eletrodos otimizados à base de níquel [150,153,169,170]. Isso se deve à influência 

da alta corrente capacitiva causada pelo pico oxidativo intenso em ≈ 1,36 V vs RHE da transição 

de Ni2+ para Ni3+/4+ [171]. Em particular, alguns autores sugerem que esta transformação é a 

oxidação da fase β-Ni(OH)2 a β-NiOOH, com reversibilidade para ≈ 1,4 V vs RHE, conforme a 

Equação 26: 

β– Ni(OH)2  ↔  β– NiOOH +  H+  +  e¯ Equação 26 

que é baseado no diagrama de Pourbaix para níquel em solução alcalina [167]. No entanto, valores 

experimentais de dE/dlgi maiores do que os previstos teoricamente pelo diagrama são 

naturalmente esperados devido à complexidade das condições experimentais reais [167], e 

especificamente, para o caso de OER, onde vários mecanismos possíveis podem estar ocorrendo 

simultaneamente [32]. Isso corrobora com a teoria de que a matriz fibrilar de carbono pode estar 

contribuindo para a etapa determinante da velocidade, onde um dos motivos seria a fraca oxidação 

em baixos sobrepotenciais [32]. 
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Figura 24 - Curvas LSV (a), inclinações Tafel (b), corrente anódica (ia) em função da taxa de 

varredura para determinar CDL (c), log TOF vs. ƞ durante o regime OER (d). Fonte: [158]. 

 

A capacitância de dupla camada (CDL) foi extraída por voltametria cíclica (CV) em uma 

região não faradaica na faixa de varredura variando de 10 a 100 mV s-1 (Figura Suplementar 2), 

para estimar a Área de Superfície Eletroquimicamente Ativa (ECSA) [172,173]. Assim, o CDL é 

obtido a partir da relação entre a densidade de corrente anódica (Jia) e a taxa de varredura (ʋ), dada 

pela Equação 27:  

Jia =  ʋ ∙ CDL Equação 27 

A Figura 24c mostra o resultado gráfico de Jia versus ʋ, onde os valores de CDL foram 14,44 

e 10,67 mF para Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente. Como o ECSA é diretamente 

proporcional à CDL, isso significa que o eletrodo Ni-NiO/C_A possui um número superior de locais 

ativos para aumentar o desempenho da OER [174]. O cálculo da ECSA (ECSA = CDL/CS) tomando 
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um valor de CS = 0,040 mF para eletrodos de níquel em solução alcalina [175], foram expressivos 

de 361 e 266 cm² para os eletrodos Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente. 

 A turnover frequency (TOF), em mol O2 s
-1, foi utilizada como parâmetro complementar 

para avaliar o desempenho dos eletrodos [176]. O TOF é obtido pela  [177]: 

𝑇𝑂𝐹 =   (𝑗 ∙ 𝐴)/(4 ∙ 𝐹 ∙ 𝑛) Equação 28 

onde j é a densidade de corrente em um determinado sobrepotencial (calculado em uma faixa de 

sobrepotenciais), A é a área da superfície do eletrodo (1 cm2), F é a constante de Faraday (96 485 

C mol-1), 4 é o número de elétrons envolvidos em OER, e n é o número de moles de Ni (assumindo 

que todos os sítios estão envolvidos na reação). De acordo com os cálculos, os eletrodos 

apresentaram valores TOF consideráveis na densidade de corrente de seus respectivos 

sobrepotenciais, sendo para Ni-NiO/C_A (1,38 s-1 a 278 mV) e Ni-NiO/C_B (1,30 s-1 a 309 mV ). 

No entanto, o maior TOF do eletrodo Ni-NiO/C_A é esperado devido ao seu melhor sobrepotencial 

e resultados de ECSA. Como pode ser visto na Figura 24d, essa vantagem se estende por toda a 

faixa de sobrepotencial avaliada. 

 A avaliação eletrocatalítica foi complementada por espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) para auxiliar no entendimento da cinética das nanofibras. A análise de EIS 

ocorreu em potenciais DC (1,45 e 1,65 V vs. RHE), ou seja, antes e durante o regime OER. 

Observações iniciais nos gráficos de Nyquist (Figura 25a) e Bode (Figura 25b) sugerem que 

processos mais complexos envolvendo eletrossorção de espécies intermediárias estão ocorrendo. 

Assim, um modelo de circuito equivalente (MCE) baseado no proposto por [178] para descrever 

processos de impedância faradaicos envolvendo intermediários eletrossorvidos foi adotado para 

modelar a OER [179,180]. O MCE, RS(QDL[RP(RadQDL-ad)]), inserido na Figura 25a, consiste em: 

RS (resistência da solução), RP (resistência de polarização e denota a taxa geral do OER e a soma 

das resistências de transferência de carga durante as várias etapas da reação), R-ad (resistência 

associada à adsorção de espécies intermediárias na superfície do eletrodo), QDL 

(pseudocapacitância de dupla camada), QDL-ad (pseudocapacitância dessas espécies ao longo da 

reação). Assim, RP, R-ad e QDL-ad são elementos que descrevem os processos faradaicos ligados à 

cinética da OER [180,181]. Um elemento de fase constante (Q) foi usado para modelar um 

capacitor imperfeito. E então, a impedância de Q foi obtida pela Equação 29: 
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𝑍𝑄 =   (𝑄(𝑖𝜔)𝑛)−1) Equação 29 

e, em seguida usada para calcular a capacitância verdadeira (C) pela Equação 30: 

C =  R(1−n)/nQ1/n 
Equação 30 

onde R = RP ou R-ad, e Q = QDL ou QDL-ad) Os valores correspondentes para as capacitâncias reais 

são descritos na Tabela 5. 

 Conforme mostrado na Figura 25a, a impedância dos eletrodos é composta por dois 

semicírculos que descrevem os processos da OER. Na polarização mais baixa (1,45 V vs. RHE), 

os gráficos de impedância mostram um semicírculo incompleto em baixas frequências, indicando 

limitações nos processos de transferência de massa, especialmente no caso do eletrodo Ni-

NiO/C_B [52]. Para ambos os eletrodos (Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B), os valores de RP são 

consideravelmente baixos na faixa de potencial estudado, o que sugere uma taxa OER geral alta 

em ambos os casos [179]. Isso provavelmente se deve à alta condutividade elétrica da matriz de 

carbono/níquel metálico e do substrato (espuma de Ni), facilitando os processos de transferência 

de carga. No entanto, os valores de RP é bem inferior ao de R-ad, indicando que a transferência de 

carga não é o processo dominante e que eventos mais complexos estão ocorrendo [180], conforme 

previsto pela análise de Tafel (Figura 24b), que sugere que a adsorção de intermediários deve ser 

uma etapa limitante da velocidade da reação, mas não necessariamente o único fenômeno. 

 Antes do início da reação (1,45 V vs. RHE), os valores de CDL (Tabela 5) são maiores que 

os obtidos por voltametria cíclica devido à contribuição da corrente oxidativa a 1,35 V (Figura 

24a). Por outro lado, no nível de polarização mais alto (1,65 V), a impedância dos eletrodos é 

composta por dois semicírculos deprimidos que representam um comportamento capacitivo muito 

acentuado. Principalmente em baixas frequências, onde fatores impostos pela dinâmica dos íons, 

favorecem mais tempo para o acúmulo de cargas na superfície do eletrodo [164], na medida em 

que as espécies intermediárias estão sendo geradas durante a evolução do oxigênio. Este fato é 

acompanhado pela redução de R-ad com a polarização, como resultado de processos faradaicos 

[181]. Finalmente, os valores de RP, R-ad e CDL-ad (Tabela 5) confirmam que a cinética do processo 

eletrocatalítico em direção à OER é maior para o eletrodo Ni-NiO/C_A [182]. 
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Figura 25 - Gráficos de Nyquist (a) e Bode (b) para a OER em 1,45 e 1,65 V vs. RHE. A inserção 

em (a) é o modelo de circuito equivalente usado para ajustar os espectros. Teste de 

cronopotenciometria realizado por 24 h a J = 10 mA cm-2. O gradiente de cores é para auxiliar na 

observação do comportamento da curva em intervalos de 4 horas. Fonte: [158]. 

 

 

Tabela 5 - Valores de resistências e capacitâncias estimados a partir dos ajustes dos EIS. Fonte: 

[158] 

Potencial 

(V vs RHE) 
RS (Ω) RP (Ω) CDL (mF) R-ad (Ω) CDL-ad (mF) 

NiO-C_A      

1,45 1,24 0,47 30,19 6,76 461,64 

1,65 1,22 0,42 15,96 0,19 306,47 

NiO-C_B      

1,45 0,97 1,30 6,83 64,22 613,87 

1,65 0,92 0,52 18,21 0,31 144,64 
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 O teste de estabilidade de longo prazo foi realizado por cronopotenciometria (CP) por 24 

h a uma densidade de corrente constante de J = 10 mA cm-2. A Figura 25c mostra o comportamento 

dos eletrodos, onde em ambos os casos ocorre uma pequena alteração no valor do sobrepotencial 

no início da CP. Isso tende a ser típico, devido ao bloqueio dos sítios ativos pelas bolhas de 

oxigênio formadas no início da reação, já que no LSV esse potencial é aplicado progressivamente 

[183]. No entanto, o eletrodo Ni-NiO/C_A tem estabilidade superior ao de Ni-NiO/C_B. De fato, 

este último atingiu alguma estabilidade após 16 horas de operação. Vários são os motivos que 

podem estar contribuindo para o aumento do sobrepotencial apresentado pelo eletrodo Ni-

NiO/C_B. Mas, neste caso, as mais plausíveis são o bloqueio dos sítios ativos por bolhas de 

oxigênio, adsorção de espécies não reativas (que podem estar presentes na alta capacitância 

mostrada pela análise de EIS), e reconstrução da dupla camada durante a OER [75,184,185]. Essas 

hipóteses corroboram, uma vez que o eletrodo Ni-NiO/C_B possui um número menor de sítios 

ativos expostos [75]. Porém, não houve aumento acentuado do sobrepotencial durante o ensaio, o 

que proporciona excelente estabilidade mecânica dos eletrodos, fator essencial para aplicações 

práticas [31,100]. Os valores de sobrepotencial deste trabalho se mostraram competitivos entre os 

previamente relatados para outros catalisadores à base de Ni disponíveis na literatura, conforme 

ilustrado na Tabela 6. 

Tabela 6 - Comparativo de alguns eletrocatalisadores para OER em 1 M KOH com diferentes 

estruturas e composições à base de Ni, bem como com metais nobres, usado (Ni ou Ti ou Cu)-

espuma como substrato. Fonte: [158]. 

Eletrocatalisador 

η 

(mV vs. 

RHE) 

(J) 

(mA cm−2) 

Tafel 

(mV dec-1) 

Durabilidade 

(CP) 
Referência 

Ni-NiO/C_A/Espuma 

de Ni 
278 10 88 24 h This work 

Ni-NiO/C_B/Espuma 

de Ni 
309 10 96 24 h This work 

NiFe2O4 fibras 

ocas/Espuma de Ni 
433 10 134 6 h [75] 

NiCo-LDH 

HP/Espuma de Ni* 
314 10 77 8 h [186] 

3D NiOx/Espuma de 

Ni 
390 10 80 5.5 h [187] 

RuO2/Espuma de Ni 329 10 44,68 N/A [172] 

Dendritas FeNi3/folha 

de Cu 
330 15 37 13.8 h [188] 

NiMo nanobastões 

ocos/Ti mesh 
310 10 47 20 h [173] 
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RuO2/Ti mesh 260 10 62 20 h [173] 

Ni 

(óxi)hidróxido/Espum

a de Ni 

288 10 36 240 h [189] 

Cu2S-Ni3S2/Espuma 

de Ni 
329 10 44,11 25 h [172] 

NiCo2S4 

Nanofio/Espuma de Ni 
260 10 40,1 50 h [190] 

Ni2P 

nanofolhas/Espuma de 

Ni 

320 20 78 24 h [191] 

IrO2/Espuma de Ni 280 25 66 N/A [191] 

NiO nanofibras 

ocas/Espuma de Ni 
340 10 84 15 h [166] 

*(LDH) Layered double hydroxide; (HP) hollow nanopolyhedra. 

 

A OER na superfície do níquel em meio alcalino ainda é um tema de debate. O mecanismo 

é bastante complexo porque envolve vários estados de oxidação com mudanças estruturais nas 

fases oxi/hidróxido [167]. Classicamente, a espécie β-Ni(OH)2 é creditada como a fase ativa no 

regime da OER [147,192]. No entanto, o grupo de DeBeer relatou recentemente um estudo com 

evidências de que em meio alcalino a fase γ-NiOOH é catalíticamente ativa [193]. No entanto, um 

fato aceito é que a presença de espécies de Ni com estados de oxidação moderados/altos favorece 

a catálise da OER, devido à fácil adsorção de íons OH¯ [100,147,184,193,194]. Isso ocorre porque 

o Ni metálico forma uma ligação muito forte com O* (espécie intermediária de OER), dificultando 

as etapas subsequentes. Em contraste, as espécies NiOOH têm uma ligação moderada sem exigir 

muito consumo de energia para as etapas seguintes [181,195]. Assim, os óxidos/hidróxidos dos 

metais de transição são considerados as verdadeiras espécies catalíticas capazes de promover a 

formação direta da ligação O-O [196]. 

Embora a alta concentração do nitrato de Ni tenha causado um aumento de 6 nm no 

tamanho médio das partículas de níquel, esse efeito não foi prejudicial para o eletrodo Ni-

NiO/C_A. Portanto, a principal razão para a diferença de desempenho entre eles pode ser atribuída 

ao número de espécies ativas de níquel dispostas na superfície da matriz fibrilar de carbono, 

conforme evidenciado pelas análises de XPS e TEM. Assim, o maior número de espécies Ni3+ no 

eletrodo Ni-NiO/C_A favorece a conversão para um número ainda maior de espécies mais ativas 

durante o regime da OER. De fato, a alta atividade do Ni3+ se deve à maior covalência com 

intermediários contendo oxigênio, conforme indicado em estudos experimentais anteriores e 

cálculos da teoria do funcional da densidade (DFT) [195]. Mesmo assim, tanto os eletrodos de Ni-
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NiO/C_A quanto os de Ni-NiO/C_B têm desempenho catalítico comparável e às vezes superior a 

outros eletrodos à base de nanopartículas metálicas suspensas em uma matriz de carbono. Também 

foi evidenciado que a morfologia das nanofibras desempenha um papel importante na atividade 

catalítica, uma vez que os desempenhos dos eletrodos aqui preparados foram muito superiores aos 

eletrodos de nanopartículas de Ni embebidas em nanotubos de carbono dopados com N [197], o 

que demonstra que a alta proporção de nanofibras é um fator significativo, como já antecipado 

[10,50,151,152]. 

5.2.4. CONCLUSÕES 
 

Aqui, relatamos a síntese, caracterização estrutural, morfológica, química e eletroquímica 

de nanofibras de Ni-NiO/carbono como catalisadores da OER, obtidos pela técnica SBS. A análise 

XPS revelou que apenas uma fração, não superior a 5%, das espécies de níquel presentes na 

superfície das fibras é suficiente para promover um excelente desempenho catalítico de OER. 

Embora o diâmetro médio das nanofibras e o tamanho das nanopartículas tenham sido ligeiramente 

maiores para o eletrodo Ni-NiO/C_A, esses efeitos não foram significativos para prejudicar o 

desempenho desse eletrodo. É claro que o número de espécies ativas (Ni3+) coloca o papel principal 

no desempenho catalítico, justificando a diferença de desempenho entre os dois eletrodos. Além 

disso, as redes 3D da matriz nanofibrilar de carbono como um suporte robusto, é altamente 

eficiente em garantir que as nanopartículas de níquel permaneçam firmemente ancoradas na 

superfície, evitando a aglomeração e, consequentemente, a desativação do eletrodo, resultando em 

boa estabilidade eletrocatalítica. Esses achados contribuem para o desenvolvimento de eletrodos 

fibrosos aprimorados, usando uma técnica escalável, de baixo custo e ecologicamente correta, que 

atende a todos os requisitos para produzir catalisadores tecnologicamente eficientes. 
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5.2.5. INFORMAÇÃO SUPLEMENTAR 
 

 

Figura Suplementar 1 - Espectros de FTIR das fibras como fiadas e carbonizadas com ampliação 

na região das ligações C=C. Fonte: [158]. 
 

 

 

Figura Suplementar 2 - Medida de voltametria cíclica para capacitância de camada dupla 

(CDL).Fonte: [158].  
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5.3. NANOFIBRAS DE ÓXIDO DE ALTA ENTROPIA POR SOLUTION 

BLOW SPINNING COMO ELETROCATALISADOR DA REAÇÃO DE 

EVOLUÇÃO DO OXIGÊNIO 

 

Artigo submetido no jornal International Journal of Hydrogen Energy (2023) 

 

 

Resumo: A necessidade de substituição de eletrodos à base dos metais nobres é uma necessidade 

para à popularização de tecnologias energéticas estratégicas. Em particular, na catálise da reação 

de evolução do oxigênio (OER) onde o irídio (Ir) e o rutênio (Ru) são as principais referências, os 

metais de transição tem ganhado destaque por alinhar boa eficiência e baixo custo, além da 

possibilidade se sua obtenção nas mais variadas formas (óxido, hidróxido, ligas e compósitos). 

Neste trabalho, é reportado pela primeira vez a síntese de nanofibras de óxidos de alta 

entropia (HEO) de composição (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O obtidas pela técnica Solution Blow 

Spinning (SBS). Foi verificado que o tempo do tratamento térmico têm uma influência 

significativa na obtenção do HEO isento de impureza. Na prática, um tempo de residência variando 

entre 2 – 5 horas na temperatura de patamar da calcinação leva à formação de CuO como fase 

secundária. As nanofibras obtidas com diâmetro médio de 185 nm são constituídas de 

nanopartículas coesas de diferentes tamanhos, e com uma superfície de textura altamente rugosa. 

O desempenho eletrocatalítico para à OER foi influenciado, principalmente, pela presença da fase 

secundária que tende a retardar à atividade catalítica e aumenta a impedância do eletrodo. Para a 

amostra de fase mais pura (HEO-9), o eletrocatalisador revela um baixo sobrepotencial de 310 mV 

vs. RHE a J = 10 mA cm-2, e inclinação de Tafel de 54 mV dec-1. Sendo esses resultados superiores 

à de outros HEO com diferentes morfologias reportados na literatura. Além do mais, foi verificado 

que a rugosidade superficial dessas nanofibras contribui para a excelente estabilidade operacional 

do eletrocatalisador. Dessa forma, foi sugerido e discutido as vantagens que as características 

morfológicas das nanofibras possuem sobre outras morfologias de HEO.  
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5.3.1. INTRODUÇÃO 
 

O interesse global em diminuir as emissões de CO2 tem estimulado o aprimoramento de 

tecnologias energéticas com zero emissão. Isso porque a migração para meios menos poluidores 

ainda é um enorme desafio e precisa do engajamento global. Pesquisas têm sido devotadas para o 

aperfeiçoamento de sistemas e dispositivos de conversão e armazenamento de energia, dado que 

que a transição energética só será bem sucedida através da integração destas tecnologias [25]. 

Dentre os meios de conversão de energia química em elétrica (ou vice-versa), as tecnologias à base 

no hidrogênio ganham destaque por permitir tais possibilidades. Em particular, o hidrogênio verde 

(H2V) que é produzido através da eletrólise da água usando fontes de energias renováveis, é um 

meio de produção altamente necessário do ponto de vista ambiental [198], porém com grandes 

barreiras econômicas a serem contornadas [199].  

A produção do H2V via eletrólise da água ocorre através de duas semirreações, a reação 

de evolução do hidrogênio (HER, catódica), e a reação de evolução do oxigênio (OER, anódica) 

[198]. Entretanto, a OER possui uma cinética lenta devido às suas várias etapas com transferência 

eletrônica, o que acaba exigindo mais energia para desencadear o processo completo [200]. Para 

otimizar o processo, o uso de eletrocatalisadores à base de metais nobres para a confecção de 

eletrodos são necessários atualmente. Essa é uma das principais razões pelo qual o custo de 

produção do H2V por essa via ser ainda tão caro [199], e também é a principal motivação para o 

desenvolvimento de novos eletrocatalisadores baseados em metais abundantes, tais como os metais 

de transição [201]. 

Existem uma variedade de eletrocatalisadores à base de metais de transição (oxido, 

hidróxido, ligas, compósitos) [29,50,74,202,203] que tem sido explorados com o objetivo de 

alcançar o desempenho catalítico próximos aos dos metais nobres. Em 2015, Rost e colaboradores 

[204] reportaram pela primeira vez a estabilização de um óxido de alta entropia (HEO) de fase 

única constituído pelos elementos Co, Cu, Mg, Ni, e Zn. Desde então, essa nova classe de óxidos, 

que deve conter no mínimo 4 elementos metálicos na sua composição, tem se mostrado 

promissores para várias aplicações em energias [205–207]. Embora o conceito de desenvolvimento 

de eletrocatalisadores à base de multi elementos metálicos já tem sido explorado [74], esses 

materiais até agora estudados se limitam, em quase que sua totalidade, à síntese contendo até 3 

elementos diferentes. Dessa forma, ainda há uma vasta possibilidade de composições e 

morfologias diferentes de HEOs para serem investigados como eletrocatalisadores para aplicações 

em dispositivos de conversão de energia. 
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Basicamente, há duas estratégias para o aprimoramento de eletrocatlisadores que é por 

meio da engenharia de morfologias com o objetivo de incrementar o número de sítios ativos,  ou 

pela mudança da atividade intrínseca de um catalisador, através de processos de mudança 

composicional, dopagem ou intercalação [208]. Sendo este último, com foco na modulação da 

energia de ligação dos componentes de modo à alcançar o princípio de Sabatier [40]. Porém, 

através do controle da morfologia é possível alcançar resultados catalíticos consideráveis tornado 

possível à aplicação prática da produção de H2V em larga escala [209]. Independentemente de 

qual estratégia seja empregada, elas têm como objetivo otimizar as energias de adsorção de 

intermediários, diminuir a impedância elétrica dos catalisadores, melhorar a estabilidade 

eletroquímica, e ou reduzir o teor de metais nobres (se houver) sem o detrimento da atividade 

catalítica.  

Sendo assim, a motivação deste trabalho, foi de utilizamos da primeira estratégia 

mencionada acima com o objetivo de desenvolver eletrocatlisadores mais eficientes à base de 

HEO. De forma inédita, nanofibras de HEO com composição (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O foram 

preparadas pela técnica Solution Blow Spinning (SBS) e aplicadas como eletrocatalisadores da 

OER. A técnica de produção de nanofibras SBS [16] foi a escolhida, por apresentar um custo 

menor e capacidade de produção em larga escala [21], quando comparada ao Electrospinning (ES). 

Depois de otimizada a morfologia fibrilar, nossos resultados foram comparados com outros 

eletrocatalisadores à base de HEO com diferentes morfologias reportados na literatura. O 

desempenho eletrocatalítico global (atividade e estabilidade eletroquímica) alcançado por nosso 

estudo e, sendo superior aos demais previamente reportados, foi atribuído à pureza de cada 

amostra, à condutividade (refletida nos valores de resistência à polarização), e a textura rugosa da 

superfície das nanofibras. 
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5.3.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Materiais: Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2⋅6H2O, 99%, Merck - Brazil), nitrato de 

cobre hemi(penta-hidratado) (Cu(NO3)2·2.5H2O, 98%, Merck - Brazil),  nitrato de magnésio 

hexahidratado (Mg(NO3)2·6H2O, 99%, Merck - Brazil), nitrato de níquel hexahidratado 

(Ni(NO3)2⋅6H2O, 98%, Dinâmica - Brazil), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2·6H2O, 98%, 

Merck – Brazil), poli(vinil pirrolidona) (PVP, Mw = 1,300,000 g mol-1, Sigma Aldrich - Brazil), 

N, N-dimetilformamida (DMF, 99.9%, Vetec - Brazil), etanol (99.9%, Vetec - Brazil), ácido 

cítrico (C6H8O7·H2O, Vetec - Brazil) foram os materiais usados. 

Preparação da solução precursora e processo de fiação por SBS: Primeiro, 10 mL de etanol, 

10 mL de DMF e 250 μL de ácido acético foram misturados. Em seguida, 2 mmol de cada nitrato 

dos cátions metálicos (Co2+, Cu2+, Mg2+, Ni2+ e Zn2+) foram adicionados ao solvente preparado 

acima. Por fim, a solução precursora foi finalizada adicionando 2,8 g de PVP para ajustar a 

viscosidade da solução sob agitação vigorosa por 12 h. Os parâmetros da fiação por sopro da 

solução usada para obter as fibras foram os relatados [19], ou seja: pressão de 0,41 MPa, taxa de 

injeção de 2,5 mL h-1 e distância de trabalho de 60 cm. Um recipiente permeável ao ar foi utilizado 

como coletor. A manta não-tecida (cor violeta) foi colocada em estufa a 60 °C por 12 h para 

remoção completa do solvente. A Figura 26 resume esta etapa experimental. O procedimento de 

calcinação ocorreu com taxa de aquecimento de 2 °C/min em um patamar de 900 °C com tempo 

de permanência variando de 2 h (HEO-2), 5 h (HEO-5) e 9 h (HEO-9). Assim, as amostras foram 

nomeadas de acordo com o tempo de residência na mufla. 
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Figura 26 - Etapa da preparação da solução precursora e fiação pela técnica SBS. Inserida está 

uma fotografia digital das fibras como preparada (as-spun) antes da etapa de calcinação. 

 

Caracterização estrutural e morfológica: A morfologia das fibras foi revelada por c microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo (FESEM) usando um equipamento Carl Zeiss, 

modelo Supra 35-VP com um detector Bruker (EDS) XFlash 410-M acoplado. Os padrões de 

difração de raios-X (DRX) das fibras de óxidos de alta entropia (HEO) foram obtidos em um 

difratômetro Shimadzu XRD-7000 equipado com radiação de Cu (Kα, λ = 1,5418 Å), dentro da 

faixa angular de 10 – 90°, passo 0,01° e tempo de aquisição de 1 s. Parâmetros de rede (Å), 

quantificação de fases (%) e fatores de concordância (Rwp, Rexp e χ2) foram determinados pelo 

refinamento Rietveld usando o software TOPAS (Total Pattern Analysis Solution, versão 4.2, 

Bruker). Os arquivos CIF foram adquiridos no Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). 

Caracterização eletroquímica: Todas as análises foram realizadas usando um potenciostato 

Metrohm Autolab PGSTAT204 com FRA32M módulo acoplado, em uma configuração de três 

eletrodos em solução alcalina (1 M KOH) a 25 °C. Um fio de platina (Pt, Metrohm) e Hg/HgO 

(mercúrio/óxido de mercúrio, 1M KOH, Metrohm) foram usados como contra eletrodo e 

referência, respectivamente. A preparação dos eletrodos de trabalho se deu através da deposição 

de tintas catalíticas sob espuma de Ni (área: 1 x 1 cm) usada como coletor de corrente. A espuma 

de Ni foi previamente limpa por sonificação durante 10 min em solução de 6 M de HCl, seguido 

por acetona e por fim em água deionizada, nesta sequência. As tintas catalíticas foram preparadas 

misturando 3 mg de catalisadores (HEO-2 ou HEO-5 ou HEO-9) e 20 μL de solução de Nafion 

(5% em peso) dispersos em 500 μL de isopropanol. Por fim, as tintas foram depositadas sob às 
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espumas de Ni previamente limpas e secas à temperatura ambiente para formar o eletrodo de 

trabalho. A carga de massa ativa variou de 1,3 – 1,5 mg para as amostras. Voltametria de Varredura 

Linear (LSV) foram conduzidas a 5 mV s-1. A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

foi realizada na faixa de frequência de 0,1 – 10 000 Hz, sob potencial DC aplicado de 1,5 V vs. 

RHE e amplitude de tensão de 10 mV. Os testes de estabilidade foram conduzidos por análise de 

cronopotenciometria (CP) a uma densidade de corrente de J = 10 mA cm-2 por um período de 15 

horas, e LSV antes e após do teste de CP. Todos os valores potenciais (iR corrigidos) foram 

convertidos para o eletrodo reversível de hidrogênio (RHE) pela equação de Nernst (Equação 31): 

𝐸𝑅𝐻𝐸 =  E𝐻𝑔/𝐻𝑔𝑂  + (0.059 ∙ pH) +  0.098 Equação 31 
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5.3.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os padrões de difração de raios-x refinados das fibras de óxidos de alta entropia (HEO) 

calcinados a 900 °C com diferentes patamares isotérmicos e acompanhados dos arquivos de 

cartões ICSD são mostrados na Figura 27a. Como pode ser observado, todos os picos são 

característicos das fases (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O, grupo espacial Fm-3m (225), com 

parâmetro de rede a = b = 4,235 Å, ICSD n° 14564 [210], e do CuO que surge como impureza, 

(grupo espacial C 1 2/c 1 (15)), com parâmetro de rede a = 4.690(1) Å,  b = 3.420(1) Å e c = 

5.131(1) Å , ICSD n° 87125) [211]. Para a fase do HEO, um arquivo CIF (ICSD n° 14564) com 

estrutura cristalina idêntica foi utilizada para o refinamento Rietveld. Os picos de difração da fase 

(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O estão localizados em 2θ = {36,8˚, 42,7˚, 62,0˚, 74,3˚e 78,2˚} e 

atribuídos aos planos (111), (200), (220), (311), e (222), respectivamente. Para os picos da fase 

adicional de CuO são observados em 2θ = {35.6˚, 38.8˚, 48.7˚, 53.6˚, 58.3˚, 65.9˚, 66.3˚, 68.2˚ e 

83.82˚} e são referidos aos respectivos planos cristalinos (11-1), (111), (20-2), (020), (202), (022), 

(31-1), (220) e (31-3). 

O método do refinamento Rietveld foi conduzido usando o software TOPAS (Total Pattern 

Analysis Solution, version 4.2, Bruker), com o intuito de avaliar os parâmetros cristalográficos, 

incluindo, parâmetros de rede e quantificação de fases, e fatores de concordância. Como exposto 

na Tabela 7, o aumento do tempo de permanência na isoterma da calcinação favoreceu à obtenção 

da fase principal (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O em maior quantidade e redução da impureza (CuO), 

sendo os valores calculados de 95.5 % para a amostra HEO-9, e 75 % para ambas HEO-2 e HEO-

5. Os picos (11-1), (111) e (20-2) para o CuO quase não são perceptíveis na amostra HEO-9. Uma 

ampliação do pico (200) da fase (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O é mostrada na Figura 27b, e revela 

um deslocamento do pico para ângulos maiores, ou seja, 42.63˚ (HEO-2), 42.67˚ (HEO-5) e 42.73˚ 

(HEO-9), indicando uma redução do parâmetro de rede (Tabela 7). Essa redução no parâmetro de 

rede já foi relatada na literatura para óxidos de alta entropia [212]. Além disso, uma redução da 

intensidade foi observada no pico (200) da fase (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O (Figura 27b), bem 

como, na amostra HEO-9, o pico (111) apresenta intensidade maior que o pico (200), o que sugere 

um indicativo de orientação preferencial induzida pela isoterma. 

 A qualidade dos ajustes realizados através do refinamento Rietveld foram avaliados através 

dos parâmetros Rwp, Rexp e χ2. Os valores máximos encontrados para Rwp e Rexp são 6.83 % e 5.28 

%, que resulta em um χ2 ≤ 1.29. Isso indica uma boa concordância entre os dados experimentais e 

os padrões de raios-x calculados. 



77 
 

Vinícius D. Silva   Tese de Doutorado 

 

Figura 27 – (a) Padrão de DRX e refinamento Rietveld das amostras de fibras de HEO. (b) destaque 

para o deslocamento do plano (200) a ≈ 42.7˚. 
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Tabela 7 - Quantificação de fases e parâmetros de rede obtidos a partir do refinamento de 

Rietveld. 
Amostra CuO (ICSD 87125) HEO (ICSD 14564) Concordância 

Qnt. Fase (%)     a (Å)     b (Å)   c (Å)    Qnt. Fase (%) a (Å)  Rwp (%) Rexp (%) χ2 

HEO-2 [25 %] 4,7106(9) 3,3975(9) 5,1111(5)  [75 %] 4,2276(9) 6,83 5,28 1,29 

HEO-5 [25 %] 4,7003(7) 3,3950(2) 5,1094(2)  [75 %] 4,2238(4) 6,08 5,23 1,16 

HEO-9 [4,5 %] 4,7552(3) 3,3713(6) 5,1081(2)  [95,5 %] 4,2218(8) 6,64 5,13 1,29 

 

Dado que a amostra HEO-9 revelou uma composição com maior teor de pureza, como foi 

quantificado pelo refinamento, logo, análise por FESEM foi investida nesta amostra. A Figura 

28a,b mostra que uma robusta quantidade de fibras dispostas aleatoriamente foi obtida. A presença 

de defeitos como beads dificilmente é perceptível. Não há a presença de casting. De fato, poucas 

fibras conjuntas foram observadas, garantindo a qualidade do processo de fiação e do acerto dos 

parâmetros escolhidos da técnica SBS para a obtenção das fibras de HEO. Sub-micro e nanofibras 

com diâmetro médio em 185 nm foram obtidas, sendo constituídas pela coesão de nanopartículas 

menores (10 - 100 nm) crescidas e dispostas na direção radial das fibras (Figura 28c). Esse tipo de 

morfologia nanofibrilar tem sido observado para nanofibras de óxidos metálicos de diferentes 

composições obtidas por SBS [213] e EL [214]. A superfície das nanofibras é bastante rugosa 

devido a não-uniformidade das nanopartículas, conferindo uma característica desejável e favorável 

aos eletrocatalisadores, pois facilita o desprendimento de bolhas durante a operação [185]. O 

mapeamento químico por EDS (Figura 28e,f) mostra a distribuição homogênea dos elementos Co, 

Cu, Mg, Ni, Zn e O ao longo da fibra. 

Na referência [215] foi reportado a produção de Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2Zn0.2O por 

eletrofiação, entretanto a morfologia fibrilar da fase do HEO não foi mantida na faixa de calcinação 

de 700-1000 °C. Assim, uma hipótese (e que ainda deve ser verificada), é que o campo elétrico da 

eletrofiação possa estar influenciando na distribuição dos cátions metálicos durante do processo, 

de tal modo que comprometa a manutenção da morfologia fibrilar após a calcinação. Isso poderia 

induzir alguma separação dos cátions de modo a levar ao colapso da fibra devido ao surgimento 

de diferentes fases. Diferente da eletrofiação, o processo SBS não utiliza campos elétricos, e 

apenas um fluxo de ar em alta velocidade é o responsável no processo de produção dos materiais 

fibrosos, ou seja, não há influência ou limitações da técnica SBS sob à condutividade da solução 

precursora [16]. 
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Figura 28 - FESEM de nanofibras de HEO-9 após calcinação com ampliação de (a) 1.000x, (b) 

10.000x e (c) 100.000x. (d) distribuição média dos diâmetros. (e) FESEM para mapeamento de 

EDS correspondente, e (f) os mapas de EDS individuais mostrando a distribuição uniforme dos 

elementos O, Ni, Cu, Zn, Co e Mg. 

 

O desempenho eletrocatalítico foi avaliado pelas técnicas comumente empregadas para o 

estudo da catálise heterogenia da OER, isto é, LSV, CV, EIS, e CP. Assim, o painel apresentado 

na Figura 29 resume o desempenho geral dos HEO fibrosos produzidos. A Figura 29a mostra a 

curva da polarização anódica para esses HEO fibrosos, onde de acordo com a análise de 

sobrepotencial (𝜂 =  𝐸𝑅𝐻𝐸 − 1,23) o desempenho foi de acordo com a sequência HEO-9 > HEO-

5 > HEO-2, com valores de sobrepotencial de 310, 327, e 360 mV vs. RHE, respectivamente, a 

uma densidade de corrente de J = 10 mA cm-2 (Figura 29b). A espuma de Ni (substrato) foi 

avaliado por comparação e mostrou um elevado valor de sobrepotencial de 515 mV vs. RHE, 

mostrando a sua ineficiência como eletrocatalisador da OER. Nas altas correntes (100 mA cm-2) a 

sequência de desempenho permaneceu a mesma entre os eletrodos até o final da análise em 450 

mA cm-2.  

A cinética dos eletrocatalisadores foi determinada pela análise das inclinações de Tafel 

usando a Equação 25, e está mostrada na Figura 29c. Os valores de inclinações de Tafel foram de 
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66, 56 e 54 mV dec-1, para as amostras HEO-2, HEO-5 e HEO-9, respectivamente, confirmando o 

melhor desempenho para a amostra HEO-9, como predicado pelo resultado da LSV. Além do mais, 

esses valores estão próximo ao valor teórico de Tafel (b = 60 mV dec-1 ) que sugere que a adsorção 

de espécies intermediárias como sendo a etapa determinante da taxa, com base no modelo proposto 

por Krasil'shchikov para o OER em meio [52,168]. O substrato de espuma de Ni em branco 

apresentaram 147 mV dec-1, concordando com o seu baixo desempenho para OER [52,168]. 
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Figura 29 - Análise eletroquímica dos HEO fibrosos (HEO-2, HEO-5 e HEO-9) produzidos neste 

trabalho. (a) Curva de polarização obtida do LSV; (b) sobrepotencial na densidade de corrente de 

10 e 100 mA cm-2; (c) Inclinação de Tafel. 
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Área de Superfície Eletroquimicamente Ativa (ECSA) foi obtida através do cálculo da 

capacitância da dupla camada (CDL) extraída por voltametria cíclica (CV) em uma região não 

faradaica na faixa de varredura variando de 10 a 100 mV s-1 [172,173]. Logo, a CDL é obtida a 

partir da Equação 27. A Figura 30a mostra o resultado gráfico da relação entre a densidade de 

corrente anódica (Jia) versus ʋ, onde os valores de CDL foram 1,65, 1,60, e 2,28 mF cm-2 para HEO-

2, HEO-5 e HEO-9, respectivamente. Sendo a ECSA diretamente proporcional à CDL, podemos 

concluir que o eletrodo HEO-9 possui um número superior de sítios ativos para à OER [174]. 

Entretanto, o cálculo da ECSA é dado pela Equação 32: 

𝐸𝐶𝑆𝐴 =  𝐶𝐷𝐿 𝐶𝑆⁄  Equação 32 

onde CS = 0,040 mF para eletrodos à base de metais de transição em solução alcalina [175]. Logo, 

os valores da ECSA calculados foram 41,25, 40 e 57 cm² para os eletrodos HEO-2, HEO-5 e HEO-

9, respectivamente, o que corrobora com os resultados da LSV para cada amostra. 

Outra análise fundamental na avaliação e no entendimento do desempenho de 

eletrocatalisadores é a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). Essa técnica permite 

avaliar a cinética e os tipos de processos (transferência de carga, adsorção, difusão) referente a 

cada etapa durante o regime da OER. Para ajudar a elucidar este fenômeno, considere a Figura 

30b, que mostra os gráficos de Nyquist revelando que os espectros consistem basicamente em um 

único semicírculo, sugerindo um processo dominante descrevendo a impedância dos 

eletrocatalisadores. Embora um modelo de circuito equivalente (MCE) na configuração 

R(Q(R(RQ))) tem sido proposto para descrever a impedância de eletrocatalisadores na OER [216], 

o gráfico de Bode na Figura 30c mostrou a presença de apenas uma constante de tempo (τ = RC) 

em cada semicírculo. Assim, um MCE simplificado (RS(RPQ)) [75] foi adotado no presente 

trabalho, consistindo de RS (resistência da solução), RP (resistência de polarização) e Q (elemento 

de fase constante, usado para modelar um capacitor imperfeito). Detalhes dos cálculos da 

impedância de Q e sua conversão para capacitância verdadeira (que aqui será a capacitância da 

dupla capada associada a RP) podem ser obtidos na seção 5.2.3 (Equação 29 e Equação 30). 

Os ajustes dos espectros foram obtidos com erros abaixo de 1%, o que atesta a adequação 

do circuito escolhido e a qualidade dos ajustes. Os dados e cálculos obtidos são mostrados na 

Tabela 8. De imediato, observa-se uma baixa impedância da solução refletida nos valores de RS 

para todas as amostras, sugerindo uma boa adesão do catalisador (HEO) e o substrato coletor de 

corrente (espuma de níquel) [183,217]. O valor de RP, que engloba a resistência à transferência de 
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carga e está associado com a taxa global da OER é o principal parâmetro que podemos extrair 

como eficiência na atividade desta reação, sendo numericamente igual ao diâmetro do semicírculo 

projetado e interceptado no eixo Z' [183]. Com base nesta informação, podemos concluir que o 

desempenho dos eletrocatalisadores se deu na ordem de HEO-9 > HEO-5 > HEO-2, dados os 

menores valores de RP revelados por cada amostra separadamente (Tabela 8). Um baixo valor de 

RP é fundamental para à cinética dos processos faradaicos da OER. Logo, esses valores são 

condizentes com os resultados predicados pelas análises de LSV e Tafel. O aumento observado no 

valor da CDL da EIS em relação aos obtidos pela ECSA está de acordo com a corrente faradaica na 

superfície do eletrodo dentro do regime OER [181]. Da frequência de relaxação (ƒ =

(2π𝑅𝐶𝑇𝐶)−1), onde podemos obter o tempo (𝜏 =  1 ƒ⁄ ) em segundos associado a este evento de 

transferência de carga, temos a confirmação que a velocidade da reação é maior para o 

eletrocatalisador HEO-9. 

Tabela 8 - Resultados do ajuste dos espectros de impedância para as amostras de nanofibras de 

óxidos de alta entropia (HEO). 

Amostra RS RP CPE n Cdl (mF) ƒ (Hz) 𝝉 (s) 

HEO – 2 0,40 7,15 0,0077 0,8962 5,52 4,02 0,248 

HEO – 5 0,38 3,29 0,0070 0,9231 5,11 9,43 0.106 

HEO – 9 0,25 1,70 0,0100 0,9256 7,21 12,96 0,077 
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Figura 30 - (a) Jia versus ʋ para determinar a CDL. (b) Gráfico de Nyquist e de (c) Bode como 

resultado da análise de EIS. (d) Relação entre os três parâmetros fundamentais para análise do 

catalisador na atividade para OER. 

 

O desempenho de um catalisador para OER não pode ser atribuído a um único parâmetro 

separadamente. Mas, isso deve ser feito analisado os parâmetros que estão diretamente associados 

com a cinética da reação [52]. A Figura 30d mostra a relação entre o sobrepotencial, inclinação de 

Tafel e resistência à polarização para indicar o sentido da performance que é esperado para um 

bom catalisador. Onde a resistência à polarização, principalmente, irá favorecer a dinâmica das 

transferências eletrônicas durante as 4 etapas da OER. Sendo assim, o sobrepotencial fica 

estritamente dependente do valor de RP. É crucial que um bom eletrocatalisador apresente uma 

baixa impedância. Essas observações estão de acordo com os resultados dos eletrocatalisadores 

aqui estudados que obedecem a este raciocínio, com destaque para o eletrodo HEO-9. Assim, 

sugerimos que os três parâmetros mencionados neste parágrafo sejam analisados também em 

conjunto para servir como diretriz no melhor entendimento do desempenho de eletrocatalisadores. 
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A análise de cronopotenciometria (CP) a J = 10 mA cm-2 por 15 horas (Figura 31) mostra 

uma excelente estabilidade eletroquímica e mecânica da amostra HEO-9. Não foi observado 

oscilação na curva ao longo do teste, o que sugere uma boa capacidade do eletrodo no 

desprendimento de bolhas de O2, o que é desejável, dado que o aprisionamento do gás na superfície 

do eletrodo bloqueia os sítios ativos aumentando o sobrepotencial. Essa facilidade no 

despedimento de bolhas pode ser atribuída à textura rugosa da superfície das nanofibras [166,185], 

como revelado pela análise de FESEM (Figura 28a-c). As curvas de CV antes e após o teste de CP 

(inserido na Figura 31) confirma a estabilidade do eletrodo na região do sobrepotencial a J = 10 

mA cm-2, com algum desvio observado apenas nas altas correntes (> 250 mA cm-2), que pode ser 

atribuído à turbulência gerada pela formação de bolhas nessa região. 

 

Figura 31 - Análise de CP a J = 10 mA cm-2 por 15 horas, e curvas de CV antes e após o teste de 

CP para o eletrocatalisador HEO-9. 

 

A diferença no desempenho entre cada eletrocatalisador (HEO-2, HEO-5, e HEO-9) pode 

ser explicado, principalmente, com base na presença do CuO que aparece como impureza em 

quantidade significativa (25%) nas amostras HEO-2 e HEO-5. Essa fase tende a aumentar a 

impedância no catalisador devido à baixa condutividade eletrônica do CuO. Outro inconveniente 

com relação a esta fase secundária, é a baixa atividade para a OER do CuO na sua forma pura (η 

= 475 mV vs. RHE a J = 10 mA cm−2) [201] em comparação com outros óxidos à base de metais 

de transição [201,218]. A morfologia é uma das características que mais influenciam no 

desempenho de eletrocatalisadores para a OER, como tem sido demostrado que essas 

nanoestruturas possuem melhor desempenho global (atividade e estabilidade eletroquímica) 
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comparado a outras morfologias 0D ou 2D [50,100]. Assim, fazendo um comparativo com outros 

eletrocatalisadores da OER à base de óxidos de alta entropia reportados na literatura (Tabela 9), 

podemos concluir que uma rede tridimensional composta por nanofibras é uma configuração ideal 

para a síntese de eletrocatalisadores, uma vez que essas estruturas possuem uma capacidade de 

condução de elétrons e difusividade de íons superior a outras morfologias, além de favorecer o 

desprendimento de bolhas de O2 que tem como resultado imediato o aumento do número de locais 

cataliticamente ativos [12]. 

Tabela 9 - Comparativo da atividade para a OER das nanofibras de HEO reportados nesse trabalho 

com outras morfologias de HEO relatadas na literatura. 

Morfologia Composição 
η  

(10 mAcm-2) 

Tafel 

(mV dec-1) 
Eletrólito Referência 

Nanofibras por SBS (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O 

310 

327 

360 

54 

56 

66 

1 M KOH Neste 

trabalho 

Nanopartículas (Co, Cu, Fe, Mn, Ni)3O4 400 76,7 1 M KOH [219] 

Filmes finos (Cr0.2Mn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2)3O4 390 40 1 M KOH [220] 

Filmes finos (Fe0.73Cr0.71Co0.78Ni0.81Al0.1)O4.01 381 60,9 1 M KOH [221] 

Sub-micropartículas (Co0.2Mn0.2Ni0.2Fe0.2Zn0.2)Fe2O4 326 53,6 1 M KOH [222] 

Sub-micropartículas (Co0.2Ni0.2Mn0.2Zn0.2Fe0.2)3O3.2 336 47.5 1 M KOH [223] 

 

5.3.4. CONCLUSÕES 

 

Nanofibras de óxidos de alta entropia (HEO) de composição (Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)O 

sintetizadas pela técnica SBS, foi reportada pela primeira vez na literatura. A análise de DRX 

evidenciou que ao tratamento térmica tem papel fundamental na obtenção do HEO com fase pura, 

sendo necessário um tempo de residência de 9 horas (amostra HEO-9) para a obtenção de uma 

amostra com no mínimo um teor acima de 95%. A análise de microscopia revelou que as 

nanofibras possuem um diâmetro médio de 185 nm, sendo constituídas por nanopartículas menores 

coesas, similares as nanofibras de óxidos de fase simples reportadas na literatura. A textura 

superficial dessas nanofibras é altamente rugosa, o que contribui para a excelente estabilidade 

operacional do eletrocatalisador. A atividade eletroquímica para a OER foi melhor para a amostra 

com menor teor de impureza (HEO-9), refletindo em um baixo sobrepotencial, baixa inclinação 

de Tafel, e baixa impedância (resistência à polarização). Uma avaliação conjunto entre esses três 
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parâmetros é proposto para o melhor entendimento do eletrocatalisador. E, quando comparado o 

desempenho com outros HEO como eletrocatalisadores da OER da literatura, é sugerido que as 

características morfológicas das nanofibras impõe vantagens que sobressaem às outras 

morfologias, principalmente, a sua capacidade de transportes de carga e massa melhoradas.  
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5.4. FIBRAS OCAS À BASE DE ÓXIDO DE NÍQUEL (Ni) E CÉRIO (Ce) 

COMO ELETRODOS DO TIPO-BATERIA 

 

Journal of Alloys and Compounds 830 (2020) 154633. DOI: 10.1016/j.jallcom.2020.154633 

 

 

Resumo: Minimizar o impacto dos combustíveis fósseis tem levado a intensas pesquisas para o 

desenvolvimento de novos dispositivos e componentes para aplicações em energias. Neste 

trabalho, fabricamos micro/nanofibras ocas de NiO, CeO2 e NiO-CeO2 por Solution Blow Spinning 

(SBS) e avaliamos seu desempenho como eletrodos para armazenamento de energia eletroquímica. 

A análise de desempenho eletroquímico com base nas técnicas de voltametria cíclica (CV), carga-

descarga galvanostática (GCD) e espectros de impedância eletroquímica (EIS) revelaram um 

comportamento do tipo-bateria para estes eletrodos. Aspectos morfológicos, limitações do 

processo difusivo e condutividade eletrônica são as razões para o desempenho dos eletrodos de 

diferentes composições, de acordo com valores de impedância de Warburg de 14,37, 128,3 e 258,1 

Ω s-0,5 e, resistência de transferência de carga de 1,03, 37,45 e 119,9 Ω para os eletrodos à base de 

NiO , CeO2 e NiO-CeO2, respectivamente. No entanto, os eletrodos de fibras ocas de óxidos à base 

de níquel e cério apresentam melhor desempenho do que os relatos da literatura para eletrodos de 

mesma composição derivados de rotas de sínteses convencionais, o que é compreensível, uma vez 

que eletrodos do tipo-bateria envolvem processos controlados por difusão. 
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5.4.1. INTRODUÇÃO 

Levando em consideração os impactos ambientais do consumo e produção de energia a 

partir de combustíveis fósseis, tem sido desenvolvidos sistemas para armazenamento e conversão 

de energia eletroquímica (conhecidos como “dispositivos verdes”), o que inclui baterias, 

supercapacitores e células de combustível [224,225]. Entre eles, várias pesquisas têm investigado 

materiais de supercapacitores e baterias para melhorar suas propriedades. Nesse sentido, os 

nanomateriais têm recebido muita atenção, visando uma nova era de dispositivos para 

armazenamento de energia com alta potência e densidade de energia, rápido processo de 

carregamento e longo ciclo de vida. [8]. 

A crescente demanda pelo aperfeiçoamento de dispositivos de armazenamento de energia 

tem motivado grupos de pesquisa nas áreas de Eletroquímica e da Ciência dos Materiais. Nesse 

sentido, mecanismos de armazenamento de carga de materiais de eletrodos para sistemas de 

armazenamento de energia são frequentemente discutidos na literatura. [60,226]. Materiais ativos 

como óxidos à base de metais de transição têm se destacado devido aos seus múltiplos estados de 

oxidação, que estão associados a reações redox reversíveis (processos faradaicos) [227]. O 

mecanismo de armazenamento de carga de óxidos de metais de transição pode ser identificado 

como comportamento pseudocapacitivo ou do tipo-bateria [228]. Essas diferentes classificações 

podem confundir os leitores se não forem discutidas adequadamente. A esse respeito, vários 

autores os distinguem com base em voltamogramas cíclicos e curvas de carga-descarga 

galvanostática, conforme discutido pelo grupo de Gogotsi [56,60], e introduzido anteriormente por 

Conway [229]. O comportamento eletroquímico dos materiais durante o processo de 

carga/descarga pode ser entendido pela ocorrência (ou não) de uma transformação de fase 

cristalográfica, onde materiais de eletrodos semelhantes a baterias sofrem essa mudança de fase 

durante a intercalação/de-intercalação de íons eletrólitos na estrutura do cristal do material ativo. 

Por outro lado, a pseudocapacitância ocorre sem mudança de fase durante o processo de 

adsorção/dessorção de íons na superfície do material, e envolve apenas transferência de carga entre 

o eletrodo e o eletrólito. [230]. Materiais do tipo-bateria podem ser combinados com materiais do 

tipo capacitor para montar supercapacitores híbridos com desempenho eletroquímico otimizado 

(alta energia e densidades de potência) [224,231]. 

Dentre os óxidos de metais de transição, o NiO tem atraído grande atenção para aplicações 

de armazenamento eletroquímico de energia devido ao seu baixo custo, fácil síntese e 

comportamento redox bem definido (Ni2+/Ni3+) contribuindo para o processo de carga-descarga 
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[13,232]. Da mesma forma, o CeO2 é outro óxido que tem sido usado recentemente no campo de 

materiais de armazenamento de energia devido às suas excelentes características redox 

(Ce3+/Ce4+), hidrofilicidade (permitindo fácil acesso dos íons aos sítios ativos) e boa ciclabilidade 

[233,234]. No entanto, existem poucos relatos sobre compósitos NiO-CeO2 para armazenamento 

de energia [235,236]. Além disso, não há muita literatura disponível para à fabricação de algumas 

estruturas definidas e únicas de óxidos à base de Ni e Ce. Uma vez que a morfologia é um fator 

muito importante no desempenho eletroquímico dos nanomateriais, diferentes métodos de síntese 

são constantemente explorados [15,237–239].  

 Os óxidos nanoestruturados 0D, 1D, 2D e 3D foram relatados como estruturas altamente 

eficientes para aplicações e dispositivos relacionados à energia [8,9,240,241]. Entre essas 

estruturas, os nanomateriais 1D, em particular as nanofibras, apresentam vantagens superiores, 

como alta condutividade eletrônica e iônica ao longo de seu eixo longitudinal, que pode ter até 

vários mícrons de comprimento [9,11,19], considerando que o eixo transversal, na escala 

nanométrica, oferece as mesmas vantagens que as nanoestruturas 0D [8]. Além disso, todos esses 

efeitos ainda podem ser potencializados quando estruturas ocas e porosas são alcançadas 

[9,19,232], dado que as estruturas ocas favorecem um transporte mais eficiente de íons no eletrólito 

[242], além de oferecer novas superfícies que são expostas durante os processos de adsorção ou 

intercalação [13]. 

Eletrofiação é a técnica de síntese mais antiga usada para obter micro e nanofibras [14]. 

Tem sido amplamente utilizado para a produção de nanofibras para armazenamento de energia 

[9,11,15,243]. No entanto, desvantagens como riscos devido a altas tensões elétricas e baixa 

produtividade têm limitado seu uso em larga escala [244]. Por outro lado, o Solution Blow Spinning 

(SBS) provou ser um método ecologicamente correto usado para produzir micro e nanofibras 

[16,103] devido ao seu aparato mais simples, onde utiliza um fluxo de ar pressurizado para esticar 

uma solução precursora que sai de um sistema de bicos concêntricos [16,17]. Isso permite que um 

grande volume de fibras seja produzido em minutos, com taxas de produção várias dezenas de 

vezes maiores do que a eletrofiação [245], como demonstrado por Kolbasov e coautores [18] cujo 

modelo de SBS em escala industrial relatado pode produzir mantas de fibras de até 1 m² em 10 s. 

Essas vantagens permitiram que o SBS se tornasse atualmente uma das técnicas mais eficientes, 

seguras e econômicas para a produção de nanofibras [19,21,246,247]. 

No presente trabalho, abordamos a simplicidade e o baixo custo da técnica SBS para 

produzir nanofibras ocas 1D de NiO, CeO2 e compósito NiO-CeO2, em virtude das vantagens desse 
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tipo de estrutura oca, conforme discutido acima, e de suas propriedades eletroquímicas como 

eletrodos para armazenamento de energia foram investigadas. 

 

5.4.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Materiais: Nitrato de níquel (Ni(NO3)2·6H2O, 99.9%, Merck - Brasil), nitrato de cério 

(Ce(NO3)3·6H2O, 99%, Merck - Brasil), poli(vinil pirrolidona) (PVP, Mw = 1 300 000 g mol-1, 

Engenharia das Essências - Brasil), etanol (99.9%, Vetec-Brasil), n, n dimetilformamida (DMF, 

99.9%, Vetec - Brazil), politetrafluoretileno (PTFE, 60 wt% dispersão em H2O, Merck - Brasil) e 

espuma de Ni comercial (Ni 99.8%, porosidade ≈ 95%, QiJing Ltd.-China) foram os materiais de 

partida. Todos os reagentes químicos foram usados como recebidos. 

Fabricação das fibras ocas pela técnica SBS: A fabricação das fibras ocas por SBS em detalhes 

foi relatada em outros trabalhos do nosso grupo [19]. Resumidamente, três diferentes soluções 

precursoras foram preparadas usando 10 mL de solvente (etanol/DMF, na proporção de 1:1 em 

volume). Depois disso, nitrato de níquel (0,8 g) e nitrato de cério (0,8 g) foram dissolvidos 

separadamente em 10 mL de solvente (etanol/DMF), e 1,2 g de PVP foram adicionados para ajustar 

a viscosidade de cada respectiva solução. Para a fibra oca do compósito NiO-CeO2, 0,496 g de 

nitrato de níquel e 0,315 g de nitrato de cério foram adicionados em 10 mL de solvente para obter 

50% em peso de cada fase de óxido. 1,2 g de PVP também foram adicionados a esta solução. As 

soluções precursoras foram mantidas sob agitação magnética durante a noite. Aqui, os parâmetros 

de fiação foram: pressão do gás de 0,41 MPa, taxa de injeção de 3 mL h-1 e distância de trabalho 

de 60 cm. As mantas de fibras precursoras foram coletadas em uma folha de alumínio pré-aquecida 

a 60 °C [247]. A manta de fibras precursora foi mantida a 80 °C por 12 h para remoção completa 

do solvente e depois calcinada a 800 °C por 1 h em atmosfera de ar a uma taxa de aquecimento de 

2 °C min-1, com tempo de residência de 1 h a 200 °C para obter fibras de NiO, CeO2 e NiO-CeO2 

com estrutura oca. 

Caracterização estrutural e morfológica: As estruturas cristalinas das fibras calcinadas foram 

caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) usando um D2 PHASER (BRUKER) equipado 

com Linxeye PSD, com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å) e usando um porta-amostra de silício 

orientado. A faixa angular de 20 - 80° (2θ), com tamanho de passo de 0,02° e tempo de aquisição 

de 7 s por passo foram os parâmetros utilizados. A análise de refinamento Rietveld foi realizada 

usando o software Total Pattern Analysis Solution (TOPAS) versão 4.2 da Bruker. A morfologia 
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das fibras ocas foi caracterizada usando uma microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo (FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP) com um detector Bruker EDS (XFlash 410-

M). A microscopia eletrônica de transmissão de varredura (STEM, Hitachi, modelo HD2700) 

também foi usada para observar a estrutura das fibras ocas compostas de NiO-CeO2. O diâmetro 

médio das fibras ocas foi medido analisando 100 fibras de cada composição usando o software 

ImageJ. 

Caracterização eletroquímica: Todos os estudos eletroquímicos foram conduzidos usando um 

Autolab PGSTAT204 com módulo FRA32M (Metrohm). O desempenho eletroquímico dos 

eletrodos preparados foi investigado usando uma célula de três eletrodos contendo o eletrodo de 

trabalho, um contraeletrodo (espuma de Ni em branco e prensada com 2 x 2 cm) e um eletrodo de 

referência (Ag/AgCl) em uma solução de KOH 3 M à temperatura ambiente. Os eletrodos de 

trabalho foram preparados usando uma pasta homogênea (tinta catalítica) consistindo de 80% em 

peso de material ativo (fibras ocas de NiO ou CeO2 ou NiO-CeO2), 10% em peso de negro de fumo 

(aditivo condutor) e 10% em peso de politetrafluoroetileno (PTFE, aglutinante), em 500 μL de 

álcool isopropílico. As tintas preparadas foram sonicadas por 10 min e, em seguida, foram 

depositadas em espumas de Ni (1 x 1 cm). Antes, os pedaços de espuma de Ni foram limpos por 

sonicação durante 10 min em HCl 6 M, acetona e água deionizada, respectivamente, para a 

remoção da camada de óxido e impurezas da superfície. Por fim, os eletrodos de trabalho foram 

aquecidos a 110 °C durante a noite em um forno a vácuo para remover o solvente residual. A carga 

de massa do material ativo na espuma de Ni foi ≈ 2,5 mg cm-2. Todos os eletrodos de trabalho à 

base de fibras ocas produzidos aqui foram convenientemente referidos apenas como NiO, CeO2 e 

NiO-CeO2. Medições de voltametria cíclica (CV) foram realizadas dentro da janela de potencial 

de 0 - 0,5 V vs. Ag/AgCl em taxas de varredura variando de 5 a 100 mV s-1. Para comparação, a 

espuma de Ni em branco também foi estudada nas mesmas condições. A carga/descarga 

galvanostática (GCD) foi realizada em diferentes correntes específicas variando de 1 a 10 A g−1 

em uma janela de potencial de 0 - 0,5 V vs. Ag/AgCl. As medições de espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS) foram realizadas na faixa de frequência de 0,1 - 10 kHz a um 

potencial constante de 0,35 V vs. Ag/AgCl com uma amplitude de tensão de 5 mV. Os espectros 

de impedância foram analisados através do modelo de circuito equivalente e um procedimento de 

ajuste de mínimos quadrados não linear com auxílio do software Z-View®. 
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5.4.3. RESULTADOS E DISCUSÃO 
 

A análise de DRX foi realizada para identificação das estruturas cristalinas e a pureza das 

fases das fibras ocas sintetizadas. A Figura 32 mostra os padrões de DRX de refinamento de 

Rietveld das fibras ocas de NiO, CeO2 e NiO-CeO2. Todos os picos de difração observados de 

ambos os óxidos (Figura 32a,b) podem ser indexados à estrutura cristalina do NiO (código de 

coleção ICSD: 24018) e estrutura cúbica do tipo fluorita de CeO2 (código de coleção ICSD: 

88759), ambos com grupo espacial Fm-3m (225). A partir dos perfis de refinamento de Rietveld, 

pode-se observar que a fibra oca do compósito NiO-CeO2 (Figura 32c) não apresentou fases 

cristalográficas adicionais, indicando que as estruturas cúbicas de NiO e CeO2 foram mantidas, 

sem a formação de solução sólida entre Ni e Ce. Entretanto, vale ressaltar que um limite de 

solubilidade do Ni2+ na estrutura do CeO2 pode ser obtido em até 10-15 at.%, conforme relatado 

recentemente [236,248,249] e evidenciado pelos parâmetros de rede do CeO2 nas amostras de 

CeO2 e NiO-CeO2 (5,4189 e 5,4134 Å, respectivamente - Tabela 10). Como pode ser visto, um 

parâmetro de rede diminuído da estrutura cúbica do CeO2 no compósito foi obtido em comparação 

com o CeO2 monofásico, o que está relacionado com o menor raio iônico do Ni2+ (0,72 Å) quando 

comparado ao Ce4+ (0,97 Å). Os parâmetros estruturais (análise quantitativa de fases, parâmetro 

de rede e tamanho do cristalito) estimados pelo refinamento de Rietveld estão detalhados na Tabela 

10.  

A análise quantitativa das fases (NiO:CeO2, 1:1) na fibra compósito está de acordo com os 

cálculos da etapa de formulação da solução precursora. Os parâmetros de rede obtidos para as fases 

NiO (variando de a = 4,1783 a 4,1817 Å) e CeO2 (variando de a = 5,4134 e 5,4189 Å) estão de 

acordo com seus respectivos arquivos ICSD. Além disso, os tamanhos médios dos cristalitos 

também foram calculados e variados para as fases NiO (de 26 a 43 nm) e CeO2 (de 23 a 34 nm). 

Tamanhos de cristalitos menores no compósito NiO-CeO2 para ambas as fases em comparação 

com fases puras sugerem que uma fase limita a nucleação e o crescimento de cristais da outra fase. 
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Figura 32 - Padrão de DRX e refinamento Rietveld para as fibras ocas de (a) NiO, (b) CeO2 e (c) 

NiO-CeO2. Fonte:  [122]. 

 

Tabela 10 - Análise quantitativa de fase, parâmetro de rede (a) e tamanho de cristalito (DDRX) 

estimado pelo refinamento de Rietveld. Fonte: [122]. 

Fibra 
NiO CeO2  Fatores de acordo 

DDRX (nm) a (Å) DDRX (nm) a (Å)  Rwp (%) Rexp (%) χ2 

NiO 43 [100 wt.%] 4,1783 - -  1,75 1,18 1,47 

CeO2 - -     34 [100 wt.%] 5,4189  2,37 1,94 1,22 

NiO-CeO2 26 [50,4 wt.%] 4,1817 23 [49,6 wt.%] 5,4134  4,31 3,81 1,13 
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As fibras calcinadas também foram caracterizadas por FESEM. As Figura 33a-c mostram 

que as fibras estão dispostas aleatoriamente e, após a decomposição do polímero a estrutura 

cerâmica fibrilar final é mantida. As Figura 33b,e,h mostram a estrutura oca com diferenças na 

espessura da parede tubular para todas as amostras sendo constituídas de nanopartículas 

aglomeradas. Essas fibras ocas têm características morfológicas semelhantes às relatadas 

anteriormente para amostras obtidas por SBS e eletrofiação [75,250]. Fibras nano e sub-

micrométricas foram obtidas com diâmetros médios de 0,42 ± 0,27 µm (NiO), 0,83 ± 0,32 µm 

(CeO2) e 0,39 ± 0,15 µm (NiO-CeO2). Embora os parâmetros de fiação e experimentais tenham 

sido semelhantes para todas as amostras, observou-se que a morfologia da superfície das fibras 

ocas e seus diâmetros variam fortemente. Isso nos leva a concluir que a composição também tem 

uma influência importante nas características morfológicas superficiais das fibras cerâmicas.  

As fibras ocas de NiO e CeO2 (Figura 33a,b) apresentaram algumas fibras unidas, que 

podem estar associadas ao processo de síntese, devido à evaporação incompleta do solvente na 

etapa de fiação [17]. Isso leva à coalescência dessas fibras durante a calcinação, resultando em 

fibras com grande variação no diâmetro. Fibras ocas de NiO (Figura 33d,g) apresentam superfície 

rugosa característica da formação de aglomerados de nanogrãos com tamanhos variados. Por outro 

lado, as fibras ocas de CeO2 (Figura 33e,h) apresentam superfície lisa. As características isoladas 

das fibras ocas de NiO e CeO2 aqui sintetizadas são semelhantes às de fibras de mesma composição 

obtidas por eletrofiação [232,251]. Por sua vez, foi observado que as fibras ocas do compósito 

NiO-CeO2 (Figura 33c,f,i) apresentam características superficiais de ambas as fases, como também 

observado nas fibras NiO-CeO2 eletrofiadas [252], mas com uma variação de diâmetro diminuída 

em comparação com as fases puras. O mecanismo de formação detalhado das fibras ocas 

sintetizadas por SBS pode ser encontrado em nossos estudos anteriores [19,75]. 

Provavelmente os aspectos morfológicos superficiais podem não estar relacionados ao tipo 

de processo de fiação, mas sim às características naturais de cada óxido. Da mesma forma, a 

estrutura oca também não é influenciada pelo próprio processo de fiação, sendo muito mais 

influenciada pela etapa de calcinação. A este respeito, fibras ocas obtidas a partir do controle 

sistemático da etapa de calcinação foram relatadas por SBS [75] e eletrofiação [110]. O 

mapeamento EDS mostrado na Figura 33g-i exibe uma distribuição homogênea de elementos em 

todas as fibras ocas. A análise STEM também foi usada para avaliar a distribuição de elementos 

metálicos no compósito NiO-CeO2. Conforme mostrado na Figura 34a,b, o mapeamento EDS 

revelou que os elementos Ni e Ce estão espacialmente bem distribuídos na fibra compósita. Isso 

confirma que os óxidos de NiO e CeO2 estão bem misturados ao longo da fibra, o que tem um 
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efeito positivo na mobilidade dos portadores de carga ao longo da heterojunção NiO (tipo p) / 

CeO2 (tipo n). 

 

Figura 33 - Imagens FESEM e mapeamento por EDS das fibras ocas (a,d,g) NiO, (b,e,h) CeO2 e 

(c,f,i) NiO-CeO2. Fonte: [122]. 
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Figura 34 - STEM da superfície da fibra oca compósito NiO-CeO2 em (a) campo claro e (b) 

mapeamento por EDS mostrando a distribuição dos elementos Ni e Ce. Fonte: [122]. 

 

O comportamento e desempenho eletroquímico das fibras calcinadas foram examinados 

por meio de medições de CV e GCD. As curvas CV foram registradas em diferentes taxas de 

varredura variando de 5 a 100 mV s-1 em uma janela de potencial de 0 - 0,5 V vs. Ag/AgCl em 3 

M KOH (Figura 35a-c). Para comparação, um pedaço de espuma de Ni em branco (1 x 1 cm²) 

também foi estudado a uma taxa de varredura constante de 100 mV s-1. A Figura 35d mostra que 

a espuma de Ni não tem influência no desempenho eletroquímico dos eletrodos à base de NiO, 

CeO2 e NiO-CeO2. Isso é observado pela área sob a curva CV da espuma de Ni em branco que é 

muito pequena em comparação com a dos eletrodos fibrosos. As curvas CV de cada amostra 

mostram picos claramente separados relacionados a processos de oxidação e redução que são 

característicos de materiais do “tipo-baterias”, ou seja, picos anódicos (corrente positiva) e 

catódicos (corrente negativa), respectivamente [56,60]. 

Além disso, com o aumento da taxa de varredura, tanto os picos anódicos quanto os 

catódicos se deslocam para potenciais mais positivos e negativos, respectivamente, o que pode 

estar relacionado à rápida difusão de íons no eletrólito, revelando as reações redox, transporte de 

massa aprimorado e rápida taxas de transporte eletrônico/iônico [253]. Este comportamento e o 

efeito da polarização do eletrodo indicam que os processos de armazenamento de carga são 

governados principalmente por um mecanismo faradaico de superfície, sugerindo que as fibras de 

NiO, CeO2 e NiO-CeO2 podem ser classificadas como materiais de eletrodos do tipo-bateria 

[56,60,236,254,255]. Além disso, o comportamento do tipo-bateria e o mecanismo de reação redox 

faradaico de superfície podem ser atribuídos às transições redox de Ni2+/Ni3+ e Ce3+/Ce4+. 

Curiosamente, os picos redox de Ni2+/Ni3+ e Ce3+/Ce4+ não foram discerníveis nas curvas CV do 

eletrodo NiO-CeO2 (Figura 35c) mostrando que os picos redox parecem estar se fundindo 
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provavelmente devido à correspondência da faixa de potencial da mudança de valência reversível 

no eletrodo NiO-CeO2 [235], embora a faixa de potencial dos picos catódicos para eletrodos à base 

de NiO puro e CeO2 seja claramente diferentes (Figura 35a,b). Considerando isso, os prováveis 

processos associados ao comportamento tipo-bateria de eletrodos à base de NiO, CeO2 e NiO-

CeO2 são demonstrados pelas seguintes reações reversíveis (Equação 33 e Equação 34) 

[234,236,240]: 

𝑁𝑖𝐼𝐼O +  𝑂𝐻−      ⇌     𝑁𝑖𝐼𝐼𝐼OOH  +  𝑒−     Equação 33 

 

𝐶𝑒𝐼𝑉𝑂2  +  𝐾+ +   𝑒−     ⇌     𝐶𝑒𝐼𝐼𝐼O ∙ OK Equação 34 
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Figura 35 - Curvas CV de (a) NiO, (b) CeO2 e (c) eletrodos à base de NiO-CeO2 medidos em 

diferentes taxas de varredura em 3 M KOH, e (d) Comparação de curvas CV registradas a 100 mV 

s-1. Fonte: [122]. 

 

A Figura 36 mostra as relações quase lineares entre as correntes de pico anódicas e 

catódicas (ip) versus a raiz quadrada das taxas de varredura (v1/2) extraídas dos gráficos de CV. A 

partir destes gráficos podem-se obter valores de slope de 311, 233 e 225 (correntes anódicas) e -

252, -229 e -221 (correntes catódicas) para eletrodos à base de NiO, CeO2 e NiO-CeO2, 

respectivamente. Esses valores indicam taxas de difusão com reações redox de superfície 

características de processos de armazenamento de carga (processos limitados por difusão), 

confirmando novamente o comportamento do tipo-bateria [234,236,256]. Assim, a partir das 

inclinações (Figura 36) e da área sob as curvas de CV (Figura 35d), as taxas de difusão das reações 

redox de superfície para o eletrodo de fibras de NiO puro são maiores do que para as fibras de 

CeO2 puro e mesmo para o NiO-CeO2, e pode estar relacionado à baixa condutividade eletrônica 

do CeO2, o que reduz consideravelmente o processo redox da superfície. 
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Figura 36 - Gráficos de correntes de pico (ip) versus raiz quadrada da taxa de varredura (v1/2) com 

taxas de varredura variando de 5 a 100 mV s-1. Fonte: [122]. 

 

A Figura 37a-c exibe as curvas de GCD registradas para eletrodos à base de NiO, CeO2 e 

NiO-CeO2 em 3 M KOH em diferentes correntes específicas variando de 1 a 10 A g−1 em uma 

janela de potencial de 0 - 0,5 V vs. Ag/ AgCl. Ao contrário das curvas de GCD de materiais 

semelhantes a capacitores, as fibras de NiO, CeO2 e NiO-CeO2 mostram um platô de tensão em 

suas curvas GCD que é típico de eletrodos do tipo-bateria [56,60,254]. Desta forma, a capacidade 

de armazenamento de carga dos eletrodos estudados neste artigo é adequadamente expressa como 

capacidade específica (C g-1) usada para eletrodos com comportamento do tipo bateria, em vez de 

capacitância específica (F g-1) frequentemente usada para eletrodos de capacitores e 

supercapacitores [257]. As capacidades específicas (QS) foram calculadas usando a seguinte 

Equação 35: 

 

𝑄𝑆 = 𝑖∆𝑡𝑚 Equação 35 

 

onde 𝑖 é a corrente de descarga (em A), ∆𝑡 é o tempo de descarga (em s) e 𝑚 é a massa de material 

ativo (em g) [236,241]. Conforme mostrado pelas curvas GCD, o eletrodo de NiO puro apresenta 

tempos de carga e descarga maiores, quando comparado aos eletrodos à base de CeO2 e NiO-CeO2. 

A Figura 37d mostra a capacidade específica para eletrodos de fibra oca à base de NiO, CeO2 e 

NiO-CeO2. O tempo de descarga superior do eletrodo de NiO torna-se claramente proeminente à 
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medida que a corrente específica aumenta, resultando em valores maiores de capacidade específica 

de 125, 99, 85 e 70 C g-1 em correntes específicas de 1, 3, 5 e 10 A g-1, respectivamente, em 

comparação com a amostra de CeO2 (110, 78, 65 e 50 C g-1) e NiO-CeO2 (84, 60, 50 e 46 C g-1) 

nas mesmas correntes específicas. Além disso, nossos eletrodos à base de fibras ocas de NiO e 

NiO-CeO2 apresentaram melhor desempenho eletroquímico do que os relatados anteriormente, 45 

C g-1 para NiO obtido pelo método de calcinação de nitrato [258] and 14 C g-1 for NiO-CeO2 

obtained by a co-precipitation method [236]. Ainda assim, nosso eletrodo de fibras ocas de CeO2 

mostrou uma capacidade específica 2,6 vezes maior que os nanocubos de CeO2 (18-20 nm) a uma 

densidade de corrente de 5 A g-1 [259]. 

 

 

Figura 37 - Curvas de GCD de (a) NiO, (b) CeO2 e (c) NiO-CeO2, e (d) capacidade específica 

medida em correntes específicas variando de 1 - 10 A g-1. Fonte: [122]. 

 

Análises de espectroscopia de impedância (EIS) foram realizadas para avaliar o 

comportamento eletroquímico dos eletrodos no processo de armazenamento de carga. Os dados 

foram analisados na faixa de frequência de 0,1 Hz-10 kHz com uma perturbação senoidal de 5 mV 

sob potencial de circuito aberto (OCP). Os resultados dos eletrodos de NiO, CeO2 e NiO-CeO2 são 
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mostrados como gráficos de Nyquist na Figura 38a. De acordo com as observações no gráfico de 

Bode (Figura 38b), o processo de armazenamento de carga é governado por duas constantes de 

tempo (τ = RC) características de vários processos eletroquímicos, vistos nas regiões de alta-média 

e baixa frequência, que estão associadas com transferência de carga e processos difusivos 

((RCTW)/CPE1), respectivamente. Enquanto uma segunda constante de tempo em baixa frequência 

(REL/CPE2) está associada a processos de transferência de elétrons entre o material ativo e o 

substrato. Assim, o modelo de circuito equivalente (ECM) inserido no esquema da Figura 39 foi 

utilizado para ajustar os espectros. O ECM consiste em RS (resistência de solução); RCT (resistência 

de transferência de carga faradaica na interface de material ativo e eletrólito) em série com W 

(impedância de Warburg, que modela a resistência associada a processos difusivos) e em paralelo 

com um CPE1 (elemento de fase constante); REL (resistência de eletrodo/substrato (espuma de Ni)) 

está em paralelo com um CPE2 [260]. Todos os valores dos ajustes dos espectros de impedância 

estão mostrados na Tabela 11. 

Os baixos valores de RS sendo 0,38, 0,41 e 0,43 Ω adquiridos para eletrodos de NiO, CeO2 

e NiO-CeO2, respectivamente, revelam o bom contato físico entre material ativo e substrato. A 

RCT é o parâmetro usado para avaliar a cinética de transferência de carga na interface eletrodo-

eletrólito. É equivalente ao diâmetro do semicírculo na região de alta frequência [261]. A partir do 

ajuste dos espectros, os valores RCT obtidos foram 1,03, 37,45 e 119,9 Ω para NiO, CeO2 e NiO-

CeO2, respectivamente. A maior capacidade específica apresentada pelo eletrodo de NiO se deve 

também ao seu menor valor de RCT, que acelera os processos de transferência de elétrons [239]. 

Além disso, a observação do semicírculo no domínio das altas frequências confirma a classificação 

dos eletrodos como sendo do tipo-bateria [56]. 
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Figura 38 - Espectros de impedância eletroquímica registrados em 3 M KOH. Gráficos de Nyquist 

(a) e gráficos de Bode (b). Nos gráficos de Nyquist, as setas nos espectros indicam baixa (0,1 Hz) 

e alta frequência (10 kHz), e as frequências de relaxamento (30,9, 2,5 e 0,77 Hz). Fonte: [122]. 

 

Embora outras características do eletrodo possam contribuir para a redução da capacidade, 

como o largo diâmetro da fibra, a baixa condutividade do CeO2 é o fator determinante para essa 

diferença significativa [262]. Essa observação corrobora com a elevada resistência na interface 

entre o material ativo e o substrato (REL) encontrada para os eletrodos CeO2 e NiO-CeO2, que 

foram de 1229 e 1370 Ω, respectivamente. Em contraste, o eletrodo de fibra de NiO mostra um 

valor de REL significativamente menor de 71,7 Ω, revelando a melhor condutividade eletrônica de 

NiO em comparação com CeO2. Em termos de resistências globais (RCT + REL), fundamentais nos 

processos de armazenamento de energia, o NiO apresenta um desempenho que representa cerca 

de duas ordens de grandeza superior ao do compósito NiO-CeO2. Além disso, os valores de 

impedância de Warburg são consideravelmente mais baixos para o NiO (14,37 Ω s-0,5) em 

comparação com CeO2 (128,3 Ω s-0,5) e NiO-CeO2 (258,1 Ω s-0,5). Isso sugere que a estrutura oca 

dessa fibra proporciona maior difusão de íons do eletrólito na estrutura do material ativo [263]. 
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Figura 39 - Vista esquemática mostrando a interface eletrólito/material ativo (fibra oca)/substrato 

e o modelo de circuito equivalente (ECM) usado para ajustar os espectros de impedância. Fonte: 

[122]. 

A frequência (ƒ) e o tempo (τ) de relaxação associados aos processos de transferência de 

carga foram calculados para cada sistema. O ƒ é obtido pela Equação 36: 

ƒ = (2π𝑅𝐶𝑇𝐶)−1 Equação 36 

mas, para isso os parâmetros do CPE foram previamente convertidos em capacitância verdadeira 

(C) através da Equação 30. Assim, τ em segundos pôde ser obtido a partir da Equação 37: 

𝜏 = ƒ−1 Equação 37 

Os tempos de relaxamento correspondentes foram 0,03, 0,39 e 1,28 s para NiO, CeO2 e 

NiO-CeO2, respectivamente. Isso mais uma vez revela a melhor cinética do eletrodo de NiO para 

processos de transferência de carga durante o armazenamento de energia [239,261]. Os resultados 

da análise de EIS fornecem uma compreensão clara sobre o melhor desempenho apresentado pelo 

eletrodo de fibra oca de NiO. 

Tabela 11 - Resultados do ajuste dos espectros de impedância obtidos sob potencial de circuito 

aberto. Fonte: [122].  

Eletrodo 
RS 

(Ω) 

RCT 

(Ω) 

CPE1 

(S s-1) 
n1 

C 

(mF) 

W 

(Ω s-0,5) 

REL 

(Ω) 

CPE2 

(S s-1) 
n2 

ƒ 

(Hz) 

τ 

(s) 

NiO 0,38 1,03 0,0078 0,64 5,03 14,37 71,7 0,0527 0,87 30,9 0,03 
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CeO2 0,41 37,45 0,0030 0,78 1,68 128,3 1229 0,0071 0,96 2,52 0,39 

NiO-CeO2 0,43 119,9 0,0022 0,83 1,71 258,1 1370 0,0069 0,91 0,77 1,28 

 

Curiosamente, trabalhos anteriores relataram o desempenho eletroquímico do NiO [235], 

CeO2 [256] e NiO-CeO2 [236] para dispositivos de armazenamento de energia. No entanto, os 

eletrodos de fibras ocas de NiO, CeO2 e NiO-CeO2 aqui obtidos por SBS mostraram desempenho 

eletroquímico superior aos relatados anteriormente [235,236,256], sugerindo que suas 

características morfológicas contribuíram de forma positiva para potencializar o mecanismo de 

armazenamento de cargas. Isso pode ser reforçado pelas vantagens das estruturas ocas e 

unidimensionais (1D), conforme destacado na parte introdutória deste trabalho. Embora as 

nanofibras NiO-CeO2 tenham sido exploradas com sucesso em processos fotocatalíticos devido à 

heterojunção NiO (tipo p)/CeO2 (tipo n) [252], aqui não observamos esse efeito sinérgico. Embora 

o eletrodo de fibras ocas de NiO-CeO2 tenha características morfológicas favoráveis para um bom 

desempenho eletroquímico, como menor diâmetro de fibra e rugosidade, ele pode ser prejudicado 

pela baixa condutividade eletrônica do CeO2 [262]. Isso reduz consideravelmente os processos 

redox de superfície, uma vez que a contribuição positiva de ambos os óxidos individuais (Ni e Ce) 

nos processos redox de superfície do óxido misto (NiO-CeO2) já tenha sido relatada anteriormente 

[235]. Porém, em nosso caso, isso pode ter sido agravado pela elevada quantidade (≈ 50%) da fase 

CeO2 na fibra compósito [262]. Outro fator que pode contribuir para o menor desempenho da fibra 

compósito é a capacidade teórica de cada fase, onde a do NiO é aproximadamente 4,8 vezes maior 

que a do CeO2 [234,239]. Isso comprova que a estrutura é um fator determinante no desempenho 

do eletrodo, prevalecendo a superioridade das estruturas ocas quando comparadas às estruturas 

sólidas relatadas na literatura. Isso se torna um fato, uma vez que os eletrodos do tipo-bateria são 

controlados por processos difusivos [56]. 

 

5.4.4. CONCLUSÕES 
 

Fibras ocas à base de óxido de Ni e Ce foram fabricadas com sucesso pela técnica SBS. A 

composição da fibra exerce uma importante influência em suas características morfológicas e 

estruturais. A avaliação eletroquímica nos leva a concluir que as fibras exibem um comportamento 

semelhante à de eletrodos do tipo-bateria em meio alcalino. As fibras ocas de NiO apresentaram o 
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melhor desempenho eletroquímico com capacidade específica de 125 C g-1 a 1 A g-1, seguidas por 

CeO2 (110 C g-1 a 1 A g-1) e NiO-CeO2 (84 C g-1 a 1 A g-1). Uma análise eletroquímica detalhada 

por espectroscopia de impedância revelou que a capacidade dos eletrodos de fibras ocas à base de 

óxido de Ce é limitada por difusão, de acordo com os valores de impedância de Warburg de 14,37, 

128,3 e 258,1 Ω s-0,5 para NiO, CeO2 e NiO-CeO2, respectivamente. De fato, a baixa condutividade 

elétrica foi outro fator que contribuiu para esses resultados, pois a cinética dos processos 

eletroquímicos para eletrodos à base de óxido de cério foi prejudicada, com CeO2 (37,45 Ω) e 

NiO-CeO2 (119,9 Ω) contra 1,03 Ω para NiO. No entanto, a capacidade específica de nossas fibras 

ocas supera a de eletrodos nanoestruturados de mesma composição reportados na literatura. No 

geral, a técnica SBS se mostra bastante eficiente para o desenvolvimento de dispositivos de 

armazenamento de energia. Este trabalho oferece uma nova alternativa para a produção de 

promissores eletrodos ocos do tipo-baterias. 
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5.5.  ENGENHARIA DE FIBRAS SUBMICROMÉTRICAS DE Nb2O5 A 

PARTIR DE NANOPARTÍCULAS PRECURSORAS DE ÓXIDO 

METÁLICO POR SOLUTION BLOW SPINNING 

 

Ceramics International (2023), DOI: 10.1016/j.ceramint.2023.01.156. 

 

Resumo: Fibras sub-micrométricas de pentóxido de nióbio (Nb2O5) foram produzidas por Solution 

Blow Spinning (SBS) a partir de nanopartículas do óxido como material de partida dispersas em 

soluções poliméricas usadas como auxiliar de fiação. Observou-se que as propriedades termo-

físicas dos polímeros, ou seja, poli(vinil pirrolidona) (PVP) e poli(álcool vinílico) (PVA), 

influenciaram significativamente a consolidação da morfologia fibrilar após tratamento térmico 

por calcinação. No entanto, o tamanho nanométrico das partículas do óxido desempenha o papel 

principal devido à cinética de formação do pescoço durante a sinterização, de acordo com as 

simulações de dinâmica molecular, sendo até cinco ordens de grandeza mais eficiente para 

nanopartículas de 6,5 nm de tamanho. Este trabalho é uma prova de conceito da engenharia de 

fibras de óxido metálico diretamente de óxidos nanopós usados como precursores. 
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5.5.1. INTRODUÇÃO 
 

Micro, sub-micrométricas e nanofibras são materiais com inúmeras aplicações 

tecnológicas [106,264,265] devido as suas propriedades de transportes (carga e massa) [266]. 

Electrospinning é a técnica mais utilizada para a obtenção de estruturas fibrilares [80]. Entretanto, 

Solution Blow Spinning (SBS) [16] surgiu como uma técnica mais segura, econômica e escalável 

para obter micro, sub-micrométrica e nanofibras de polímeros, cerâmicas, metais e compósitos 

[16,21]. Independentemente da técnica utilizada, a produção de fibras de óxidos metálicos ocorre 

por meio da fiação de uma solução polimérica contendo sais metálicos dissolvidos que são 

convertidos na fase do óxido desejado após tratamento térmico para remoção do polímero e 

calcinação completa [267]. No entanto, dependendo dos materiais de partida utilizados, este 

processo pode ser bastante caro, principalmente se forem obtidas fibras à base de metais de terras 

raras, o que dificulta aplicações práticas mesmo com todo o potencial associado aos materiais 

fibrosos [80]. Portanto, uma alternativa mais barata seria a utilização de óxidos na forma de pó ou 

diretamente como extraídos na natureza para obter a morfologia fibrilar. No entanto, até onde 

sabemos, este é o primeiro trabalho a usar o SBS para obter fibras sub-micrométricas de óxido 

metálico partindo de pós como material precursor. 

Assim, motivados pela escassez de literatura e pelo desafio de produzir fibras de óxido 

metálico a partir de partículas dispersas diretamente em uma solução polimérica como materiais 

precursores, neste trabalho exploramos o uso da técnica SBS para projetar fibras de óxido metálico 

a partir de suas nanopartículas. Dentre vários óxidos metálicos amplamente estudados, o pentóxido 

de nióbio (Nb2O5) foi escolhido como prova de conceito devido ao seu grande número de 

aplicações na área médica, (foto)catálise, sensores e energia [268,269]. Poli(vinil pirrolidona) 

(PVP) e poli(álcool vinílico) (PVA) foram usados como agentes de fiação devido ao seu baixo 

custo, aspectos ecologicamente corretos e boa fiabilidade por SBS em altas proporções de 

óxido/polímero [17]. A estratégia aqui demonstrada, além de ser mais econômica, abre novas 

possibilidades para a engenharia de óxidos metálicos na morfologia fibrilar diretamente de suas 

formas particuladas usadas como precursores. 

 

5.5.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Materiais: Poli(vinil pirrolidona) (PVP, Mw = 1.300.000 g/mol, Engenharia das Essências - 

Brasil), poli(álcool vinílico) (PVA-110, Mw = 49.000 g/mol, Kuraray-Brasil), pós de óxido de 



109 
 

Vinícius D. Silva   Tese de Doutorado 

nióbio (99,9% , Nb2O5, foi gentilmente doado pela empresa AMG - Brasil), etanol (99%, Vetec-

Brasil) e água deionizada foram utilizados como materiais de partida. 

Moagem e análise do tamanho de partículas do Nb2O5: Os pós de óxido de nióbio (Nb2O5) 

recebidos foram suspensos em etanol e moídos por via úmida conforme relatado na referência 

[268].  Foi utilizado um moinho convencional (SERVITECH, CT-241) carregado com bolas de 

zircônia (5 mm de diâmetro, 25 bolas) e rotação de 60 rpm por 1 e 2 h. Em seguida, as partículas 

foram espalhadas em uma placa de Petri para evitar aglomeração durante a secagem em estufa a 

80 °C durante a noite. As amostras obtidas foram rotuladas de acordo com seus respectivos tempos 

de moagem como Nb1 (1h) e Nb2 (2h). 

Otimização da razão de materiais orgânico/inorgânico: Inicialmente, foi realizado um estudo 

para determinar a maior relação inorgânica/orgânica entre o polímero (PVA e PVP) e o pó de 

Nb2O5, visando a fiação da maior quantidade possível de pó nas soluções precursoras [11]. Assim, 

observações experimentais baseadas na estabilidade do jato polímero/pó durante a fiação (sem 

interrupções) sugeriram que a melhor relação inorgânico/orgânico encontrada foi de 2:3. 

Preparação das soluções precursoras: Primeiro, uma solução de 16% em peso de PVA em água 

deionizada e uma solução de 9% em peso de PVP em etanol foram preparadas conforme relatado, 

respectivamente em [270] e [247]. Em seguida, 66% em peso (2/3 em relação ao peso dos 

polímeros) de pó de Nb2O5 (proporção 1:1 de Nb1/Nb2) foi adicionado a cada solução polimérica 

seguida por um banho ultrassônico por 40 min. Os parâmetros de rotação do SBS foram: vazão = 

2,5 mL/h, pressão = 0,41 MPa, distância de trabalho = 40 cm e umidade = 40-56%. As mantas 

fibrosas foram aquecidas até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e mantidos por 2 h 

na temperatura final até a completa eliminação do polímero. 

Caracterização estrutural e morfológica, e simulação de dinâmica molecular: O tamanho das 

partículas após moagem foi determinado por dispersão dinâmica de luz (DLS) usando um 

Zetasizer Nano-ZS90 (Malvern Panalytical, EUA) com uma configuração de Nb2O5 de coeficiente 

de absorção de 0,21 cm–1 e índice de refração de 2,34 [268]. As medições foram realizadas em 

água destilada usando uma concentração de 1% em peso dispersa em banho ultrassônico por 20 

min. A difração de raios X (DRX) foi conduzida em um difratômetro D8 Advance da Bruker com 

uma fonte de radiação Cu Ka (1,5418 Å) operado a 40 kV e 40 mA e tamanho de passo de 0,002. 

Para o método de refinamento Rietveld, o software GSAS-2 [271] foi utilizado para análise 

quantitativa de fases e determinação do parâmetro de rede. A análise da morfologia da fibra após 
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a calcinação foi avaliada usando uma microscopia eletrônica de varredura por de emissão de 

campo (FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP). A análise da composição química do óxido de 

nióbio recebido foi realizada por espectroscopia de raios-X (EDS) de energia dispersiva usando o 

mesmo equipamento da FESEM. Os diâmetros das fibras foram medidos a partir de 75 fibras 

usando o software ImageJ (versão 1.48, NIH, Bethesda, MD, EUA), e os valores de média e desvio 

padrão foram relatados. A calorimetria exploratória diferencial (DSC) para PVA e PVP foi 

realizada usando um Shimadzu DSC-60 Plus. O tempo de sinterização característico (τ) foi 

calculado para as nanopartículas com os tamanhos determinados pela análise de DLS usando 

simulações de dinâmica molecular (molecular dynamics simulations, MDS) aplicando a Equação 

38 adaptada por [272]. 

𝜏 = 7.44 𝑥1016 𝑑𝑝
4 𝑇 exp (

258000

𝑅𝑇
 (1 − (

3.4 𝑥 10−9

𝑑𝑝
−  

𝑇

4100
)

3.76

)) Equação 38 

onde dp = diâmetro primário da partícula (em m), R = constante universal dos gases (8,314 

J/mol K) e T = temperatura (em K). 
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5.5.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

O tamanho de partícula determinado por espalhamento dinâmico de luz (DLS), Figura 40a, 

mostra uma redução expressiva ao comparar as partículas de Nb2O5 como recebido (566 nm) com 

as moídas por 1 e 2 h que possuem, respectivamente, 61 e 6,5 nm de diâmetro. Isso sugere que o 

pó recebido tem caráter nanométrico e que o processo de moagem causou apenas desaglomeração 

das partículas. O refinamento de Rietveld da análise de DRX para Nb2O5 recebido, Figura 40b, 

sugere a presença de duas fases: ortorrômbica (ICSD1840), correspondendo a 94,3%, e 

monoclínica (ICSD0029), correspondendo a 5,7%. Sendo ambos comuns entre os muitos outros 

polimorfos cristalinos de Nb2O5 [273]. Os valores de χ2 ≤ 2.05 indica a boa qualidade do ajuste. 

Os resultados de EDS do óxido de nióbio conforme recebido (Figura 40c e Tabela 12) mostram a 

distribuição homogênea dos elementos O e Nb, onde a razão entre esses elementos pôde ser 

calculada como O/Nb = 2,42, o que está de acordo com a fase Nb2O5 [273], corroborando com os 

resultados do DRX. 
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Figura 40 - (a) tamanho de partícula determinado por DLS do Nb2O5, (b) padrão de DRX do Nb2O5 

recebido e (c) espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS) dos pós de Nb2O5 recebidos. 

Fonte: [274]. 
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Tabela 12 - Análise de EDS dos pós recebidos de Nb2O5. Fonte: [274]. 

El/AN Series 
Unn. C 

[wt.%] 

Norm. C 

[wt.%] 

Atom. C 

[at.%] 

Erro 

(1 Sigma) 

[wt.%] 

Nb/41 L-series 45,39 70,53 29,18 1,67 

O/8 K-series 18,97 29,47 70,82 2,73 

Total: 64.37 100,00 100,00  

 

Após os testes preliminares para determinar a proporção otimizada de inorgânico/orgânico 

(Nb2O5: polímero) como 2:3, todas as soluções precursoras foram preparadas adicionando 66% 

em peso do pó total (Nb1, Nb2 ou Nb1+Nb2) em relação à massa de polímero (PVP ou PVA), 

conforme resumido na Tabela 13, enquanto a concentração de polímero foi mantida a mesma, ou 

seja, 16% em peso de PVA em água deionizada e 9% em peso de PVP em etanol. 

 

Tabela 13 - Composições preparadas com diferentes proporções entre os pós de Nb1 e Nb2 e 

observações do processo de fiação (estabilidade do jato) para cada composição com o respectivo 

polímero. Fonte: [274] 

Composição Nb1 

(%) 

Nb2 

(%) 

Amostra/

Polímero 

Fiabilidade 

do PVA 

Amostra/

Polímero 

Fiabilidade 

do PVP 

X1 100 0 X1-PVA Difícil X1-PVP Fácil 

X2 50 50 X2-PVA Fácil X2-PVP Fácil 

X3 0 100 X3-PVA Fácil X3-PVP Difícil 

 

Foi utilizado um bico com putrusão de 15 mm para forçar a evaporação da água e permitir 

a fiação do PVA [270], enquanto um de 2 mm foi usado para PVP (Figura 41a), uma vez que este 

polímero foi fiado a partir de solventes não-aquosos. A análise da FESEM revela que as fibras 

precursoras utilizando PVP podem produzir fibras Nb2O5 após o processo de calcinação a 800 °C. 

A Figura 41b,d,f mostra que nenhuma morfologia fibrilar foi obtida para as amostras produzidas 

para as composições X1-PVA, X2-PVA ou X3-PVA, usando PVA como agente de fiação. Apenas 

aglomerados de partículas foram observados após a calcinação. A amostra X1-PVP também 

apresentou apenas aglomerados de partículas (Figura 41c). No entanto, as composições X2-PVP e 

X3-PVP mantiveram a estrutura fibrilar após a calcinação, revelando o sucesso do processo de 

sinterização de nanopartículas (Figura 41e,g). Em particular, a amostra X2-PVP manteve com 

sucesso sua morfologia fibrilar mostrando sub-microfibras com um diâmetro médio de 0,624 μm 

e algumas dezenas de micrômetros de comprimento (Figura 42). Por outro lado, a composição X3-

PVP apresentou fibras unidas (Figura 41g), e a distribuição média dos diâmetros não foi calculada 
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para evitar resultados imprecisos. No entanto, é possível observar sub-microfibras (< 1 μm) com 

predominância de microfibras devido à sua coalescência entre si. Choi et al. [275] relataram 

nanofibras de TiO2 por eletrofiação usando uma dispersão de pós de TiO2 em uma solução 

polimérica. No entanto, de acordo com seus resultados (Figura 1a na referência [275]), a amostra 

deve ser atribuída como nanofibrilas em vez de nanofibras devido à baixa relação de aspecto 

comprimento/diâmetro (L/D) [266]. A Tabela 14 mostra uma comparação dos diâmetros obtidos 

para vários óxidos preparados por SBS e Electrospinning usando vários precursores químicos. 
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Figura 41 - (a) Esquema do bico usado para fiar os diferentes polímeros. Imagens FESEM das sub-

microfibras preparadas após processo de calcinação com as formulações: (b) X1-PVA, (c) X1-

PVP, (d) X2-PVA, (e) X2-PVP, (f) X3-PVA, e (g) X3-PVP. Fonte: [274]. 
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Figura 42 - Distribuição média dos diâmetros da amostra X2-PVP. Fonte: [274]. 

 

 

Tabela 14 - Comparação do diâmetro médio obtido para fibras de vários óxidos por 

Electrospinning e SBS usando diferentes precursores. Fonte: [274]. 

Óxido Precursor / método Diâmetro Referência 

Nb2O5 Nb2O5 pós / SBS 0,624 μm Neste trabalho 

Nb2O5 Nb(V) etóxido, sol-gel / ES 0,430 μm [276] 

TiO2 TiO2 pós / ES 0,500 μm [275] 

TiO2 
Isopropóxido de titânio (IV) / 

SBS 
0,260 μm [17] 

SnO2 Cloreto de Sn(II) / ES 0,200 μm [277] 

SnO2 Cloreto de Sn di-hidratado / SBS 0,320 μm [88] 

CoFe2O4 

CuFe2O4 

NiFe2O4 

Nitratos de Co, Cu e Ni / ES 0,200 μm [214] 

CoFe2O4 

CuFe2O4 

NiFe2O4 

Nitratos de Co, Cu e Ni / SBS 0,200 – 0,257 μm [213] 
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As diferentes características de cada polímero influenciam substancialmente a 

consolidação da estrutura fibrilar antes e depois do tratamento térmico. Ainda sobre a físico-

química dos polímeros em solução, vale ressaltar que um fator que irá influenciar na manutenção 

da morfologia fibrilar do Nb2O5 é o tamanho da cadeia polimérica e seu impacto no volume 

excluído, refletindo na conformação da cadeia e, consequentemente, sua interação com 

nanopartículas em solução [278]. De acordo com a teoria do volume excluído de Flory [279], as 

extremidades de uma cadeia polimérica em solução tendem a se afastarem umas das outras, sendo 

este efeito mais pronunciado para cadeias mais longas. Isso sugere que seria de se esperar que as 

nanopartículas de Nb2O5 fossem mais empacotadas pelas cadeias de PVP durante a rápida 

evaporação do solvente no processo de fiação por SBS. Dessa forma, as cadeias de PVA irão a 

assumir um modelo esférico e enrolado, o que sugere que a interação com as nanopartículas ainda 

em solução ocorrera nos lados externos da cadeia, reduzindo seus pontos de contato com as 

nanopartículas em relação as cadeias de PVP, devido à diferença nos comprimentos das cadeias 

[280]. Fenômeno similar têm sido observado para o compósito poli(metacrilato de metila) e 

nanopartículas de TiO2 preparado por SBS [281]. 

Outro fator é a relaxação molecular ligada à flexibilidade das cadeiras do PVA (alta) e PVP 

(baixa), que é fundamental para evitar o colapso da morfologia durante o aquecimento. Isso se 

reflete imediatamente nas diferentes temperaturas de transição vítrea (𝑇𝑔) de cada polímero, que 

foram ≈72°C para PVA e ≈180°C para PVP, conforme revelado pela análise DSC na Figura 43a, 

e estão em linha com a literatura [282]. Assim, hipotetizamos que, devido ao tamanho do anel de 

pirrolidona do PVP, a flexibilidade da cadeia é drasticamente reduzida, dificultando mudanças 

conformacionais ao aquecer e, portanto, mantendo a morfologia fibrilar. Ao mesmo tempo, o anel 

de pirrolidona pode atuar em um processo de ciclização da cadeia por meio da estabilização 

oxidativa, muito parecido com o que ocorre no poli(acrilonitrila) (PAN) [283] para formar fibras 

de carbono que sustentam a estrutura sem relaxamento molecular até que as partículas comecem a 

coalescer por sinterização [284]. Este fator tem sido utilizado com sucesso para controlar a 

morfologia na obtenção de nanofibras ocas de óxidos metálicos pelo nosso grupo [124,213]. Além 

disso, o tamanho nanométrico das partículas de Nb2O5 favorece a sinterização por difusão 

superficial devido à sua alta energia superficial [272], visto que tendem a se aproximar à medida 

que o polímero vai degradando no tratamento térmico. 

De acordo com o tempo de sinterização característico (τ) proposto por [285,286] usando 

simulações de dinâmica molecular, que corresponde ao tempo para o diâmetro do pescoço da 
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sinterização atingir 83% do diâmetro inicial da partícula na sinterização de nanopós, o mecanismo 

é ativado termicamente e dependente do tamanho da partícula, conforme a Equação 38 adaptada 

por [272]. Isso sugere que, para a mesma temperatura, a cinética de crescimento do pescoço na 

sinterização é estritamente dependente do tamanho da partícula. Assim, avaliando a cinética de 

sinterização, refletida em τ, a Figura 43b mostra a simulação usando a Equação 38 do processo de 

sinterização de duas nanopartículas (com os tamanhos de Nb1 e Nb2), assumindo suas formas 

completamente esféricas, que coalescem para formar uma única partícula no final da sinterização, 

para uma faixa de temperatura de 300 – 900 °C. Consequentemente, é possível observar que o 

tempo de sinterização característico para as nanopartículas de Nb1 (61 nm) seria de até cinco 

ordens de grandeza maior do que para as nanopartículas de Nb2 (6,5 nm) a 800 °C, que foi a 

temperatura de residência na calcinação usada neste trabalho. Como as partículas de Nb2 estão 

presentes em maior número nas formulações de Nb1 devido a sua maior área superficial causada 

por partículas nanométricas, haverá mais pontos de contato com partículas maiores (61 nm). 

Portanto, é razoável dizer que as partículas de Nb2 são responsáveis pela nucleação da sinterização 

das demais, o que consequentemente permite a estabilização da morfologia fibrilar em 

temperaturas relativamente baixas, sem a necessidade da fusão do óxido. Isso também ajuda a 

entender a morfologia observada na Figura 41g para a amostra X3-PVP onde uma estrutura porosa 

foi observada devido à falta de contato completo entre as partículas. Como há apenas 

nanopartículas de Nb2, o processo de sinterização se dará pela coalescência de diferentes embriões. 

É importante notar que apesar da temperatura de fusão do Nb2O5 ser ≈1510 °C, no entanto, 

de acordo com o diagrama de fases Nióbio-Oxigênio [273], há uma pequena fração deste óxido na 

fase líquida a 800 °C. Neste caso, a fase líquida pode ser induzida com mais facilidade na superfície 

das partículas de Nb2, consequentemente favorecendo a mobilidade dos íons na etapa inicial da 

sinterização pela formação do pescoço que resulta na coalescência das nanopartículas [272]. 

Assim, de acordo com a fenomenologia apresentada, um mecanismo simples é proposto e 

apresentado na Figura 43c, com base no que foi exposto. Inicialmente, são apenas nanopartículas 

Nb1 e Nb2 distribuídas em fibras PVP (etapa 1). À medida que a temperatura aumenta e ocorre a 

degradação do polímero, as partículas ficam mais próximas umas das outras, iniciando o processo 

de sinterização pela formação do pescoço (etapa 2). Esses processos são favorecidos pela 

temperatura e pelo tamanho nanométrico das partículas, conforme já mencionado. E, finalmente, 

enquanto mantida a 800°C, a morfologia fibrilar é consolidada pela sinterização completa das 

nanopartículas (etapa 3). 
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Figura 43 - (a) Resultados do DSC para PVA e PVP; (b) Simulações quantificadas pela Equação 

38 do tempo característico de sinterização (τ) para nanopartículas Nb1 e Nb2 na faixa de 

temperatura de 300 - 900 °C; (c) Esquema proposto de um possível mecanismo responsável pela 

consolidação da estrutura fibrilar baseado no processo de sinterização. Fonte: [274]. 

 

5.5.4. CONCLUSÕES 
 

Sub-micrométricas fibras de Nb2O5 foram obtidas com sucesso por SBS a partir de uma 

solução precursora polimérica usando o óxido na forma de pó com tamanho de partícula variando 

de 6,5 a 61 nm. A proporção otimizada de pó/polímero foi de 2:3 para um processo de fiação sem 

intercorrências. O melhor resultado morfológico fibrilar foi obtido para PVP usando uma 

proporção de 1:1 de Nb1 e Nb2 nanopartículas. Não foi possível obter fibras de Nb2O5 usando 

PVA devido à alta flexibilidade e relaxamento das cadeias de PVA, o que leva ao colapso da 

morfologia fibrilar mesmo em baixas temperaturas. Caso contrário, as fibras foram obtidas com 

sucesso usando PVP. A simulação de dinâmica molecular mostrou que o tempo de sinterização 

característico é cinco ordens de grandeza mais rápido para as nanopartículas com Nb2 quando 
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comparadas com Nb1 a 800 °C, o que definitivamente contribuiu para a manutenção da morfologia 

fibrilar. Assim, demonstra-se aqui a possibilidade de engenharia de sub-micrométricas fibras de 

óxidos utilizando diretamente suas partículas como precursores, dispensando reagentes químicos. 

Esta estratégia também pode ser aplicada a uma variedade de outros óxidos. 

Uma parte complementar deste trabalho está em fase de desenvolvimento visando a 

aplicação das fibras aqui obtidas de Nb2O5 como eletrodos de baterias de íons de sódio. Dada a 

extraordinária capacidade da fase ortorrômbica do Nb2O5 no armazenamento de íons de lítio (Li) 

e sódio (Na) [287], esse material tem atraído um grande interesse da academia e da indústria na 

produção de dispositivos acumuladores de cargas (supercapacitores e baterias).  

  



121 
 

Vinícius D. Silva   Tese de Doutorado 

5.6.  NANOFIBRAS DE CARBONO AUTOSSUPORTADAS, FLEXÍVEIS E 

COM ÁREA DE SUPERFÍCIE ULTRA-ALTA POR SUPERSONIC 

SOLUTION BLOWING: ELETRODOS PROMISSORES PARA 

SUPERCAPACITORES 
 

Applied Materials Today 31 (2023) 101776. DOI: 10.1016/j.apmt.2023.101776 

 

Resumo: As nanofibras de carbono são de grande interesse tecnológico, mas sua produção em 

larga escala ainda é um desafio. Pela primeira vez, nanofibras de carbono são obtidas por 

Supersonic Solution Blowing (SSB). Aqui, produzimos mantas de nanofibras de carbono 

autossuportadas, porosas, flexíveis e com área de superfície ultraelevada em um processo de 

carbonização de etapa única usando nanofibras de poli(acrilonitrila) (PAN). As amostras foram 

adicionalmente modificadas usando resina fenólica e álcool furfurílico (FFA). Este último visava 

aumentar a rugosidade e, assim, incrementar a área de superfície. Verificou-se, no entanto, que as 

modificações aumentaram o diâmetro médio e reduziram a área superficial e o volume de poros, 

em comparação com as nanofibras de PAN carbonizadas sem modificação superficial. Uma 

modificação adicional, uma amostra de nanofibras compostas com nanopartículas de carbono 

ativado (PAN-CB) incorporadas, foi obtido com um diâmetro de fibra de 60 nm e uma 

surpreendente área de superfície ultra alta de 4026 m2/g. As amostras com superfícies modificadas, 

na qual nanofibras de PAN foram mergulhadas em FFA, revelaram fibras carbonizadas com 

diâmetro de 140 nm e área superficial de 1560 m²/g. Quando usados como eletrodos em células 

simétricas (células tipo moeda) foram medidos valores de supercapacitância na faixa de 242 – 117 

F/g em eletrólito aquoso, sendo comparáveis aos de dispositivos comerciais. O dispositivo 

simétrico montado com base na amostra PAN-CB forneceu alta densidade de energia e potência 

(27,2 Wh kg–1 a 0,77 kW kg–1 e 13,6 Wh kg–1 a 192,6 kW kg–1). Assim, a técnica SSB pode ser 

usada para obter nanofibras de carbono de área superficial ultraelevada (> 4000 m2/g) como novos 

materiais funcionais para dispositivos independentes de armazenamento de energia sem ativação 

física ou química das fibras sendo necessária para obter estrutura microporosa. Um coeficiente de 

área-diâmetro do eletrodo fibrilar fundamental FEADC [medido em m2/(g nm)] é introduzido para 

caracterizar a dependência da capacitância específica dos eletrodos do supercapacitor nas 

características das nanofibras de carbono. 
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5.6.1. INTRODUÇÃO 
 

As nanofibras são materiais unidimensionais (1D) de grande interesse tecnológico que 

oferecem soluções promissoras para diversas áreas como biomédica, aeroespacial, energia e 

ambiental [79]. Espera-se que as nanofibras de carbono multifuncionais que tenham robustez, área 

de superfície ultra-alta e alta condutividade elétrica sejam excelentes candidatas para aplicações 

energéticas e ambientais [288]. Em particular, mantas de nanofibras de carbono não-tecidas são 

excelentes candidatos como eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia [289,290]. 

Elas fornecem uma macroestrutura porosa tridimensional independente com excelentes 

propriedades de transporte (para cargas e eletrólitos), eliminando a necessidade de suportes e 

coletores de corrente. Isso é benéfico porque suportes e coletores de corrente aumentam o custo 

final e as dimensões dos produtos, além de exigir ligantes, que podem aumentar a resistência 

elétrica interna [291]. Algumas das propriedades das nanofibras de carbono podem ser 

maximizadas quando a área de superfície é aumentada, o que pode ser alcançado através da 

formação de poros ou indução de rugosidade superficial [292]. Como materiais de eletrodo para 

armazenamento de energia, uma estrutura porosa é obrigatória porque uma alta capacitância 

decorre do acúmulo de cargas em uma dupla camada elétrica na superfície do poro. Assim, quanto 

maior a área de superfície, maior é a capacidade de armazenamento de energia [55,291]. Portanto, 

facilitar a formação de poros e rugosidade em nanofibras de carbono individuais é uma das 

estratégias mais atraentes para melhorar suas propriedades. Essa estratégia pode ocorrer por 

ativação química usando agentes orgânicos ou inorgânicos, autoativação, ativação de 

carbonização, pirólise de copolímeros e uso de agentes de ativação [292]. 

Electrospinning (ES) é uma técnica frequentemente utilizada para produzir micro e 

nanofibras cujas aplicações vão desde biomédicas até materiais para a energia [80]. No entanto, o 

alto custo e a baixa produtividade restringem as aplicações da ES em larga escala. O Solution Blow 

Spinning (SBS) surgiu, por outro lado, como uma alternativa de baixo custo, devido ao seu sistema 

operacional simplificado, com a vantagem de ser capaz de produzir micro e nanofibras em escala 

industrial [16,293,294]. O SBS usa um fluxo de gás de alta velocidade a partir de uma configuração 

de bicos concêntricos onde, através do bico anular externo o ar acelerado sai e estica um jato de 

polímero que está saindo simultaneamente pelo bico mais interno. Este princípio de operação 

elimina a necessidade de altas tensões elétricas como no ES [295] e facilita um aumento de 33,3 

vezes na taxa de produção do SBS em comparação com ES [296].  Grandes volumes de fibras 

podem ser produzidos por SBS em um intervalo de tempo muito menor, como mostra a referência 
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[293] que relataram a produção de mantas de nanofibras de proteína de soja de até 1 m2 obtidos 

em apenas 10 s. Recentemente, uma revisão [21] destacou avanços significativos na produção de 

micro e nanofibras pela técnica SBS, destacando a eficiência dessa tecnologia para a preparação 

de diversos materiais fibrosos. No entanto, em alguns casos, o SBS produz fibras com diâmetros 

ligeiramente maiores que o ES [297], embora não seja necessário, como os resultados de [294] 

revelam. Nesse contexto, [22] introduziu o Supersonic Solution Blowing (SSB), que combina 

elementos do ES e SBS. No sistema SSB, um jato de polímero eletrofiado, submetido à 

instabilidade de flexão acionada eletricamente, é atraído para um bocal de Laval usado como 

contraeletrodo. O bico de Laval emite um fluxo de ar de alta velocidade (≈ 560 m s-1), que arrasta 

o jato de polímero lateral e adicionalmente o estica por meio das forças aerodinâmicas. Assim, o 

sopro supersônico permite uma alta taxa de estiramento da ordem de 1010 s-1, produzindo 

nanofibras de nylon 6 com diâmetro médio de 20 – 50 nm [22]. 

A necessidade de substituição de combustíveis fósseis por sistemas de energia renovável 

tem desencadeado pesquisas significativas, já que se discute um novo modelo econômico menos 

dependente de combustíveis fósseis. Esta não é uma tarefa fácil, porque o modelo socioeconômico 

global predominante depende principalmente de combustíveis fósseis em praticamente todos os 

setores, enquanto a competitividade das fontes renováveis de energia ainda é baixa [298]. Assim, 

é fundamental a importância do desenvolvimento de dispositivos eletroquímicos para a geração e 

armazenamento de fontes de energia de alto desempenho, o que torna as células a combustível, 

células de eletrólise, baterias e supercapacitores um campo de pesquisa ativo. Entre os sistemas de 

armazenamento de energia, os capacitores eletroquímicos (supercapacitores, SC), divididos em 

capacitores elétricos de dupla camada (EDLC) e pseudocapacitores (PC), são dispositivos muito 

promissores porque possuem potencialmente altos valores de capacitância, densidade de energia e 

densidade de potência, e ciclabilidade superior à das baterias [227,299]. De acordo com o 

mecanismo de armazenamento de energia, embora o PC possa ter uma capacitância teórica maior 

do que o EDLC à base de carbono, este último tem a vantagem de ser mais estável e ter uma vida 

útil mais longa, pois não sofre mudanças de fase e/ou químicas durante os processos de carga e 

descarga [55]. Na prática, a vida útil de um EDLC é condicionada apenas pela degradação do 

eletrólito de acordo com a janela de tensão de trabalho [63]. 

Assim, motivados pelo interesse em melhorar eletrodos para dispositivos autossuportado  

de armazenamento de energia à base de carbono, neste trabalho a técnica SSB é explorada pela 

primeira vez para obter nanofibras de carbono de alta porosidade para maximizar sua área 
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superficial. Assim, nanofibras de carbono à base de PAN foram produzidas, caracterizadas e 

comparadas com nanofibras de carbono cujas superfícies/estruturas foram modificadas por 

tratamento químico subsequente para aumentar a rugosidade/porosidade. Como as matrizes de 

nanofibras de carbono condutoras elétricas estão interligadas e formam uma rede tridimensional 

porosa que facilita o transporte de carga/eletrólito durante as etapas fundamentais dos processos 

eletroquímicos, as nanofibras de carbono à base de PAN com diâmetros médios abaixo de 100 nm 

e área de superfície ultraelevada aqui obtidas se tornam eletrodos promissores para 

supercapacitores do tipo EDLC. 

 

5.6.2. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Materiais: Poli(acrilonitrila) (PAN, Mw = 150.000 g/mol, Sigma-Aldrich-EUA), N, N-

dimetilformamida (DMF, 99,8%, Sigma-Aldrich-EUA), ácido clorídrico (HCl 37%, Sigma-

Aldrich-EUA), carbono ativado (Carbon Black (CB) CB2000, Cabot Corporation-USA) e álcool 

furfurílico (FFA, > 98%, Sigma-Aldrich-USA) foram usados como recebidos. A resina fenólica 

novolac (PhR, Plenco 14043, Mw ≈ 500 g/mol (correspondente a cerca de 10 unidades fenólicas), 

em pó, misturada com a hexametilenotetramina utilizada como agente de cura, foi gentilmente 

cedida pela Plastics Engineering Company-USA. 

Preparação de fibras de carbono a partir de PAN puro (PAN-Carb): Soluções de PAN com 

5 e 6 wt.% em DMF foram inicialmente preparadas de acordo com a literatura [104]. Tipicamente, 

a PAN foi dissolvida em DMF sob agitação vigorosa a 60 °C por 8 h. Em seguida, 5 mL dessas 

soluções foram usados para preparar as mantas de PAN puras. As outras mantas usadas para 

preparar espécimes para modificação de superfície serão discutidas mais adiante. 

Preparação de nanofibras de carbono a partir de PAN e carbono ativado (PAN-CB): Para 

preparar as fibras compostas de PAN/carbono ativado (CB), foi adotado o procedimento de 

solução precursora da referência [300]. O uso de CB pode potencialmente promover alta 

condutividade elétrica e aumentar a rugosidade da superfície de nanofibras [300]. Assim, 1% em 

peso de CB (em relação ao peso de PAN usado na solução) foi adicionado a uma solução de PAN 

com 6 wt.% em DMF, sonicada por 90 min, seguida de agitação por 4 h. 

Preparação de nanofibras de carbono a partir de PAN e resina fenólica (PAN-PhR): Embora 

o PAN seja um bom precursor para a obtenção de nanofibras de carbono, o PhR também é atrativo 
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para esse fim. Assim, PhR foi misturado com PAN, para obter nanofibras de carbono. Inicialmente, 

as soluções de PAN/PhR foram misturadas na proporção de 1:1 em peso, com concentrações dos 

polímeros de 6 e 8 wt.% em DMF, respectivamente. A solução de mistura era fiável, embora o 

processo de formação de fibra fosse intermitente. Consequentemente, as concentrações de 

polímero foram aumentadas para 10% em peso em DMF. Assim, 0,3 g de PAN e 0,3 g de PhR 

foram dissolvidos em 6 mL de DMF sob agitação vigorosa a 60 °C por 8 h, para formar soluções 

precursoras para a mistura 1:1 PAN/PhR com perfeitas propriedades formadoras de fibras. 

Preparação de nanofibras de carbono a partir de PAN seguido de revestimento por álcool 

furfurílico (PAN-FFA_coated): Aqui, o FFA foi usado para modificar as superfícies de 

nanofibras PAN antes do processo de carbonização. Este processo, que foi adotado da referência 

[301], permite a formação de uma estrutura rugosa (semelhante a grãos) na superfície das 

nanofibras de PAN devido à polimerização e carbonização do filme de FFA depositado na 

superfície. Primeiro, uma manta de PAN de 12 cm x 12 cm foi obtido por SSB e, em seguida, 

revestido com FFA (conforme recebido) por revestimento por imersão do tapete PAN em FFA em 

placa de Petri. Cotonetes foram usados para remover o excesso de FFA. A manta composta por 

PAN/FFA foi colocada em uma capela química por 8 h. Após a secagem, pingou-se cinco gotas 

de solução de HCl a 5% no centro e nas bordas da membrana fibrilar para catalisar a polimerização 

do FFA e deixou-se secar por 1 h. Em seguida, a manta de fibra foi colocada em um forno sob 

atmosfera de nitrogênio por 2 h a 90 °C para iniciar o processo de polimerização do FFA. Depois 

disso, a manta foi oxidada (ao ar), e em seguida carbonizada sob nitrogênio, conforme descrito 

mais adiante. 

Preparação de nanofibras de carbono revestidas por resina fenólica (PAN-PhR_coated): 

Nanofibras de PAN com modificação da superfície por resina fenólica do tipo novolac (PhR) 

foram preparadas de forma semelhante as amostras revestidas com PAN-FFA_coated (descritos 

acima), ou seja, usando o processo de revestimento por imersão [301]. Primeiro, a resina fenólica 

foi dissolvida em acetona a 2,5 wt.%, então uma manta de 12 cm x 12 cm foi imerso na solução 

resultante até que a umidade completa fosse alcançada. Em seguida, foi retirado e seco na capela 

por 2 h. Em seguida, a manta foi colocada na mufla sob atmosfera de ar a 160 °C por 2 h para 

reticulação da resina fenólica. Os processos de oxidação e carbonização ocorreram conforme 

descrito mais adiante. 

Supersonic Solution Blowing (SSB): Todas as amostras das soluções descritas acima foram 

obtidas por SSB principalmente seguindo a referência [22]. No entanto, aqui um coletor cilíndrico 
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rotativo substituiu a placa coletora. A fiação foi realizada em temperatura ambiente (25°C) e 

umidade relativa na capela na faixa de 16 - 22%, utilizando agulha 25G (gauge). Inicialmente, a 

tensão variou na faixa de 5 a 10 kV, enquanto a vazão de 0,1 – 1 mL/h foi usada para determinar 

os parâmetros ótimos do processo. Por fim, o mesmo tratamento térmico, ou seja, o processo de 

carbonização (a conversão de nanofibras de PAN em nanofibras de carbono) foi aplicado a todas 

as amostras. Isso inclui: (i) processo de oxidação em atmosfera de ar a 260 °C por 3 h a uma taxa 

de aquecimento de 3 °C/min; em seguida, (ii) carbonização em atmosfera de nitrogênio (N2) a 800 

e 1000 °C por 2 h a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min e vazão de N2 de 3 L/min. O rendimento 

de carbono foi calculado usando uma balança analítica (TX Series modelo W3002A-120) medindo 

o peso antes e depois do processo de carbonização (Tabela Suplementar 1). 

A morfologia da fibra foi analisada por microscópio eletrônico de varredura por emissão 

de campo (FESEM), usando um JEOL (JMS-IT500HR). As imagens foram obtidas no modo de 

elétrons secundário, a uma tensão de aceleração de 3 - 5 kV. As amostras foram metalizadas com 

uma camada de 4 nm de liga de platina/paládio. O software ImageJ foi empregado para calcular o 

diâmetro médio da fibra usando pelo menos 150 nanofibras. Microscópio eletrônico de 

transmissão (TEM), alta resolução (HRTEM) e difração eletrônica de área selecionada (SAED) 

foram usados para avaliar a morfologia da fibra e a estrutura dos poros. A análise foi realizada 

usando JEOL (JEM-3010, TEM). 

A área superficial específica (SSA), o volume e o tamanho dos poros foram determinados 

por isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio (N2) usando um analisador de adsorção 

Autosorb IQ da Quantachrome Instruments. O processo de desgaseificação foi aplicado às 

amostras por 16 h a 150 °C antes de realizar as medições. A SSA foi determinada de acordo com 

o método Brunauer-Emmett-Teller (BET). A teoria do funcional de densidade não-linear (NLDFT) 

foi usada para obter a distribuição de tamanho de poros. Vale ressaltar que este último foi calculado 

com base no formato de poro sugerido pela histerese de adsorção de N2. 

A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um Renishaw MODEL reflex, com um 

laser vermelho no comprimento de onda de 633 nm, com 5 acumulações a uma potência de laser 

de 50%, e uma lente de 50x de aumento. Três medições foram realizadas para cada corpo de prova 

em locais diferentes. As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para obter 

informações sobre as bandas de defeito (D) e grafitização (G). Os dados foram processados 

removendo o fundo, suavizando e usando uma função Voigt para deconvolução usando o software 

Microcal OriginTM para os picos D e G. 
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A avaliação eletroquímica foi realizada à temperatura ambiente (25 °C) utilizando uma 

célula tipo moeda modelo CR2032 contendo dois eletrodos idênticos separados por uma 

membrana microporosa modelo Celgard 3401 (espessura de 25 μm e porosidade de 41 %) 

embebida com solução aquosa de NaClO4 17M (eletrólito). Ambos os eletrodos foram preparados 

usando peças circulares de 12 mm de diâmetro de mantas de fibra de carbono autossuportadas 

(como carbonizadas, sem qualquer pré-tratamento adicional). A caracterização eletroquímica da 

célula tipo moeda simétrica foi realizada por voltametria cíclica (CV) utilizando um módulo 

Gamry. Primeiramente, a janela de tensão de trabalho (WVW) foi estabelecida pelas curvas CV 

na faixa de tensão de 0 - 2,2 V a 10 mV/s. Em seguida, as medidas de CV foram realizadas usando 

taxas de varredura na faixa de 5 - 100 mV/s, com o WVW definido na etapa anterior. Os ensaios 

eletroquímicos como voltametria cíclica (CV) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

foram realizados utilizando um PGSTAT204 com módulo FRA32M (Metrohm Autolab). O 

espectro EIS foi obtido na faixa de frequência de 100 kHz a 0,01 Hz com sinal senoidal de 10 mV. 
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5.6.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Os testes iniciais foram conduzidos com os mesmos parâmetros do sistema SSB relatados 

em [22] (Figura 44a esboça a configuração experimental e definições dos parâmetros), ou seja, S1 

= 1,5 cm, S2 = 1 cm, S3 = 18 cm, conforme detalhado na Figura Suplementar 3, e uma agulha com 

diâmetro interno Di = 0,25 mm. Este estudo preliminar realizado aqui com solução PAN é 

necessário porque a formação de nanofibras na faixa de 20 - 50 nm foi relatada pela primeira vez 

usando nylon 6 [22]. Esta faixa de diâmetro pequeno é facilitada pela alta capacidade de fiação do 

nylon 6 [22]. Em relação ao SSB das nanofibras de PAN, o efeito da tensão aplicada (E) foi 

inicialmente estudado na faixa de E = 5 - 10 kV, enquanto a vazão (Q) variou de 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 

e 1 mL/h. Os principais critérios de qualidade exigidos foram robustez do processo de formação 

de fibras, diâmetro médio das fibras de carbono, preferencialmente abaixo de 100 nm após a 

carbonização de nanofibras PAN e alto rendimento de fibras no coletor. Todos as amostras foram 

coletados em papel alumínio. 

Curiosamente, observou-se que a escolha do tipo de coletor afetou significativamente o 

rendimento da fibra. Foi verificado que um coletor cilíndrico rotativo permitiu uma coleta robusta 

de fibras em comparação com um coletor de placa estacionário (consulte a Figura Suplementar 4). 

Assim, um coletor cilíndrico rotativo foi adotado neste trabalho, substituindo o coletor de placas 

relatado anteriormente [22]. 
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Figura 44 - Etapas usadas para formar nanofibras de carbono e montagem dos supercapacitores 

usando as nanofibras como eletrodos. (a) Processo SSB com definição dos parâmetros e tamanhos, 

onde dt é o diâmetro da garganta do bocal, de é o diâmetro de saída do bocal. Um esboço do canal 

do bocal de Laval é representado com sua visão geral. Além disso, é mostrada uma fotografia da 

manta fibrilar produzida usando o coletor rotatório. (b) Carbonização de mantas fibrosas usadas 

para obter mantas de nanofibras de carbono, primeiro por oxidação ao ar a 260 °C por 3 h e, em 

seguida, por carbonização em N2 a 800 – 1000 °C por 2 h. (c) Imagens de membranas de nanofibras 

de carbono flexíveis e autossuportadas, e preparação dos eletrodos para supercapacitores em 

células tipo moeda CR032. Fonte: [302]. 

 

O aumento da concentração de polímero induz um aumento do diâmetro médio das 

nanofibras [80]. Portanto, é importante usar baixas concentrações de polímero para obter 

nanofibras com diâmetros menores se assim for desejado. Consequentemente, uma solução de 

PAN a 5wt.% em DMF foi testada. Nanofibras com um diâmetro médio de 63 ± 19 nm (Figura 

Suplementar 5) foram obtidas. No entanto, também foram observadas grandes quantidades de 
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beads e casting (que são defeitos), provavelmente devido a uma viscoelasticidade insuficiente da 

solução. Assim, a concentração de PAN foi aumentada para 6wt.% em DMF [104], enquanto a 

taxa de injeção foi gradualmente aumentada de 0,2 para 1 mL/h com a intenção de aumentar a 

produtividade do processo, além de melhorar as características das mantas de nanofibras. Espera-

se que à medida que a taxa de fluxo aumenta, o diâmetro médio da fibra também aumente. No 

entanto, para as vazões acima de 0,4 mL/h, observou-se um gotejamento significativo, originado 

pela formação de grandes gotas na ponta da agulha (Figura Suplementar 6). A Tabela 15 resume 

as principais observações neste caso. 

 

Tabela 15 - Nanofibras formadas a partir de 6 wt.% de PAN em DMF na tensão aplicada de 6 kV 

em diferentes vazões. A temperatura e a umidade relativa durante o processo de fiação estavam 

nas faixas de 21 – 23 °C e 16 – 30 %, respectivamente. Aqui cada símbolo “+” corresponde a um 

grau de satisfação equivalente a 1/3 (33,3%), enquanto os símbolos “-“ significam a ausência dessa 

satisfação. Fonte: [302]. 

Taxa de injeção 

(mL/h) 

Robustez do 

processo 
Observações 

0,2 + + + Produção robusta 

0,3 + + + Produção robusta 

0,4 + +  ̶ Processo não robusto com algum gotejamento 

0,5 +  ̶   ̶ Processo não robusto com algum gotejamento 

0,75 +  ̶   ̶ 
Processo não robusto com significativo 

gotejamento 

1 ̶   ̶   ̶ Somente gotejamento (sem fibras) 

 

 

Depois de explorar o efeito da concentração de polímero e taxa de injeção, o efeito da 

voltagem foi elucidado. O mesmo critério foi adotado aqui, ou seja, a observação de um processo 

robusto de formação de fibras por 5 min. A Tabela 16 resume as principais observações a esse 

respeito. Para uma tensão de 6 kV o sistema revelou um processo estável com um rendimento de 

fibra robusto durante todo o tempo de observação. Deve-se ressaltar que a tensão otimizada de 6 

kV é inferior aos valores de tensão comumente usados em eletrofiação convencional para obtenção 

de fibras PAN nanométricas [104,303]. Isso se deve a maior proximidade dos eletrodos no sistema 

SSB em comparação com o convencional electrospinning. 

 

Tabela 16 - Formação de nanofibras a partir de solução de PAN a 6wt.% em DMF e taxa de fluxo 

de Q = 0,3 mL/h em diferentes valores da tensão aplicada. Cada símbolo “+” ou “-“ representa 5 

minutos de observação de um processo robusto. Aqui, cada símbolo “+” corresponde a 1/3 (33,3%) 
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da satisfação, enquanto os símbolos “-“ significam a ausência dessa satisfação. A temperatura e a 

umidade relativa durante o processo de fiação das fibras eram de 21 – 23 °C e 16 – 30%, 

respectivamente. Fonte: [302]. 

Voltagem 

(kV) 

Robustez do 

processo 
Observações 

5,5 +  ̶   ̶ Jato insulficiente 

6 + + + Robustez no processo 

6,5 + +  ̶ Robustez no processo por até 10 min 

7 + +  ̶ Robustez no processo por até 10 min 

7,5 +  ̶   ̶ 
Não robusto e os primeiros sinais de formação de jatos 

múltiplos. 

8 +  ̶   ̶ Não robustos e múltiplos jatos 

9 ̶   ̶   ̶ Não robustos e múltiplos jatos 

10 ̶   ̶   ̶ Não robustos e múltiplos jatos (≥ 5). 

 

O efeito da distância de trabalho (WD) na formação de fibras também foi avaliado. A WD 

de S1 = 2,5 cm e S2 = 2 cm para uma taxa de 0,75 mL/h resultou no processo SSB sem interrupção 

por um período de 15 min com os valores dos parâmetros otimizados mencionados acima. Quando 

o WD e a taxa de alimentação foram alterados, o processo SSB tornou-se intermitente em alguns 

minutos. Além disso, após a carbonização a 1000 °C, a amostra revelou um diâmetro de 154 ± 49 

nm, que é maior do que o pretendido. A Figura Suplementar 7 descreve uma amostra com uma 

distribuição de diâmetro mais estreita, mas um valor de diâmetro médio ligeiramente mais alto do 

que os anteriores. Tal aumento foi causado por uma maior taxa de alimentação utilizada. Também 

é possível observar algumas fibras mescladas em suas interseções, o que pode ser atribuído a uma 

evaporação incompleta do solvente (DMF). 

Resumindo as observações mencionadas acima, os melhores parâmetros de fiabilidade para 

obter fibras PAN em nanoescala via SSB foram: a vazão de 0,3 mL/h, tensão aplicada de 6 kV e a 

concentração de PAN de 6% em peso em DMF. A imagem FESEM das nanofibras de PAN fiadas 

por SSB nesses parâmetros está representada na Figura Suplementar 8. As nanofibras possuíam 

superfície lisa, sem a presença de defeitos (beads ou casting), com diâmetro médio de 122 ± 32 

nm. Em geral, as imagens de FESEM revelam que cerca de 30% das fibras PAN tinham diâmetros 

abaixo de 100 nm; 61% tinham diâmetros na faixa de 100 a 160 nm e 9% tinham diâmetros na 

faixa de 160 a 225 nm. No entanto, os valores médios de diâmetro foram ligeiramente superiores 

aos relatados para fibras PAN puras (114 nm) na referência [104]. Isso provavelmente se deve a 

uma taxa de alimentação diferente usada neste trabalho (0,3 mL/h), enquanto a vazão de 0,2 mL/h 
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foi usada na referência [104]. No entanto, após a carbonização subsequente, o diâmetro médio da 

nanofibra cai abaixo de 100 nm, conforme discutido abaixo. 

As amostras de nanofibra de PAN pura foram carbonizadas conforme descrito na seção 

5.6.2. Os rendimentos de carbono de 61,3% (em comparação com a massa original da amostra) 

após o processo de carbonização a 800 °C, e 44,1% a 1000 °C (Tabela Suplementar 1) foram 

alcançados. 

Imagens de FESEM das nanofibras carbonizadas produzidas a partir de nanofibras PAN 

puras (6wt.% em DMF) em duas temperaturas de carbonização diferentes (800 e 1000 °C) são 

mostradas na Figura Suplementar 9 (800 °C) e na Figura 45 (1000 ºC). As nanofibras carbonizadas 

a 800 °C (Figura Suplementar 9) revelaram uma superfície lisa sem grânulos e um diâmetro médio 

de 116 ± 19 nm. Quando a temperatura de carbonização foi aumentada até 1000 °C, houve uma 

redução significativa no diâmetro, obtendo-se nanofibras com diâmetro médio de 71 ± 8 nm 

(Figura 45a-c). Assim, 1000 °C foi a temperatura escolhida para carbonizar todos as amostras. Em 

todas as caracterizações subsequentes, as nanofibras PAN carbonizadas a 1000 °C são denotadas 

"PAN-Carb" a seguir. Comumente, a rugosidade e as superfícies porosas de fibras de carbono 

individuais são obtidas pelo uso de aditivos. Porém, sabe-se também que durante a etapa de 

oxidação ocorre ciclização intermolecular dos grupos nitrila, levando a um encolhimento do 

diâmetro da fibra. Então, as fibras se contraem, o que causa deformação da superfície e aumento 

da rugosidade. Portanto, aqui, como na referência [292], o próprio processo de carbonização 

resulta na formação de poros (veja a discussão abaixo). 

A Figura 45d demonstra que a solução precursora de PAN com CB adicionado resultou em 

nanofibras orientadas aleatoriamente com alguns aglomerados de CB distribuídos na manta 

(amostra PAN-CB). Esses clusters podem se originar da solução PAN-CB devido a uma dispersão 

incompleta. Uma inspeção da Figura 45e revela nanofibras de carbono com superfície rugosa e 

porosidade significativa. O diâmetro médio foi drasticamente reduzido para 60 ± 13 nm para esta 

amostra, Figura 45f. Observe que na tensão aplicada de 6 kV, o SSB da manta de nanofibras PAN-

CB revelou alguma intermitência do jato de polímero e, às vezes, a presença de vários jatos 

provenientes de um único bocal, o que foi observado anteriormente em alguns casos de eletrofiação 

de polímero puro [101]. Portanto, uma tensão otimizada de 5 kV foi encontrada para suspensões 

de CB em soluções PAN pela técnica SSB. Isso eliminou qualquer intermitência. Observe também 

que a adição de nanopartículas de CB à solução precursora de PAN aumenta a condutividade 
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elétrica da solução, o que é sempre um fator prejudicial para ES, pois diminui a instabilidade de 

flexão acionada eletricamente e, portanto, facilita a intermitência do processo de fiação. 

A Figura 45g-h revela a morfologia das fibras obtidas com a solução PAN/PhR produzida 

na proporção de 1:1 em peso. Conforme antecipado na seção 5.6.2, foi necessário aumentar a 

concentração do polímero para 10% em peso em DMF para tornar a solução fiável. No entanto, 

esse aumento provocou um aumento substancial no diâmetro médio das fibras de carbono até 446 

nm (Figura 45i). A presença de fibras que se cruzam com o casting também pode ser observada 

(Figura Suplementar 10), presumivelmente devido a uma alta concentração de polímero. As 

superfícies das fibras são mais lisas em comparação com as amostras derivadas de PAN pura 

(PAN-Carb). Isso sugere que o PAN puro forma resíduos mais voláteis facilitando a formação de 

superfícies rugosas durante a carbonização. Observe que poros da ordem de 40 nm foram formados 

predominantemente nas fibras, enquanto poros na escala de 50 – 100 nm foram observados nas 

superfícies do casting. 

Para nanofibras de carbono com superfície modificada com FFA (espécime PAN-

FFA_coated), a Figura 45j-l revela que seu diâmetro dobrou (agora 140 ± 33 nm) em comparação 

com nanofibras de carbono derivadas de nanofibras PAN puras (PAN-Carb). No entanto, deve-se 

enfatizar que a deposição de FFA foi realizada por revestimento por imersão diretamente em 

nanofibras de PAN puras. O diâmetro médio das nanofibras PAN puras foi de 122 nm, e um 

aumento adicional no valor do diâmetro devido à camada de FFA após a carbonização foi superior 

a 27 nm (calculado para uma fibra com diâmetro de 500 nm; conforme a referência [301]). Ou 

seja, o revestimento de FFA aumentou o diâmetro da nanofibra de carbono em ≈ 70 nm. No 

entanto, isso pode ser atribuído ao fato de que as fibras de PAN puras aqui produzidas pela técnica 

SSB tiveram um diâmetro médio muito menor do que o relatado para a eletrofiação convencional 

[301], o que resulta em uma maior área superficial, favorecendo a molhabilidade da fibra por FFA. 

A polimerização do FFA é facilmente realizada em um ambiente ácido, por exemplo, como o HCl 

usado aqui. Após uma subsequente carbonização a altas temperaturas, obteve-se uma estrutura 

semelhante a grãos com fibras altamente rugosas e porosas (Figura 45k). De fato, sabe-se que a 

carbonização do FFA na faixa de 1000 a 1200 °C produz uma superfície irregular que consiste em 

uma estrutura parcialmente amorfa e microporos, resultando em carbono com uma área superficial 

ultraelevada [304]. 

Quando a resina fenólica (PhR) foi usada para modificar a superfície da manta de 

nanofibras de PAN (PAN-PhR_coated), observa-se após o revestimento por imersão uma 
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superfície rugosa parcialmente coberta por filmes de resina em excesso (Figura 45m-n). O 

revestimento de resina também causa conjunção parcial das nanofibras. Esses efeitos adversos 

podem ser minimizados em baixa concentração de PhR em acetona (2,5% em peso). O diâmetro 

médio resultante das nanofibras de carbono foi de 103 ± 25 nm, Figura 45o. A adição de resina 

como modificador de superfície tende a melhorar a resistência mecânica, mas reduz ligeiramente 

a flexibilidade das mantas carbonizadas nanotexturizadas resultantes [301]. Com a decomposição 

parcial da resina na etapa de carbonização, foram obtidos poros nas superfícies do filme e nas 

superfícies de nanofibras de carbono, conforme revelado em detalhes na Figura 45g,k,n. 
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Figura 45 – Imagens de FESEM e distribuições de tamanho de nanofibras carbonizadas a 1000 °C: 

(a-c) PAN-Carb, (d-f) PAN-CB, (g-i) PAN-PhR, (j-l) PAN-FFA_coated e (m-o) PAN-

PhR_coated. A barra de escala é de 1 μm nas imagens (a, d, g, j, m) e 500 nm nas imagens (b, e, 

h, k, n). Fonte: [302]. 
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Considere como um caso básico as amostras obtidas a partir da solução PAN pura, o que 

implica um diâmetro médio de nanofibra de 71 nm após a carbonização a 1000 °C. Então, pode-

se quantificar o efeito de cada processo de modificação de superfície no diâmetro médio das 

nanofibras. Consequentemente, o revestimento anterior com FFA aumentou o diâmetro médio da 

fibra em 70 nm, enquanto o revestimento anterior com PhR aumentou em 33 nm. Os espécimes 

com nanopartículas de CB embutidas nas nanofibras carbonizadas revelaram redução do diâmetro 

médio em ≈10 nm. De fato, os espécimes PAN-pura como fiado, PAN-Carb, PAN-CB, PAN-PhR, 

PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated tinham os seguintes diâmetros de 122 ± 32, 71 ± 8, 60 ± 

13, 446 ± 108, 103 ± 25 e 140 ± 33 nm, respectivamente (Figura 46a). Todos as amostras revelaram 

fibras nanométricas. Os resultados da Análise de Variância (ANOVA) em valores de p < 0,005 

demonstraram (Tabela 17) que o fator analisado (um tratamento de superfície) revelou influência 

significativa sobre a variável de resposta (o diâmetro correspondente das nanofibras de carbono) 

com α = 95 %. Deve-se ressaltar que um aumento na concentração de polímero na solução original 

usada para formar os espécimes PAN-PhR é responsável por um aumento significativo no 

diâmetro da fibra (446 nm). Os resultados do teste de Tukey (Figura 46b e Tabela 18) 

demonstraram que existem diferenças significativas entre os diâmetros médios das fibras de todos 

os espécimes, com exceção da comparação entre os espécimes PAN-Carb e PAN-CB. 

 

 

Figura 46 - Efeito do pré-tratamento da superfície no diâmetro da nanofibra de carbono avaliado 

por: (a) Análise de Variância (ANOVA) e (b) teste de faixa de Tukey. Fonte: [302]. 

 

Tabela 17 - Resultados obtidos por meio da Análise de Variância (ANOVA). *DF - Graus de 

liberdade, Adj SS - Soma ajustada de quadrados, Adj MS - Média quadrada ajustada. Fonte: [302]. 

Source DF Adj SS Adj MS F -Value p-Value 
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Fator 5 11051236 2210247 1088,26     0,0000000 

Erro 800 1624792 2031   

Total 805 12676029    

 

Tabela 18 - Teste de Tukey. Fonte: [302]. 

Amostra N Média (nm) Grupo 

PAN-PhR 100 446 A 

PAN-FFA_coated 150 140 B 

PAN-As spun 150 122 C 

PAN-PhR_coated 150 103 D 

PAN-Carb 100 71,3 E 

PAN-CB 156 60,8 E 

 

As análises de TEM, HRTEM e SAED foram realizadas para investigar poros nas 

nanofibras carbonizadas e, portanto, para fornecer uma visão mais profunda da organização 

estrutural. A Figura 47 demonstra que a ausência de macroporosidade foi confirmada, conforme 

previsto, pela análise prévia por FESEM. De fato, apenas microporos podem ser observados (áreas 

claras). A textura da nanofibra é rugosa devido à alta porosidade na superfície. As imagens da 

Figura 47a-d mostram que não houve muitas diferenças na estrutura porosa dos espécimes PAN-

Carb e PAN-CB, onde alguns dos poros parecem ser tortuosos, resultantes da liberação de 

moléculas de gás durante o processo de carbonização, bem como o alinhamento da cadeia 

molecular ao longo do eixo longitudinal [292]. Na borda da amostra PAN-CB (Figura 47d) é 

possível observar franjas de treliça alinhadas. Os padrões SAED (a inserção na Figura 47b,d) 

revelaram a presença de dois anéis que correspondem aos tamanhos de 0,197 e 0,112 nm (para 

PAN-Carb) e 0,193 e 0,110 nm (para PAN-CB), que são consistentes com os planos 

cristalográficos (101) e (112) do grafite [305]. As imagens FESEM e TEM/HRTEM indicam a 

existência de micro, meso e macroporosidade nas nanofibras. No entanto, a resolução foi 

insuficiente para distinguir com precisão os tamanhos e a distribuição dos poros. Assim, a análise 

de adsorção de N2 é necessária para quantificar os tamanhos dos poros e seus efeitos na área da 

superfície. 
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Figura 47 - Imagens TEM e HRTEM de espécimes PAN-Carb (a, b) e PAN-CB (c, d). Fonte: 

[302]. 

 

A espectroscopia Raman permite a visualização da presença de grafite, e uma estimativa 

das unidades estruturais básicas (BSU) grafíticas [306]. O espectro Raman é composto por dois 

picos principais D1 e G relacionados a defeitos e composição do grafite, respectivamente. Portanto, 

a relação ID1/IG caracteriza o grau de grafitização de uma amostra [307]. Esta relação pode ser 

avaliada através da altura ou área do pico. O BSU pode ser calculado usando a diferença na razão 

ID1/IG entre as áreas de pico defeituosas e grafíticas. Quanto menor esta razão, maior é o grau de 

grafitização, e maior é o BSU correspondente. A referência [308] descreve como estimar o 

tamanho da BSU usando a razão ID1/IG, como a Equação 39: 

𝐿𝑎 =  
𝑘(𝜆)

𝑅
 

Equação 39 
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onde 𝐿𝑎 corresponde ao tamanho do cristalito, R é a razão ID/IG, e k = 5,8 nm para o espectro 

Raman obtido com um comprimento de onda de laser λ = 633 nm [309]. 

O espectro Raman completo é representado na Figura Suplementar 11, e os picos D1 e G 

são claramente visíveis nas varreduras. Alguns picos largos em ≈ 2670 cm-1 (banda 2D) e ≈ 2900 

cm-1 (banda D+G) foram observados. Eles resultam da presença de empilhamento e da combinação 

do D+G correspondente a uma ressonância dupla induzida por defeito [310]. Espectros 

normalizados e sobrepostos são mostrados na Figura 48a. A primeira observação é que as amostras 

PAN-FFA_coated e PAN-PhR_coated revelaram curvas de forma semelhante, e que as amostras 

PAN-CB, PAN-Carb revelaram picos mais nítidos, o que é indicativo de um nível mais alto de 

grafitização. A amostra PAN-PhR fica no meio termo, os picos eram mais nítidos, mas a 

intensidade dos picos G não era tão alta quanto para as demais amostras. 

A referência [311] relataram que a banda 2D relacionada ao empilhamento de grafite é 

reconhecível apenas em uma resolução melhor quando as amostras são tratadas termicamente a 

1800 °C ou acima, com a meia largura do pico variando de 59 cm-1 a 42 cm-1. No entanto, no 

presente caso, os picos são muito mais amplos. Consequentemente, o pico 2D é de segunda ordem 

derivado da combinação D+G. 

A deconvolução do espectro Raman para grafite pode ser obtida em diferentes números de 

picos, variando desde os picos mais intensos, D1 (1350 cm-1, relacionados aos defeitos no carbono 

hibridizado sp2 nas bordas [312]) e G (≈ 1600 cm-1, representando a vibração de estiramento no 

plano de C=C (νC=C) [313]), até outros picos, incluindo D2 (1620 cm-1, grafeno de poucas 

camadas), D3 (≈1500 cm-1, estrutura amorfa ou molécula orgânica) e D4 (1180 cm-1, modo A1g da 

estrutura híbrida sp2-sp3) [314]. Os picos D correspondem aos domínios defeituosos e/ou carbono 

amorfo, gerados por bordas ou sítios intersticiais, e o pico G é devido às ligações de carbono sp2 

relacionadas aos domínios grafíticos. Aqui, o espectro Raman foi deconvoluído em cinco picos, 

que foi é a forma mais eficaz de acordo com [315], Figura 48b-f. As seguintes Equação 40 - 

Equação 43 podem ser usadas para analisar os dados da espectroscopia Raman: 

𝐹1 = 𝐼𝐺 𝐼𝑎𝑙𝑙⁄  Equação 40 

𝐹2 = 𝐼𝐷1 𝐼𝐺⁄  Equação 41 

𝐹3 = (𝐼𝐷1 + 𝐼𝐷2) 𝐼𝐺⁄  Equação 42 
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𝐹4 = (𝐼𝐷1 + 𝐼𝐷2 + 𝐼𝐷4) 𝐼𝐺⁄  Equação 43 

Os valores obtidos para F1, F2, F3 e F4 determinam a quantidade de cristais de grafite, o 

teor de carbono nas bordas dos cristais de grafite, o grau de defeito dos cristais de grafite e o teor 

de cristais de carbono desordenado, respectivamente [314,316]. Aqui “I” denota a área sob cada 

pico individual, D1, D2, D4 ou G, e Iall denota a soma das áreas de todos os picos. 

Os valores de F1-F4 estão listados na Tabela Suplementar 2. Ele revela que os espécimes 

PAN-Carb e PAN-CB possuem o maior valor de F1, representando o conteúdo de cristais de 

grafite. As amostras PAN-PhR e PAN-FFA_coated possuem os maiores valores de F2, F3 e F4, 

portanto, a maior porção de grafite defeituoso e teor de carbono desordenado. Dessa forma, pode-

se concluir que a adição de outros materiais, seja como compósito, blenda ou revestimento, 

interfere no desenvolvimento dos cristais de grafite. 

Usando os dados de deconvolução (Tabela Suplementar 3-7), a razão ID1/IG foi calculada 

por meio da intensidade do pico ou da área, como na Figura Suplementar 12. Os valores foram na 

faixa de 1,12 a 1,27 quando calculados pela intensidade de pico, e na faixa de 2,45 a 5,78 quando 

calculados pela medição de área, também correspondem ao F2 mencionado acima. O menor valor 

da relação ID1/IG foi de 1,12, indicando que uma melhor grafitização é obtida para o espécime 

PAN-Carb. A largura dos picos também é um indicador de grafitização. Os picos mais nítidos 

significam que os espécimes são menos amorfos e, portanto, contêm domínios grafíticos maiores. 

A Figura 48a e a Figura Suplementar 11 revelam que o pico correspondente ao PAN-Carb também 

é o mais agudo entre as amostras [317]. 

Dada a dependência mútua da intensidade e largura do pico na determinação da grafitização 

da amostra, a razão ID1/IG calculada via área (F2) deve ser usada para determinar o BSU [308,318]. 

Usando a Equação 39, os valores de BSU foram encontrados na faixa de 1 - 2,37 nm (Tabela 

Suplementar 8); o maior valor para o domínio grafítico, de 2,37 nm, foi encontrado para o espécime 

PAN-Carb. Tais valores estão de acordo com a literatura [318,319], e a faixa do posicionamento 

de pico D1 e G e os respectivos tamanhos esperados de BSU estão de acordo com os dados 

relatados na referência [311]. 

Deve ser enfatizado que as intensidades de pico (e, portanto, os tamanhos de BSU) não 

variaram significativamente entre diferentes amostras. Por outro lado, os resultados provenientes 

da área do pico aumentaram na seguinte ordem: PAN-Carb < PAN-CB < PAN-PhR_coated < 
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PAN-FFA_coated < PAN-PhR. Essas diferenças são causadas pela nitidez do pico, ou intensidade, 

no caso de PAN_PhR, que se traduz em diferentes tamanhos de BSU, indicando, portanto, que as 

amostras de PAN puro passaram por um melhor processo de grafitização, quando convertidas na 

amostra PAN-Carb. 

 

Figura 48 - Espectros Raman para as amostras. (a) Faixa de espectro usada para deconvolução. 

Deconvolução dos espectros Raman em cinco picos das amostras: (b) PAN-Carb, (c) PAN-CB, 

(d) PAN_PhR, (e) PAN-PhR_coated e (f) PAN-FFA_coated. As posições, áreas e larguras de pico 

exatas são relatadas nas Tabela Suplementar 3-7. Fonte: [302]. 

 

As análises por FESEM confirmaram que todos as amostras carbonizadas possuíam 

superfícies rugosas e porosas. No entanto, o desempenho dos eletrodos de nanofibra de carbono 

porosa depende da distribuição de tamanho dos poros. Para estimar a área de superfície específica 

(SSA), a análise BET foi realizada, enquanto a teoria funcional de densidade não-local (NLDFT) 

foi usada para determinar o tamanho e a forma dos poros, bem como a distribuição de volume (ou 

seja, o volume de N2 adsorvido por um espécime). Um modelo de geometria de poro adequado, 

com base na histerese de adsorção, foi usado no NLDFT para determinar com melhor precisão o 

tamanho dos poros presentes nas nanofibras de carbono [320,321]. 

As isotermas observadas na Figura 49a sugerem um padrão governado pela adsorção de 

N2 em regiões predominantemente de mesoporos [321]. Os valores de SSA encontrados usando o 

método BET foram 4026, 3665, 1005, 2456, e 1560 m2/g, para as amostras PAN-CB, PAN-Carb, 

PAN-PhR, PAN-PhR_coated, e PAN-FFA_coated, respectivamente. Esses valores são 
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equivalentes e, algumas vezes, até maiores do que os comumente relatados para nanomateriais de 

carbono com diferentes morfologias derivadas de vários precursores (ver  Tabelas 1-7 em [322]) 

e na revisão [323]. A Figura Suplementar 13 demonstra que o carbono ativado comercial (CB) 

usado aqui tem uma SSA de 1452 m2/g, o volume de poros de 2,25 cm3/g e revela a presença de 

micro e mesoporos (os microporos compreendem 13,3% da porosidade total). Quando 

carbonizadas, as nanofibras do compósito PAN-CB diminuem o teor de microporos para 1,68% 

da porosidade total. Isso pode estar relacionado à aglomeração de nanopartículas de CB quando 

essas nanopartículas estão firmemente incorporadas nos núcleos das nanofibras (conforme 

revelado por TEM, Figura Suplementar 14). Ainda assim, a presença de CB nas nanofibras de 

carbono no espécime PAN-CB, a rugosidade a superfície, bem como o pequeno diâmetro médio 

das nanofibras de ≈ 60 nm, foram os principais fatores que contribuíram para o alto valor de SSA 

observado. 

Para a amostra PAN-Carb, o alto valor de SSA observado pode ser explicado invocando o 

mecanismo de autoativação (ou ativação física), onde os gases resultantes da decomposição da 

própria PAN são responsáveis pela formação de poros [292]. Como a amostra PAN-Carb também 

revelou um diâmetro em escala nanométrica (≈ 70 nm), uma curta distância de difusão molecular 

foi fornecida, favorecendo a liberação desses gases de decomposição. 

Para as amostras PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated, seus respectivos valores de SSA 

medidos estavam de acordo com aqueles comumente relatados para materiais carbonáceos 

produzidos usando poli(álcool furfurílico) e resina fenólica [324]. A formação de poros resultante 

da decomposição desses precursores sob à atmosfera de N2 é geralmente atribuída à liberação de 

pequenas moléculas como CO, CO2, H2O, CH4 no caso do FFA [304], e CO2, H2O, NH3, C6H6, 

C6H6O e outras moléculas orgânicas de baixo peso molecular no caso do PhR [324]. A razão mais 

óbvia para a redução de SSA observada para as amostras PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated 

em comparação com o espécime PAN-Carb decorre de um aumento no diâmetro médio resultante 

do revestimento residual derivado de FFA e PhR nas nanofibras. Também é importante mencionar 

que o "platô" (embora, não seja) observado na curva verde da Figura 49a pode sugerir que a 

amostra PAN-PhR possua uma isoterma de Langmuir, mas não, ela também é uma isoterma de 

multicamadas. Esse efeito é apenas devido a diferença na escala do gráfico quando plotada com 

as outras amostras. A isoterma da amostra PAN-PhR isolada pode ser conferida na Figura 

Suplementar 15. 
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As nanofibras PAN puras como fiadas por SSB (antes da carbonização) revelam um 

modesto valor de SSA de 287 m2/g [104], dado que nessas condições, essas nanofibras geralmente 

apresentam superfície lisa com ausência de poros. Consequentemente, uma redução drástica no 

diâmetro das nanofibras de PAN por SSB é insuficiente para aumentar drasticamente o valor de 

SSA, e a carbonização é necessária para gerar múltiplos poros e, assim, resultar em uma ordem de 

grandeza maior valores da SSA. A temperatura de carbonização também afeta o valor da SSA e o 

volume de poros. Quando carbonizadas a 800 °C (amostra PAN-Carb-800), as nanofibras de 

carbono derivadas do PAN revelaram um valor de SSA de 693 m²/g, com a presença apenas de 

macroporos, e o volume de poros de 0,72 cm²/g (Figura Suplementar 16). Em temperaturas acima 

de 800 °C, a perda de massa durante a decomposição do PAN é mais significativa (Tabela 

Suplementar 1), o que resulta em uma maior área superficial e um maior volume de poros para as 

amostras carbonizadas a 1000 °C em comparação com as carbonizadas a 800 °C [325]. 

A forma da histerese na isoterma de adsorção depende da natureza do material analisado, 

bem como da forma e tamanho dos poros presentes na estrutura [321]. Com base nas histereses 

reveladas na Figura 49a fica implícito que todos as amostras possuem poros do tipo fenda de 

acordo com a classificação da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [326]. 

Assim, usando um modelo NLDFT adequado para o cálculo do tamanho de poro com base nos 

poros em forma de fenda, a área superficial específica local revela a contribuição de cada faiza de 

tamanho de poro para o valor da SSA obtida (Figura 49b-e). Verificou-se que as amostras de 

nanofibras de carbono PAN-CB, PAN-Carb e PAN-PhR possuíam micro (< 2 nm) e mesoporos (2 

- 50 nm), enquanto os espécimes PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated possuem praticamente 

apenas mesoporos na faixa de 3 - 10 nm. Curiosamente, a amostra PAN-PhR tem ≈ 98% de toda 

a sua estrutura porosa observada consistindo de micro e sub-nanoporos (< 1 nm), conforme 

confirmado pela rápida adsorção de N2 na região de baixa pressão (P/P0 < 0,01) [324], destacado 

na Figura Suplementar 17. Em contraste, a amostra PAN-Carb possui microporos responsáveis 

por ≈ 28,12% do volume total de poros. Os volumes totais de poros das amostras PAN-CB, PAN-

Carb, PAN-PhR, PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated foram 4,10, 3,22, 0,48, 2,37 e 1,62 cm3/g, 

respectivamente. Exceto para a amostra PAN-PhR, as demais não revelaram macroporos (> 50 

nm), corroborando com os resultados de FESEM e TEM. 

De acordo com os resultados obtidos por FESEM, TEM e BET/NLDFT, a maioria das 

amostras revelaram uma estrutura porosa hierárquica indispensável para à difusão de íons durante 

o processo de armazenamento de cargas. Observe também, que para aplicações em 

supercapacitores do tipo EDLC, uma distribuição heterogênea de diferentes tamanhos de poros 
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favorece a dinâmica do armazenamento de íons [55]. Como a capacitância do tipo EDLC é 

diretamente proporcional à disponibilidade de regiões para o confinamento de carga (nos poros) 

[291], espera-se que as amostras com um SSA mais alto (que decorre dos tamanhos e distribuições 

de poros mencionados acima) revelem um melhor desempenho eletroquímico. 

 

 

Figura 49 - (a) Isotermas de adsorção de N2 e os valores de SSA medidos usando BET para as 

amostras listadas no painel. As curvas de distribuição de tamanho de poro correspondentes obtidas 

usando NLDFT, são: (b) PAN-CB, (c) PAN-Carb, (d) PAN-PhR, (e) PAN-FFA_coated e (f) PAN-

PhR_coated. A área cinza abaixo das curvas nos painéis (b, c, d) corresponde ao domínio dos 

microporos. Fonte: [302]. 

 

A capacitância dos eletrodos produzidos a partir de nanofibras de carbono autossuportadas, 

descritas nas seções anteriores, foi avaliada por voltametria cíclica (CV). Frequentemente, uma 

solução aquosa de KOH é usada como eletrólito para supercapacitores à base de carbono. No 

entanto, o eletrólito do tipo water-in-salt electrolyte  (WiSE) foi usado. No WiSE o peso ou volume 
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do sal excede o do solvente (água). Fatores como não toxicidade, baixo custo e abundância tornam 

o WiSE uma escolha preferencial para aplicações em supercapacitores [67]. Especificamente, uma 

solução aquosa concentrada de perclorato de sódio (NaClO4) foi empregada para explorar uma 

janela maior de potencial [327]. Além disso, este sal possui excelente solubilidade em água, baixa 

viscosidade, alta condutividade elétrica, e baixo custo [328]. Supercapacitores usando eletrólitos 

do tipo WiSE (17 M NaClO4) podem atingir um potencial de até 2,3 V [328]. No entanto, um 

estudo mais detalhado recentemente relatado por [329] sugere que um potencial ideal (sem que 

ocorra a decomposição do eletrólito durante a eletrólise da água) para esse tipo de eletrólito deve 

estar na faixa de 1,8 a 2,0 V. Os mesmos autores estabelecidos na referência [329] relatam que um 

potencial de 1,8 V corresponderia à condição ideal para evitar a eletrólise da água (degradação do 

eletrólito). 

 A Figura 50 apresenta as curvas CV obtidas na faixa de potencial de 1,0 – 2,2 V a uma taxa 

de varredura lenta de 10 mV/s usada para estudar a janela eletroquímica, ou seja, a janela de tensão 

de trabalho (working voltage window, WVW). Em quase todos os casos, as curvas de voltametrias 

quase retangular foi verificada. Porém, quando o potencial vai acima de 1,8 V, por exemplo, para 

2,0 e 2,2 V, é possível observar um pico de corrente anódica resultante da eletrólise da água, 

indicando a decomposição do eletrólito [330]. Assim, o potencial de 1,8 V foi escolhido como 

WVW, conforme [329]. 

 

Figura 50 - Curvas CV usadas para determinar a janela de tensão de trabalho (WVW) em eletrólito 

NaClO4 17 M a uma taxa de varredura de 10 mV/s para diferentes faixas de tensão de operação de 
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0 a 1, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8, 2 e 2,2 V. (a ) PAN-Carb, (b) PAN-CB, (c) PAN-PhR, (d) PAN-

FFA_coated e (e) PAN-PhR_coated. Fonte: [302]. 

 

A Figura 51a-e mostra todas as curvas CV obtidas de 0 a 1,8 V com diferentes taxas de 

varredura (5 – 100 mV/s). Isso demonstra que todos os supercapacitores revelaram uma forma 

retangular quase ideal bem estabelecida das curvas CV correspondentes ao comportamento de 

armazenamento de energia puramente capacitivo característico dos supercapacitores EDLC à base 

de carbono [55,291]. No entanto, as curvas CV desses supercapacitores começam a se desviar da 

forma retangular à medida que a taxa de varredura aumenta. Isso é atribuído a um aumento na 

resistência à transferência de carga em altas taxas de varredura, bem como à intercalação de íons 

de acordo com o tamanho do poro no eletrodo [331]. Em particular, esse efeito é mais pronunciado 

no supercapacitor PAN-CB (Figura 51a), e pode estar relacionado a fatores como o tamanho dos 

íons hidratados inseridos em sua estrutura porosa, bem como sua microporosidade. Este último 

causa uma desordem de curto alcance na dupla camada elétrica confinada em nanoporos [55,331]. 

Por outro lado, o PAN-PhR (Figura 51c), basicamente, é constituído de microporos, o que explica 

sua forma de curva CV perfeitamente retangular. Observe também que a corrente gravimétrica no 

supercapacitor PAN-CB é superior aos outros supercapacitores. 

A capacitância específica (C) em Faraday por grama (F/g) foi calculada para um capacitor 

eletroquímico simétrico de dois eletrodos usando a Equação 44 [332]: 

𝐶 = 2
1

𝑚∆𝑉𝑣
∫ 𝐼(𝑉) 𝑑𝑉

𝑉+

𝑉−

 Equação 44 

onde, 𝑚 é a massa dos materiais ativos em ambos os eletrodos em gramas (g), 𝑣 é a taxa de 

varredura em (V/s), ∆𝑉 é a janela de potencial em volts (V), e a carga total é encontrada via 

integração das varreduras positiva e negativa na curva CV. Assim, os valores de capacitância 

medidos a 5 mV/s foram 242, 178, 97, 134 e 117 F/g para as amostras PAN-CB, PAN-Carb, PAN-

PhR, PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated, respectivamente. Esses valores são superiores ou 

equivalentes aos supercapacitores eletrolíticos aquosos comerciais, geralmente 200 F/g a V = 1,0 

V [55], no entanto, nossas amostras operam em uma faixa de potencial mais ampla. A variação de 

capacitância observada pode ser correlacionada com a área superficial específica das amostras. A 

Figura 51f e a Tabela Suplementar 9 apresentam os valores de capacitância em função da taxa de 

varredura. Os resultados revelam que a capacitância diminui à medida que a taxa de varredura 
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aumenta, o que é determinado pela taxa de difusão de íons em materiais micro e mesoporosos 

[333]. 

 

Figura 51 - Desempenho eletroquímico ilustrado pelas curvas CV medidas em diferentes taxas de 

varredura (5 – 100 mV/s) a 1,8 V em eletrólito NaClO4 17 M. (a) PAN-CB, (b) PAN-Carb, (c) 

PAN-PhR, (d) PAN-FFA_coated, (e) PAN-PhR_coated e (f) capacitância específica versus taxa 

de varredura. Fonte: [302]. 

 

Sabe-se que o desempenho eletroquímico de eletrodos à base de carbono em 

supercapacitores do tipo EDLC é dependente da SSA e da estrutura dos poros, e não pode ser 

associado a um único parâmetro separadamente [61]. No entanto, uma relação entre os parâmetros 

(SSA e a distribuição do tamanho dos poros) pode fornecer uma visão sobre o mecanismo de 

armazenamento de carga nessa categoria de dispositivos [61,334]. A Figura 52a revela que a 

capacitância evolui de acordo com o SSA global de cada amostra, ou seja, incluindo todos os poros 

de diferentes tamanhos. Dado o SSA (em m²/g), e a capacitância específica obtida via CV a 5 mV/s 

(em F/g), a normalização do SSA por capacitância específica obtém-se o parâmetro CSSA (em F/m²) 

[334,335]. Plotado na Figura 52b, o parâmetro CSSA revela que o processo de armazenamento de 

carga é dominado pela região do microporos. Ou seja, a cinética do processo capacitivo é 

dominada, em particular, por micro e sub-nanoporos (< 1 nm), como já foi observado [334]. Este 

comportamento é previsto por modelos teóricos e foi observado experimentalmente [61,334]. 

Embora os microporos sejam fundamentais para o armazenamento e adsorção de íons, deve-se 

ressaltar que, no caso de eletrólitos aquosos, os íons estarão hidratados, ou seja, possuem um raio 



148 
 

Vinícius D. Silva   Tese de Doutorado 

iônico maior que a espécie original. Assim, os mesoporos continuam sendo essenciais para o 

transporte de massa e, consequentemente, para o confinamento dos íons [335]. Esta é outra 

observação que decorre da Figura 52b, visto que na amostra PAN-PhR os microporos são a 

maioria. De fato, esta célula atingiu seu valor de capacitância quase total nesta região, porém, sua 

capacitância máxima foi a menor entre todas as amostras (Figura 51e). Assim, uma estrutura 

hierárquica com distribuição de tamanho de poros, alta SSA e condutividade são fundamentais 

para o alto desempenho capacitivo. Além disso, para eletrodos fibrosos, o diâmetro das nanofibras 

deve ser considerado (como será discutido a frente). 

 

 

Figura 52 - (a) Capacitância específica calculada a 5 mV/s versus SSA para cada amostra. (b) 

Capacitância normalizada pela área de superfície específica (CSSA) versus tamanho de poro. Fonte: 

[302]. 

 

O teste de estabilidade de curto ciclo foi realizado traçando curvas CV consecutivas de 0 a 

1000 ciclos à taxa de 50 mV/s, sendo a capacitância calculada a cada intervalo de 100 ciclos 

(Figura 53). Os dispositivos revelaram uma excelente estabilidade após 1000 ciclos CV, com 

desvios insignificantes da forma retangular das curvas CV (conforme as curvas de CV inseridas 

na Figura 53a-e). A retenção de capacitância ficou acima de 95% para as amostras PAN-CB, PAN-

PhR, PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated, enquanto a amostra PAN-Carb revelou um 

desempenho ligeiramente inferior retendo 92,3% de sua capacitância inicial. A Tabela 19 lista as 

principais características físico-químicas e eletroquímicas relacionadas ao desempenho 

eletroquímico das nanofibras de carbono à base de PAN com e sem modificação de superfície 

exploradas no presente trabalho. 
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Tabela 19 - Desempenho físico-químico e eletroquímico das amostras exploradas neste trabalho, 

apresentados na ordem por desempenho (o melhor primeiro). Os diâmetros das nanofibras foram 

obtidos da FESEM. Os valores de SSA foram medidos por BET, o tamanho e o volume médios 

dos poros foram medidos por NLDFT. A relação ID1/IG (calculada pela intensidade do pico) foi 

obtida por espectroscopia Raman. Fonte: [302]. 

Amostra 
Diâmetro 

(nm) 

SSA 

(m²/g) 

Tam. 

médio dos 

poros 

(nm) 

Vol. 

médio dos 

poros 

(cm3/g) 

ID1/IG 

Capacitância 

específica a  

5 mV/s 

(F/g) 

PAN-CB 60 4026 2,77 4,10 1,27 242 

PAN-Carb 71 3665 2,76 3,22 1,12 178 

PAN-

PhR_coated 
103 2456 3,10 2,37 1,15 134 

PAN-

FFA_coated 
140 1560 3,17 1,62 1,13 117 

PAN-PhR 446 1005 1,36 0,48 1,23 97 

 

 Após o valor da capacitância e o teste de ciclagem de curto prazo (1000 ciclos) revelado 

pelo supercapacitor à base de PAN-CB, uma análise adicional foi realizada para esta célula, visto 

que até então apresentou os melhores resultados. O espectro EIS foi obtido para o supercapacitor 

PAN-CB conforme mostrado na Figura 53f,g. A partir da análise do gráfico de Nyquist (Figura 

53f) para célula EDLC de dois eletrodos [336], sua resistência equivalente em série (ESR) e a 

resistência interna (Ri) foram 1,43 e 20,2 Ω, respectivamente. Analisando o ângulo de fase (ϕ) em 

baixas frequências no gráfico de Bode (Figura 53g), estabelece-se um valor de –84° a 0,01 Hz, 

muito próximo do esperado para um capacitor ideal que é de – 90° em baixas frequências [337]. 

Ainda na Figura 53g, a constante de tempo de relaxação dada por 𝜏0 = 1 𝑓0⁄  em ϕ = – 45° (que 

corresponde ao tempo mínimo para entregar totalmente a energia armazenada com uma eficiência 

maior que 50% [330,337]) é τ0 = 2.22 s, que está de acordo com supercapacitores porosos à base 

de carbono [330,335,338]. 

O gráfico de Ragone é outra característica fundamental na avaliação do desempenho de 

conversão de energia de um sistema de armazenamento para aplicações práticas, pois representa a 

energia e potência deliberada por uma célula quando solicitada. Assim, a energia específica 
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máxima (𝐸𝑚𝑎𝑥, em W h kg-1), e a potência específica máxima (𝑃𝑚𝑎𝑥, em W kg-1) foram calculados 

usando a Equação 45 e Equação 46, respectivamente [330,339]: 

𝐸𝑚𝑎𝑥 =
𝐶𝑚𝑎𝑥𝑈2

2
(

103

3600
) Equação 45 

𝑃𝑚𝑎𝑥 =
𝑈2

4𝐸𝑆𝑅
 Equação 46 

onde (𝐶𝑚𝑎𝑥) é a capacitância específica obtida via CV [339], 𝑈 é a janela de potencial, e ESR é a 

resistência equivalente em série obtida por EIS. 

 Finalmente, o gráfico de Ragone para o supercapacitor PAN-CB pode ser calculado usando 

uma solução numérica proposta por [340] para obter valores para “𝑃𝐿” and “𝐸𝐿” entre 0 and 𝑃𝑚𝑎𝑥 

usando a Equação 47: 

𝐸𝐿 =
𝐸𝑚𝑎𝑥

2
(1 + √1 −

𝑃𝐿

𝑃𝑚𝑎𝑥
) Equação 47 

 A Figura 53h mostra o gráfico de Ragone construído para o espécime PAN-CB. Isso 

demonstra que a célula entregou a energia específica máxima de 27,23 W h kg-1, e está na faixa 

dos supercapacitores. Além disso, foi alcançada uma potência específica máxima excepcional de 

192,6 kW kg-1, sendo superior aos valores correspondentes para os supercapacitores 

eletroquímicos tradicionais, como também, outros à base de nanofibras de carbono por 

electrospinning (72.6 kW kg-1) [341], supercapacitores de estado sólido à base de nanofibras de 

carbono (3.4 kW kg-1) [307], e supercapacitores híbridos a base de nanofibras de 

carbono@NiMoO4 (14.3 kW kg−1) [317].   

 A Figura 53i ilustra a estabilidade do ciclo de longo prazo. Os resultados revelam boa 

estabilidade da célula PAN-Cb com retenção de 93,3% da capacitância inicial após 5000 ciclos de 

CV a uma taxa de varredura de 100 mV/s. As imagens de FESEM inseridas na Figura 53i e na 

Figura Suplementar 18 revelam uma estrutura completamente preservada (incluindo os poros), 

sem alteração perceptível no diâmetro mesmo após o teste de ciclabilidade de 5000 ciclos de CV 

a 100 mV/s. Isso demonstra uma alta resistência química e robustez mecânica das nanofibras de 

carbono que permaneceram intactas mesmo após à compressão de 1 tonelada para vedação de 

célula tipo moeda. 
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 A Tabela 20 ilustra a comparação do desempenho do presente supercapacitor PAN-CB 

com aqueles de outros trabalhos à base de eletrodos à base de carbono autossuportado. Deve-se 

ressaltar que, devido à escassez de literatura sobre supercapacitores à base de nanofibras de 

carbono usando eletrólitos do tipo WiSE, a comparação com vários outros eletrólitos (líquidos 

aquosos, orgânicos e iônicos) foi incluída. A Tabela 20 demonstra que o presente dispositivo é 

superior e/ou competitivo em seu desempenho em comparação com outros supercapacitores do 

tipo EDLC à base de materiais de carbono. 

 

 

Figura 53 - Estabilidade de ciclo (curto prazo) de supercapacitores autossuportados à base de 

nanofibras de carbono após 1000 ciclos de CV e taxa de 50 mV/s: (a) PAN-CB, (b) PAN-Carb, 

(c) PAN-PhR; observe que este painel mostra que após 1000 ciclos de CV, a área cercada pela 

curva aumenta apenas 0,3% (para PAN-PhR), o que está bem dentro da margem de erro do cálculo. 

(d) PAN-PhR_coated, (e) PAN-FFA_coated. (f) Gráfico de Nyquist e (g) Gráfico de Bode da EIS 

para célula à base de PAN-CB a 1,8 V. (h) Gráfico de Ragone. (i) Estabilidade de ciclagem (longo 

prazo) e a imagem de FESEM inserida da célula baseada em PAN-CB após 5000 ciclos CV a 100 

mV/s. A barra de escala neste painel é de apenas 20 nm. Fonte: [302]. 
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Tabela 20 - Comparação com outros eletrodos autoportantes de carbono EDLC descritos na 

literatura. Devido à escassez de publicações relacionadas a supercapacitores à base de nanofibras 

de carbono usando eletrólitos do tipo WiSE, uma comparação com vários outros eletrólitos é 

incluída. Fonte: [302]. 

Amostra 
SSA 

 (m²/g) 

Eletrólito / 

WVW* 

Capacitância 

específica (F/g) 

𝑬𝒎𝒂𝒙 (W h kg-1) @ 

𝑷𝒎𝒂𝒙 (W kg-1) 
Referência 

PAN-CB 4026 
17 M NaClO4 / 

1,8 V 
242 a 5 mV s-1 27,23 @ 192,6k Neste trabalho 

N, P-codoped 

porous carbon 
3646 

1 M Na2SO4 / 

1,8 V 
225 a 1 A g-1 28,1 @ 9k [342] 

Multiwalled carbon 

nanotubes 

(buckypaper) 

- 
17 M NaClO4 / 

1,8 V 
17,4 a 0,5 A g-1 3,5 @ ≈ 50k [330] 

Carbon nanofibers 

activated 
835 

6 M KOH / 1 

V 
217 a 5 mV s-1 27,2 @ 508,7 [343] 

Carbon nanofibers 

from tofu dregs 
- 

1 M H2SO4 / 1 

V 
163 a 1 A g-1 22,63 @ 81,54 [344] 

N-doped porous 

carbon nanofibers 
562,5 

6 M KOH / 1 

V 
202 a 1 A g-1 7,1 @ 89,5k [345] 

Carbon 

nanotubes/graphite 

nanofibers 

nanocomposites 

1863 

NaClO4 in 

*EC/DMC 

(1:1) / 3 V 

223 a 1 A g-1 72,2 @ 686 [346] 

Activated carbon 

nanofibers 
- 

1 M Li2SO4 / 

1,1 V 
82 a 0,25 A g-1 2,98 @ 72,6k [341] 

Biomass-based 

carbon nanofibers 
955 

1 M Na2SO4 / 

1,6 V 
84,9 a 0,5 A g-1 21,3 @ 4k [347] 

N‑doped 

hierarchical porous 

carbon nanosheets 

1730 
*EMIMBF4 / 

3,6 V 
239 at 1 A g-1 108 @ 900 [348] 

*PAN/POSS-

derived carbon 

nanofibers 

335 
*PVA/H3PO4 / 

0,8 V 
126 a 0,5 A g-1 10,4 @ 192,1 [349] 

PAN/PVP-based 

carbon nanofibers 
1256 

*[BMIM]B𝐹4
− 

/ 3,5 V  
248 a 1 A g-1 42,5 @ 2,8k [350] 

*Working voltage window (WVW); Organic electrolyte: ethylene carbonate/dimethyl carbonate 

(EC/DMC); Ionic liquid: 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIMBF4); Gel 

electrolyte (PVA/H3PO4); Polyacrylonitrile/polyhedral oligomeric silsesquioxane (PAN/POSS); 

Ionic liquid: 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([BMIM]B𝑭𝟒
−). 

 

A formação de micro e mesoporos em nanofibras de carbono derivadas da PAN pura já foi 

discutida acima. Foi demonstrado que neste caso os poros foram formados pelo mecanismo de 

autoativação [292]. No entanto, a microporosidade uniforme observada usando a isoterma de 
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adsorção para a amostra PAN-PhR merece uma discussão adicional. As imagens de FESEM 

(Figura 45g,h) revelou macroporosidade (> 50 nm) na superfície das nanofibras PAN-PhR 

carbonizadas. Esses poros são suficientemente grandes para serem detectados com precisão usando 

a isoterma de adsorção. Uma possível explicação para essa microporosidade pode ser atribuída à 

resina fenólica inicialmente presente. A PhR tem um peso molecular relativamente baixo (na faixa 

de 250 a 900 g/mol) devido às suas cadeias curtas (correspondentes a cerca de 10 unidades de 

fenol). Durante a carbonização, essas cadeias curtas facilitam a formação de pequenos poros 

devido à separação microfases de suas cadeias na matriz de polímero [320]. Esta explicação 

corresponde ao fato de que a maior parte da resina está dentro da fibra, e apenas a resina 

carbonizada na superfície da fibra poderia contribuir para a formação de microporos detectados 

usando a isoterma de adsorção, ficando incapaz de serem observados pelo FESEM. Além disso, 

observa-se também que a adição de polímeros de baixo peso molecular já é uma estratégia 

amplamente utilizada para promover estruturas porosas em nanofibras de carbono [292]. Deve-se 

enfatizar que a PhR foi usada aqui visando uma fonte de carbono, que poderia competir com o 

PAN como precursor de nanofibras de carbono. Como um revestimento em fibras PAN, PhR 

facilitou a formação de nanofibras de carbono com superfícies rugosas, ao passo que sendo 

misturado com PAN, PhR facilitou a formação de nanofibras de carbono com micro e sub-

nanoporos. Consequentemente, foi demonstrado que PhR pode ser usado para engenharia de micro 

e sub-nanoporos. 

As propriedades de superfície das nanofibras de carbono são refletidas em seu valor de 

SSA, que é fortemente dependente de características morfológicas como o diâmetro da seção 

transversal, a porosidade das fibras individuais e a rugosidade da superfície. Todas essas 

características afetam a operação de nanofibras de carbono como eletrodos de supercapacitores. 

Os presentes resultados revelaram que quanto maior a SSA (em m2/g), maior é a capacitância 

específica correspondente. Por outro lado, quanto maior for o diâmetro da fibra (D) (em nm), 

menor será a capacitância específica correspondente. Consequentemente, um coeficiente de área-

diâmetro do eletrodo fibrilar fundamental [FEADC, medido em m2/(g nm)] (Equação 48) pode ser 

introduzido para caracterizar a dependência da capacitância específica pelas características das 

nanofibras de carbono, ou seja, SSA e diâmetro simultaneamente: 

𝐹𝐸𝐴𝐷𝐶 = 𝑆𝑆𝐴 𝐷⁄  Equação 48 
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A Figura 54 ilustra os valores FEADC medidos dos eletrodos explorados no presente 

trabalho, e como melhores eletrodos correspondem a valores mais altos de FEADC, o que sugere 

ser uma característica fundamental de eletrodos fibrosos carbonizados para supercapacitores. 

Deve-se ressaltar que o espécime PAN-PhR foi o único que revelou uma estrutura composta por 

micro e sub-nanoporos, embora possuísse o menor SSA entre os demais espécimes, o que era 

contraintuitivo. No entanto, esse fato certamente pode ser atribuído a um alto diâmetro médio das 

nanofibras de carbono baseadas PAN-PhR. Consequentemente, o valor FEADC para nanofibras 

de carbono baseadas em PAN-PhR foi o mais baixo e, de acordo, a capacitância específica também 

foi a menor entre as amostras. Essas observações reforçam a nossa tese de que eletrodos para 

supercapacitores do tipo EDLC fibrosos à base de carbono não podem ter seus resultados 

justificados apenas na SSA, o diâmetro médio deve ser levado em consideração. 

 

 

Figura 54 - Características de eletrodos fibrilares carbonizados para supercapacitores. (a) FEADC 

versus SSA, diâmetro da fibra e capacitância específica. (b) Capacitância específica versus 

FEADC. Fonte: [302]. 

 

Os resultados na Figura 54 também confirmam o fato de que, embora uma elevada SSA 

facilite uma capacitância específica mais alta, uma estrutura hierárquica de poros com uma 

distribuição de tamanho bem definida determina uma regra geral para supercapacitores do tipo 

EDLC à base de  nanofibras de carbono [61]. As amostras PAN-CB e PAN-Carb revelaram uma 

estrutura hierárquica composta por micro e mesoporos e uma SSA extremamente alto, resultando 

no melhor desempenho de capacitância específica. Por outro lado, a amostra PAN-PhR apresentou 

uma estrutura composta basicamente por microporos (contendo também alguns sub-nanoporos). 

Embora os microporos sejam responsáveis pela alta capacitância dos materiais de carbono, é 

essencial que os mesoporos também estejam presentes para permitir curtas distâncias de difusão 

para os íons no eletrólito [61,320]. Isso explica o desempenho de capacitância inferior revelado 
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pela amostra PAN-PhR relacionado à sua distribuição de tamanho de poros. Assim, os presentes 

resultados para capacitância específica estão de acordo com as previsões de vários modelos 

teóricos para supercapacitores do tipo EDLC à base de carbono [55,61], onde o melhor 

desempenho está ligado a uma hierarquia dos seguintes fatores: diâmetros de nanofibras de 

carbono, elevada SSA e distribuição de tamanho de poros [303]. 

 

5.6.4. CONCLUSÕES 
 

Aqui, pela primeira vez, foram produzidas nanofibras de carbono com diâmetro médio 

abaixo de 100 nm empregando a técnica SSB. A carbonização subsequente produz mantas de 

nanofibras de carbono autossuportadas, flexíveis e de área superficial ultra-elevada com alta 

porosidade de nanofibras individuais. A tensão aplicada, a concentração do polímero, a vazão da 

solução e o tipo de coletor utilizado foram de extrema importância para a robustez do processo de 

formação das fibras. As condições ótimas de formação das fibras estabelecidas aqui foram: 

concentração de 6 wt.% PAN em DMF, tensão aplicada de 6 kV e vazão de 0,3 mL/h. A 

modificação da superfície das fibras com PhR e FFA causou um aumento estatisticamente 

significativo no diâmetro médio da fibras. A análise de FESEM revelou que essas amostras 

modificadas possuíam uma superfície rugosa, porém com menor área de superfície específica em 

comparação com as amostras derivadas de nanofibras de PAN-pura (PAN-Carb), o que pode ser 

atribuído a um aumento no diâmetro médio causado pelo revestimento da superfície. As nanofibras 

de carbono derivadas de PAN com nanopartículas de carbono ativado (CB) incorporadas possuíam 

o menor diâmetro médio (60 nm) e revelaram a maior área superficial e porosidade das fibras 

individuais. 

As amostras de nanofibras de carbono autossuportadas mencionadas acima foram usados 

como eletrodos em células simétricas (do tipo moeda). Todos essas amostras revelaram os valores 

de capacitância na faixa de 117 – 242 F/g em eletrólito aquoso do tipo WiSE. Os valores de 

capacitância alcançados são comparáveis aos dos dispositivos comerciais. A flexibilidade e a 

estrutura independente (autossuportada) dos materiais de eletrodo de carbono nanotexturizados, 

também possuindo micro e mesoporos no nível de nanofibra individual, demonstram que essas 

nanofibras de carbono são excelentes candidatos para materiais de eletrodo em supercapacitores 

do tipo EDLC. Em particular, aqui foi demonstrado que a técnica SSB pode ser usada para obter 
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nanofibras de carbono de área superficial ultra-elevada, com SSA > 4000 m2/g, para dispositivos 

de armazenamento de energia. 

Os resultados experimentais revelaram que um coeficiente de área-diâmetro do eletrodo 

fibrilar fundamental [FEADC, medido em m2/(g nm)] pode ser introduzido para caracterizar a 

dependência da capacitância específica nas características das nanofibras de carbono. Uma vez 

que aqui ficou demonstrado, que a capacitância de eletrodos nanofibrosos de carbono, é 

estritamente dependente do diâmetro médios das fibras. 

  

5.6.5. INFORMAÇÃO SUPREMENTAR 
 

Todas as figuras e tabelas desta seção foram extraídas do Supplementary Material da 

referência [302]. 

 

Figura Suplementar 3 - Esquema da técnica SSB semelhante ao da referência [22], onde dt é o 

tamanho da garganta do bocal e de é o tamanho da saída do bocal. 

 



157 
 

Vinícius D. Silva   Tese de Doutorado 

 

Figura Suplementar 4 - Imagens das mantas coletadas usando diferentes tipos de coletores: (a) um 

coletor fixo reportado por [22]; (b) um coletor rotativo cilíndrico (adotado aqui). O rendimento da 

membrana de fibras com o coletor rotativo é muito maior quando comparado ao coletor fixo. As 

membranas nanofibrilares foram obtidas com 5 mL de solução de PAN. 
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Figura Suplementar 5 - Características das mantas de nanofibras PAN as-spun. (a) e (b) Nanofibras 

de PAN puras fiadas com 5wt.% em DMF a uma taxa de fluxo de 0,3 mL/h; (c) distribuição do 

diâmetro médio de 50 fibras. A barra de escala é de 2 μm no painel (a) e 500 nm no painel (b). 
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Figura Suplementar 6 - Imagem dos principais componentes do sistema SSB. Uma gota de solução 

de polímero na ponta da agulha (círculo branco). 

 

 

Tabela Suplementar 1 - Rendimento de carbono. Peso da amostra (PAN-Carb) antes e depois da 

carbonização. As medidas foram realizadas com uma Balança Analítica Série TX modelo 

W3002A-120, com precisão de 5 casas decimais. Cinco medições foram realizadas para cada 

amostra, e o valor médio e o desvio padrão são apresentados aqui. Foi utilizado um pedaço 

pequeno, com peso original M0 = 0,00168 g. 

Peso após o processo de 

oxidação  

(260 °C) in (g) 

Peso após o processo de 

carbonização 

(800 °C) in (g) 

Peso após o processo de 

carbonização  

(1000 °C) in (g) 

0,00159 0,00098 0,00072 

0,00163 0,00099 0,00070 

0,00168 0,00101 0,00072 

0,00162 0,00101 0,00074 

0,00164 0,00100 0,00074 

M0 = 0,00163 ± 0,000029 M1 = 0,0000 ± 0,000011 M2 = 0,00072 ± 0,000016 

 

Os resultados apresentados na Tabela Suplementar 1 permitem a estimativa do rendimento 

de carbono (Y) da seguinte forma: 

 A 800 °C o valor de Y foi: 𝑌 = 𝑀1 𝑀0⁄ × 100% = 61.3%. 

A 1000 °C o valor de Y foi: 𝑌 = 𝑀1 𝑀0⁄ × 100% = 44.1 %. 
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Figura Suplementar 7 - Características de Nanofibras carbonizadas (a-c) a 1000 °C. A amostra foi 

obtida com os seguintes parâmetros operacionais: S1 = 2,5 cm e S2 = 2 cm, e a vazão da solução = 

0,75 mL/h, ou seja, com uma taxa de alimentação maior que a usual neste trabalho. A barra de 

escala é de 2 μm no painel (a) e 500 nm no painel (b). 
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Figura Suplementar 8 - Nanofibras de PAN puras fiadas obtidas com os seguintes parâmetros: a 

taxa de fluxo de 0,3 mL/h, a voltagem aplicada de 6 kV e a concentração de PAN de 6% em peso 

em DMF. A inserção mostra a distribuição do diâmetro médio. A barra de escala é de 1 μm. 
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Figura Suplementar 9 - Imagens SEM (baixa e alta ampliação) e as distribuições de tamanho de 

nanofibras de fibras carbonizadas a 800 °C. 
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Figura Suplementar 10 - Imagem de FESEM (baixa ampliação) da amostra PAN-PhR 

carbonizada a 1000 °C. 

 

 

Figura Suplementar 11 - Faixa completa do espectro Raman. 
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Tabela Suplementar 2 - Valores para F1, F2, F3 e F4 representando a quantidade de cristais de 

grafite, o teor de carbono nas bordas dos cristais de grafite, o grau de defeito dos cristais de 

grafite e o teor de cristalito de carbono desordenado, respectivamente. 

Amostra F1 F2 F3 F4 

PAN-Carb 0,17 2,45 2,85 3,70 

PAN-CB 0,14 2,98 3,51 5,52 

PAN-PhR 0,12 5,78 5,94 6,29 

PAN-

PhR_coated 
0,13 3,60 4,27 5,93 

PAN-

FFA_coated 
0,11 4,60 4,85 6,42 

 

Tabela Suplementar 3 - Informações de deconvolução de pico para PAN-Carb. 

Modelo PAN-Carb (Voigt) 

Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G 

y0 
323,45736 ± 

11,07788 

323,45736 ± 

11,07788 

323,45736 ± 

11,07788 

323,45736 ± 

11,07788 

323,45736 ± 

11,07788 

xc 
1329,80096 ± 

1,77605 

1662,88965 ± 

206,77032 

1501,63146 ± 

11,99446 

1211,83798 ± 

21,89462 

1600,98347 ± 

0,33437 

A 

1035264,71881 

± 

112582,99583 

167431,38572 

± 

292865,75442 

539809,71069 

± 

431484,80584 

357072,26891 

± 

96745,26569 

421787,33654 

± 

95113,23802 

wG 
131,83305 ± 

4,64169 

320,83472 ± 

195,36117 

194,18715 ± 

52,34901 

199,40972 ± 

26,15577 

23,53732 ± 

9,92916 

wL 
2,24815 10 -13 

± 0,36025 

1,52616 10 -

36 0  

0,01959 ± 

96,08804 

2,14636 10 -

12 ± 0,37877 

40,88386 ± 

12,82619 

R² 

(COD) 
0,97777 

 

Tabela Suplementar 4 - Informações de deconvolução de pico para PAN-CB. 

Model PAN-CB (Voigt) 

Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G 

y0 
236,70136 ± 

11,38891 

236,70136 ± 

11,38891 

236,70136 ± 

11,38891 

236,70136 ± 

11,38891 

236,70136 ± 

11,38891 

xc 
1326,06586 ± 

2,00744 

1601,56578 ± 

151,69674 

1496,63018 ± 

11,54575 

1185,05592 ± 

66,80891 

1592,31542 ± 

0,4827 

A 

2143391,86263 

± 

1028440,60787 

379387,2454 

± 

501869,92899 

453409,08049 

± 

277997,97204 

1443695,39861 

± 

868125,14357 

719066,18872 

± 

183010,03809 

wG 
112,75461 ± 

28,45597 

316,10604 ± 

132,73012 

156,57263 ± 

25,53942 

226,34157 ± 

79,99697 

42,62823 ± 

9,49076 

wL 
75,02403 ± 

69,4881 
5,57908

3510−  
5,62132 10 -

13 0  

201,33781 ± 

25,37597 

44,8762 ± 

17,42596 
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R² 

(COD) 
0,99173 

 

Tabela Suplementar 5 - Informações de deconvolução de pico para PAN-PhR_coated. 

Model PAN-PhR_coated (Voigt) 

Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G 

y0 300 ± 0 300 ± 0 300 ± 0 300 ± 0 300 ± 0 

xc 
1335,22373 ± 

7,82754 

1585,53588 ± 

218,95916 

1487,8168 ± 

6,3017 

1183,76655 ± 

89,46453 

1585,22 ± 

1,17602 

A 

6509371,82014 

± 

6520868,19214 

1194176,02675 

± 

3238513,53422 

1466913,93039 

± 

4248653,25315 

3010677,02933 

± 

4110708,6267 

1805730,24139 

± 

1177967,95516 

wG 
116,13138 ± 

80,99989 

254,33926 ± 

161,34524 

79,69545 ± 

103,30994 

142,08024 ± 

86,08587 

84,38888 ± 

15,50747 

wL 
93,33363 ± 

183,56229 

4,15357E-37 ± 

1,31881E14 

71,31181 ± 

239,39126 

221,19446 ± 

45,8675 

1,21185 ± 

47,08522 

R² 

(COD) 
0,99085  

 

Tabela Suplementar 6 -  Informações de deconvolução de pico para PAN-FFA_coated. 

Modelo PAN-FFA_coated (Voigt) 

Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G 

y0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0 

xc 
1337,07966 ± 

1,47993 
1620 ± 0 

1512,74508 ± 

12,25518 
1190 ± 0 

1592,83607 ± 

1,66815 

A 
2137812,28166 

± 698338,24538 

115092,3968 

± 95361,0985 

883225,15943 

± 

482727,11384 

727228,18555 

± 

354565,65646 

464560,91517 

± 

291889,36691 

wG 
100,13434 ± 

46,01772 

172,05507 ± 

51,68046 

69,66918 ± 

55,74204 

0,01526 ± 

551814,18207 

69,79844 ± 

18,97599 

wL 
122,56349 ± 

76,58635 

6,40612
2910−  

131,33218 ± 

61,03454 

285,52526 ± 

52,58627 

11,55581 ± 

49,43707 

R² 

(COD) 
0,98181 

 

Tabela Suplementar 7 - Informações de deconvolução de pico para PAN-PhR. 

Model PAN-PhR (Voigt) 

Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G 

y0 20 ± 0 20 ± 0 20 ± 0 20 ± 0 20 ± 0 

xc 1322,48822 ± 0 1620 ± 0 
1524,41189 ± 

0 

1158,42316 ± 

0 

1588,58315 ± 

0,38847 
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A 
4178950,21544 

± 0 

112756,47442 

± 0 

857897,37675 

± 0 

256681,7935 

± 0 

722954,24079 

± 

14651,90377 

wG 59,5845 ± 0 50 ± 0 100 ± 0 
182,98231 ± 

0 

57,20721 ± 

2,76826 

wL 145,84806 ± 0 50 ± 0 100 ± 0 
3,11954E-16 ± 

0 

14,99778 ± 

3,4257 

R² 

(COD) 
0,96867 

 

Tabela Suplementar 8 - A relação ID1/IG calculada por meio da intensidade e da área do pico e, 

respectivamente, o tamanho da BSU. 

Amostra 
ID1/IG  

(Intensidade do pico) 

ID1/IG or F2 

(Área do pico) 
BSU (nm) 

PAN-Carb 1,12 2,45 2,37 

PAN-CB 1,27 2,98 1,94 

PAN-PhR 1,23 5,78 1,00 

PAN-

PhR_coated 
1,15 3,60 1,61 

PAN-

FFA_coated 
1,13 4,60 1,26 

 

 

Figura Suplementar 12 - A relação ID1/IG calculada por meio da intensidade e área de pico. 
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Figura Suplementar 13 - Caracterização da porosidade do pó de CB comercial, como recebido. (a) 

Adsorção de N2. (b) NLDFT revela a distribuição do tamanho dos poros. Para esta amostra, poros 

de forma cilíndrica foram usados para calcular o tamanho dos poros e a distribuição do tamanho 

dos poros por NLDFT conforme referência [326]. 
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Figura Suplementar 14 - Imagem de TEM da amostra e PAN-CB, revela o CB (região escura) 

incorporado na nanofibra. 

 

 

 

Figura Suplementar 15 - Isoterma de adsorção da amostra PAN-PhR. 
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Figura Suplementar 16 - Caracterização da porosidade da amostra PAN-Carb-800. (a) isoterma de 

adsorção N2, e (b) distribuição de tamanho de poros para nanofibras de carbono carbonizadas a 

800 °C. 
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Figura Suplementar 17 - Destaque na região de baixa pressão relativa (P/P0 < 0,01) onde ocorre a 

rápida adsorção de gás. 

 

Tabela Suplementar 9 - Capacitâncias específicas de supercapacitores produzidos usando 

nanofibras de carbono independentes encapsuladas em uma célula tipo moeda compreendendo um 

sistema de dois eletrodos. A retenção da capacitância foi verificada após 1000 ciclos sobre as 

curvas de CV conduzidas na taxa de varredura de 50 mV/s. 

Taxa de 

varredura 

(mV/s) 

Capacitância específica (F/g) 

 PAN-CB PAN-Carb PAN-PhR 
PAN-

PhR_coated 

PAN-

FFA_coated 

5 242,70 178,69 97,13 134,85 117,45 

10 230,28 166,57 85,29 120,91 106,82 

20 203,73 163,71 79,95 114,54 102,77 

30 192,06 156,53 74,32 109,82 100,02 

40 182,92 156,16 70,14 104,84 101,72 

50 177,95 153,61 67,08 103,21 102,12 

100 149,86 141,10 62,72 90,01 92,88 

Retenção 

depois de 

1000 ciclos de 

CV a 50 mV/s 

95,5 % 92,3 % 100,3 % 95,6 % 95,4 % 
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Figura Suplementar 18 - Imagem de FESEM da amostra PAN-CB após o teste de ciclagem de 

5000 ciclos de CV a 100 mV/s. As partículas sobre as nanofibras é o sal do eletrólito cristalizado 

(NaClO4) que fica após a lavagem da amostra para o preparo da análise. 
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5.7.  NANOFIBRAS DE CARBONO@SiO2 AUTOSSUPORTADAS POR 

SUPERSONIC SOLUTION BLOWING COMO ANODO PARA BATERIAS 

DE ÍONS DE LÍTIO 
 

Artigo em revisão no jornal ACS Applied Energy Materials (Fevereiro 2023) 

 

 

Resumo: O desenvolvimento de eletrodos autossuportados livres de aglutinantes e aditivos é 

essencial para o aumento do desempenho e aplicações práticas de baterias de íon-lítio (LIBs). Com 

base nessa motivação, relatamos a síntese de compósitos de nanofibras de carbono (CNF) contendo 

nanopartículas de SiO2 via Supersonic Solution Blowing (SSB) como eletrodos autossuportados 

para LIBs. Nanofibras com diâmetro médio variando de 86 a 271 nm e área superficial específica 

(SSA) entre 619 - 1981 m2/g foram obtidas. A concentração de SiO2 alterou não apenas o diâmetro 

e a SSA, mas também a distribuição do tamanho dos poros. Curiosamente, um padrão bimodal de 

distribuição de tamanho de poros foi obtido para todas as amostras. Como um material de anodo 

autossuportado para LIBs, os eletrodos compostos à base de nanofibra de carbono atingiram alta 

capacidade reversível, alta taxa de capacidade e estabilidade de ciclo (305 - 444 mAh g-1 a 0,1 A 

g-1 após 200 ciclos), e a eficiência  Coulômbica variou de 97 a 99%. Por fim, o aumento da 

capacidade pode ser atribuído à adição de nanopartículas de SiO2 até concentrações de 2,5%, 

porém, para limites superiores, a perda de desempenho pode ser atribuída ao aumento do diâmetro 

médio e à redução drástica da SSA e da porosidade imposta pela presença de nanopartículas, 

quando presentes em maiores quantidades. 
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5.7.1. INTRODUÇÃO 
 

No atual contexto da transição energética, há o desenvolvimento de novas tecnologias 

alternativas aos combustíveis fósseis, para mitigar os efeitos causados pelos altos índices de 

emissão de CO2. De fato, a redução de emissões só será eficiente por meio da integração de 

tecnologias alternativas de energia, ou seja, na geração, armazenamento e distribuição [25]. Assim, 

é essencial que os meios de geração de energia, como hidrelétrica, eólica e solar, trabalhem em 

conjunto com redes avançadas de armazenamento de energia para atingir a ambiciosa meta de 

neutralidade de carbono até o ano de 2050 [3]. No centro do desenvolvimento sustentável à base 

de  fontes de energia limpa, os dispositivos de armazenamento de energia eletroquímica, como as 

baterias, desempenham um papel crucial. Em sistemas estacionários de armazenamento de energia, 

as baterias podem ser aplicadas em todos os níveis da rede (geração, transmissão e distribuição de 

energia), armazenamento de energia offshore/marítimo e podem ser facilmente integradas com 

outras fontes de energia renováveis, como eólica, solar e células de combustível [26].  

Em virtude da sua alta capacidade teórica (3.860 mA h-1), alta densidade de energia e 

potência, alta ciclabilidade e vida útil, as baterias de íon de lítio (LIBs) dominam o mercado de 

dispositivos eletrônicos avançados e na eletrificação dos transportes [65]. Embora seja uma 

tecnologia com nível de maturidade relativamente alto, o custo de produção dessas baterias ainda 

é considerado alto, o que tem implicado em contínuas pesquisas para contornar esse problema. A 

engenharia do eletrólito [66,67] e de materiais de eletrodos [68] têm sido as principais estratégias 

empregadas. 

Materiais nanoestruturados com 0D, 1D, 2D e 3D têm sido aplicados como eletrodos para 

baterias de íons de lítio devido a vantagens como alta área de superfície, curto caminho de difusão 

de íons e processos rápidos na interface sólido/eletrólito. No entanto, algumas nanoestruturas, em 

particular as 0D, 2D e 3D, são instáveis, pois sua energia de superfície aumenta com a diminuição 

do tamanho da partícula, levando a propriedades e desempenhos eletroquímicos inesperados [70]. 

Geralmente, eletrodos de íon-lítio à base de nanopartículas apresentam baixa capacidade 

volumétrica devido ao grande espaço entre partículas, causado pela baixa densidade do eletrodo 

[70,351]. Outra desvantagem de morfologias como nanopartículas, nanocubos, nanoclusters e 

nanoesferas é a incapacidade de obter estruturas autossuportadas sem a necessidade de um suporte 

externo devido à limitação de suas morfologias. Portanto, quando aplicados como materiais de 

eletrodos para baterias, é necessário a preparação de uma pasta que contenha aditivos e ligantes, o 
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que aumenta drasticamente a resistência interna da bateria, além de apresentar aglomerações e não 

uniformidade [68,70]. Uma vez que eletrodos autossuportados são livres de ligantes e aditivos, 

eles são cruciais para aplicações práticas [352]. Por outro lado, os nanomateriais 1D, em particular 

as nanofibras, podem facilmente contornar os problemas oferecidos pelos nanomateriais 0D, 2D e 

3D [70]. Isso ocorre porque a alta relação de aspecto (L/D, comprimento/diâmetro) permite 

aproveitar a dimensão 1D (< 100 nm) para a curta difusão de íons de lítio, enquanto a direção 

longitudinal favorece o transporte de elétrons [353]. Além disso, o resultado de uma matriz 

tridimensional composta por nanofibras é uma membrana altamente porosa que permite uma 

completa molhabilidade do material ativo pelo eletrólito [353]. Essas atrações tornaram as 

nanofibras excelentes candidatos a eletrodos para LIBs, permitindo até mesmo a engenharia de 

baterias recarregáveis completamente flexíveis [99]. 

O electrospinning (ES) é a técnica mais utilizada para obtenção de eletrodos nanofibrosos 

autossuportados para LIBs [303,354], mas seu alto custo e baixa produtividade limitam as 

aplicações em larga escala. Em contraste, o Solution Blow Spinning (SBS) é uma técnica mais 

segura e produtiva em larga escala [16,18], mas produz fibras com diâmetros médios em uma faixa 

mais ampla que a ES. Ainda assim, o SBS é um método eficiente para produzir nanofibras 

condutoras de lítio [355]. O grupo de Yarin [356] introduziu o Supersonic Solution Blowing (SSB), 

que combina elementos de ES e SBS, porém aplicando um fluxo de ar de alta velocidade (≈ 560 

m s-1) que causa um elevado estiramento no jato de polímero, reduzindo drasticamente o diâmetro 

das nanofibras. 

As excelentes propriedades das nanofibras de carbono como alta condutividade elétrica, 

elevada área superficial específica e estrutura micro e mesoporosa permitem a engenharia de 

baterias com boa capacidade e ciclabilidade [288]. Considerando que vários trabalhos sobre 

materiais de anodo compostos à base de nanofibras de carbono por ES foram relatados 

[288,303,353,354,357,358]. No entanto, até onde sabemos, compósitos à base de nanofibras de 

carbono produzidos pela técnica SSB como eletrodos para LIBs ainda não foram relatados na 

literatura. Por esta razão, usamos o método SSB para preparar nanofibras compostas de 

carbono@SiO2 para anodos de LIBs. Aqui, nanopartícula comercial de SiO2 (10-20 nm) foram 

introduzidas na solução polimérica precursora para obter nanofibras de carbono finais com 

nanopartículas de SiO2 incorporadas. Essa estratégia é mais eficiente para evitar o desprendimento 

das nanopartículas durante o desempenho de carga-descarga [303,357]. Dado que a técnica SSB 

permite a obtenção de nanofibras de carbono porosas de área superficial ultra-elevada (como 
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mostrado no estudo da seção 5.6), esta estrutura permite uma rápida cinética de difusão de íons de 

lítio nos reservatórios de armazenamento (ou seja, nanopartículas de SiO2 e microporos das 

nanofibras de carbono). Como os resultados mostraram para nanofibras de carbono puras e 

compostas, foram alcançados ciclos estáveis em células do tipo moeda com mais de 500 ciclos. 

 

5.7.2. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Materiais: Poli(acrilonitrila) (PAN, Mw = 150.000 g/mol, Sigma-Aldrich-EUA), N, N-

dimetilformamida (DMF, 99,8%, Sigma-Aldrich-EUA) e dióxido de silício (SiO2, nanopós, 10-20 

nm, 99,5%, produto 637238, lote MKBZ9437V, Sigma-Aldrich-EUA), hexafluorofosfato de lítio 

(LiPF6, 99,9%, Sigma-Aldrich), carbonato de etileno (EC, C3H4O3, 99%, Sigma-Aldrich-EUA) 

carbonato de dietila (DEC, (C2H5O)2CO, 99 %, Sigma-Aldrich-EUA), disco de lítio (Li, 0,3 mm 

de espessura, Alfa Aesar-EUA) e separador de bateria de membrana Celgard® 2500 (espessura de 

25 μm, Celgard) foram os materiais usados. 

Preparação da solução precursora e SSB: Para preparar as nanofibras de carbono puras (CNF), 

PAN foi dissolvido em DMF com concentração de 8% em peso sob agitação vigorosa a 60 °C por 

8 h. Para preparar as fibras compostas (nanopartículas de carbono/SiO2), obteve-se outra solução 

de PAN também com concentração de 8% em peso, e em seguida, nanopartículas de SiO2 com 

diferentes concentrações (1, 2,5, 5, 10 e 20% em peso, em relação ao peso de PAN) foram 

adicionados à solução de PAN. Assim, os compósitos nanofibras de carbono/SiO2 foram nomeados 

de acordo com a razão entre as massas, ou seja: nanofibras de carbono puras (CNF), CS1 (SiO2 

1%), CS2.5 (SiO2 2,5%), CS5 (SiO2 5%), CS10 (SiO2 10%) e CS20 (SiO2 20%). As nanofibras de 

carbono puras e as nanofibras compostas foram obtidas por SSB de acordo com a referência [22]. 

A voltagem foi de 6 kV, vazão de 0,3 mL/h com agulha 25G (parâmetros otimizados no estudo 

anterior, seção 5.6). O processo de fiação foi realizado em temperatura ambiente (25°C), a umidade 

relativa na capela variou em 30-45%. Um coletor cilíndrico rotativo foi usado para obter as 

membranas fibrilares. O processo de carbonização a 1000 °C foi o mesmo da seção 5.6.2. 

Caracterização estrutural e morfológica: A morfologia fibrilar foi analisada por um 

microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo (FESEM), usando um JEOL (JMS-

IT500HR, FESEM). Microscópio eletrônico de transmissão (TEM), alta resolução (HRTEM) e 

difração eletrônica de área selecionada (SAED) foram realizados usando um JEOL (JEM-3010, 

TEM). O diâmetro médio da fibra foi calculado usando pelo menos 150 nanofibras medido com o 
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software ImageJ. Diferenças estatísticas no diâmetro da fibra foram calculadas por ANOVA one-

way seguida pelo teste de comparação pareada de Tukey (com intervalo de confiança de 95%) 

usando o Minitab 17. A difratometria de raios X (DRX) foi obtida usando um modelo D8 Advance 

da Bruker e monocromador, na configuração de Bragg-Betano, e radiação Cu-Ka (λ = 1,5418 Å). 

A área superficial específica (SSA), o volume e os tamanhos dos poros foram determinados por 

isotermas físicas de adsorção-dessorção de nitrogênio (N2) usando um analisador de adsorção 

Autosorb IQ da Quantachrome Instruments. Antes de cada medição, o processo desgaseificação 

foi aplicado por 16 h a 150 °C. A SSA foi determinada de acordo com o método de Brunauer-

Emmett-Teller (BET), enquanto a teoria funcional de densidade não-linear (NLDFT) foi usada 

para obter a distribuição de tamanho de poros. Os tamanhos dos poros foram calculados usando 

NLDFT com base na histerese de adsorção de N2 [326]. 

Caracterização química: A análise por XPS foi realizada utilizando um Kratos AXIS-165 XPS, 

com uma fonte de raios X monocromática Al, na potência de 120 W (10 mA e 12 kV). A pressão 

total na câmara era < 10-9 mbar. As amostras foram colocadas no suporte com auxílio de uma fita 

de carbono, porém, não causa interferência na análise uma vez que a faixa de profundidade do 

XPS é < 10 nm. Uma varredura de pesquisa foi realizada, na energia de passagem de 80 eV, para 

identificar os elementos presentes e as localizações de seus picos. Em seguida, cada pico foi 

escaneado em um tamanho de passo de 0,1 eV, com 400 ms de tempo de permanência e uma 

energia de passagem de 20 eV. O número de varreduras variou de acordo com a intensidade do 

sinal, 3 varreduras para C 1s, O 1s e 8 varreduras para Si 2p. O tratamento dos dados foi realizado 

por meio do software CasaXPS [359], versão 2.3.25PR1.0. Uma função Shirley no background 

foi aplicada, e os picos foram ajustados pelas funções Gaussiana-Lorentziana. As análises de 

espectroscopia Raman foram realizadas usando um Via Reflex Raman da Renishaw. As amostras 

foram analisadas em todo o espectro 100-3500 cm-1, usando uma lente de aumento de 50x, um 

laser verde (532 nm) a uma potência de 50% e com o acúmulo de dados de 5 aquisições. As razões 

ID/IG foram calculadas a partir da intensidade dos picos D (≈ 1337 cm-1) e G (≈ 1593 cm-1). 

Caracterização eletroquímica: Os testes eletroquímicos foram realizados no 

Potenciostato/Galvanostato BioLogic VMP3 e no ciclador de bateria Neware CT-4008 à 

temperatura ambiente (≈ 25°C). O eletrólito foi o LiPF6 1 M em 1:1 v/v% de carbonato de 

etileno/carbonato de dietila (EC/DEC). Os dados de espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIS) foram coletados na faixa de frequência de 1 MHz a 100 mHz à temperatura ambiente. Os 

voltamogramas foram registrados entre 0,01 V e 3 V (vs. Li|Li+) a uma taxa de varredura de 0,1 

mV/s. O desempenho da ciclabilidade dos protótipos com os materiais à base de CNF e o eletrólito 
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líquido (∼100 μL) foram testados a 100 mA/g, usando células do tipo moeda padrão 2032 (material 

à base de CNF|Li), com um corte de tensão de 0,01 V e 3 V (vs. Li|Li+) para descarga e carga, 

respectivamente. O desempenho da taxa dos materiais à base de  CNF e do eletrólito líquido padrão 

em diferentes taxas de carga/descarga também foi explorado. A Figura 55 resumo todo o processo 

experimental, desde a produção das nanofibras até a montagem das células de baterias 2032. 

 

Figura 55 - (a) Configuração do SSB, e fotografia digital dos principais componentes do sistema 

SSB real. Em destaque é possível observar a curvatura do jato de fibras induzido pelo golpe 

supersônico. (b) Processo de carbonização de mantas fibrosas usadas para obter mantas compostas 
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de nanofibras de carbono-dióxido de silício. Fotografia digital de um exemplar da manta fibrilar 

carbonizada produzida com 60 x 60 mm, mostra que é possível montar até 16 células do tipo 

moedas com 14 mm de diâmetro cada. (c) Preparação das baterias de íon-lítio com amostras das 

mantas de nanofibras de carbono/SiO2 autossuportadas usando uma célula tipo moeda CR032. 
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5.7.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

O painel contendo as imagens por FESEM das nanofibras de carbono e nanofibras 

compostas (carbono-SiO2) carbonizadas a 1000 °C são mostrados na Figura 56 e revelam uma 

estrutura de reticulação nanofibrilar aleatória tridimensional característica para todas as amostras. 

A amostra CNF (Figura 56a) apresenta uma morfologia de superfície rugosa que pode ser devido 

à presença de microporos que são formados no processo de carbonização a 1000 °C (seção 5.6.3), 

sem a presença significativa de defeitos como beads ou casting, e faixa de diâmetro mais estreita 

com média de 86 nm, o que está de acordo com as nanofibras de carbono obtidas por SSB (seção 

5.6.3). A adição de apenas 1% em peso de SiO2, amostra CS1 (Figura 56b), produziu nanofibras 

com diâmetro médio de 88 nm (praticamente idêntico a CNF), porém houve o surgimento de 

alguns beads e casting, mesmo que em pequenos quantidades, e alguns clusters puderam ser 

observados devido à aglomeração de nanopartículas de SiO2.  

Ao adicionar 2,5% em peso de SiO2 à solução precursora, amostra CS2.5 da Figura 56c, a 

presença de aglomerados ficou um pouco mais evidente, mas a superfície das fibras, que agora 

tem 93 nm de diâmetro, se tornou mais rugosa. Agora a presença de aglomerados (provavelmente 

SiO2) podem ser observados externamente e internamente às fibras, o que sugere que uma 

dispersão incompleta dessas nanopartículas possa ser a causa. Assim, à medida que mais 

nanopartículas de SiO2 de 10-20 nm são adicionadas à solução precursora de PAN, a dispersão 

completa dessas partículas torna-se mais difícil devido ao alto volume que assumem mesmo em 

uma quantidade muito pequena em peso. Isso fica mais evidente para amostras com maiores 

concentrações de nanopartículas de SiO2 (ou seja, amostras CS5, CS10 e CS20), Figura 56d-f, 

onde a presença de beads ou casting não é mais evidente e agora há predominância de clusters na 

matriz fibrilar.  

Especialmente nas seções transversais das nanofibras, imagens de grande aumento na 

Figura 56d-f, é possível notar que o interior é completamente poroso devido ao preenchimento 

parcial com as nanopartículas. Este tipo de estrutura era esperado visto que no processo de fiação 

simples, as cadeiais poliméricas tendem a cobrir as partículas dispersas na solução. Com isso, o 

aumento da concentração de SiO2 altera as características reológicas da solução polimérica, 

dificultando o fluxo do jato, resultando em fibras com diâmetros maiores [101]. Isso se refletiu no 

aumento acentuado no diâmetro médio das amostras CS5, CS10 e CS20, sendo 128, 205 e 271 

nm, respectivamente. 
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Assim, fibras com diâmetro nanométrico foram obtidas principalmente para CNF, e 

amostras com baixo teor de SiO2 (1 e 2,5%) amostras CS1 e CS2,5. No entanto, todas as amostras 

apresentam uma alta relação de aspecto L/D (comprimento/diâmetro), característica de nanofibras 

e que distingue esses materiais de fibrilas [14], às vezes atingindo dezenas de micrômetros de 

comprimento, o que aumenta a eficiência nas propriedades de transporte (carga e massa). 
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Figura 56 - FESEM das amostras obtidas. Em linhas horizontais: (a) CNF, (b) CS1, (c) CS2.5, (d) 

CS5, (e) CS10 e (f) CS20. As ampliações e a barra de escala são, respectivamente, 10 000x (1 μm), 

60 000x (200 nm) e 100 000x (100 nm). 
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A Análise de Variância (ANOVA) foi utilizada para estudar o efeito direto da adição de 

nanopartículas de SiO2 sobre o diâmetro. Como os diâmetros medidos foram 86 ± 17, 88 ± 27, 93 

± 30, 128 ± 27, 205 ± 49 e 271 ± 74 nm para CNF, CS1, CS2.5, CS5, CS10 e CS20, 

respectivamente, os resultados da ANOVA mostraram valores de p < 0,005 (Tabela Suplementar 

10 e Figura Suplementar 19), ou seja, para um nível de significância adotado (α = 95%) o fator 

analisado (concentração de nanopartículas de SiO2) apresentou influência significativa sobre a 

variável resposta (diâmetro da nanofibra de carbono composta). Os resultados do teste de Tukey 

(Tabela Suplementar 11 e Figura Suplementar 20) mostram que para os espécimes CNF, CS1 e 

CS2.5 houve intervalo de confiança contendo zero, ou seja, não há diferença entre o diâmetro 

médio para essas amostras, isto é, adição de até 2,5% em peso de nanopartículas de SiO2 não altera 

significativamente o diâmetro médio. 

Para comparação, uma manta compósito CNF/SiO2 foi preparada por deposição de 

ortossilicato de tetraetila (TEOS) em amostra pura de CNF, adaptando o processo relatado na 

referência [301]. Porém, aqui, a concentração de TEOS foi reduzida a uma fração de 1/10 para 

favorecer a obtenção de nanopartículas. Após o período de secagem, observou-se que a membrana 

fibrilar do compósito tornou-se quebradiça, perdendo completamente sua flexibilidade, tornando-

o inviável para aplicações como eletrodo autossuportado, como é a proposta deste trabalho (Figura 

Suplementar 21a). De acordo com a análise da FESEM (Figura Suplementar 21b,c), isso foi 

resultado da formação de filme de SiO2 entre as nanofibras que tende a aumentar a rigidez da 

membrana fibrosa. 

Uma vez que a análise de FESEM revelou que todas as amostras têm uma superfície rugosa 

e porosa, a análise BET foi realizada para estimar a área de superfície específica (SSA) [321]. A 

Figura 57a apresenta as isotermas para as nanofibras de carbono obtidas, e a partir delas foi 

calculado que o SSA usando o método BET foi de 1981, 1825, 1811, 1500, 846 e 619 m2/g para 

as amostras CNF, CS1, CS2.5, CS5, CS10 e CS20, respectivamente. Esses valores estão alinhados, 

no entanto, sendo ainda maiores do que os relatados para nanofibras de carbono produzidas por 

electrospinning [11,323], e outros materiais de carbono com 1D, 2D e 3D [322].  

É importante destacar que neste trabalho não foram utilizados templates como agente 

formador de poros, portanto a alta SSA pode ser explicada por dois fatores: 1) predominância de 

microporos em todas as amostras, que podem ser formados pelo mecanismo de auto-ativação, 

devido à liberação de gases formados durante à decomposição do polímero (e já discutido na seção 
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5.6.3); 2) contribuição do pequeno diâmetro médio das nanofibras (em destaque as amostras CFN, 

CS1 e CS2.5) [283]. 

Como o padrão de histerese na Figura 57a sugere que as amostras são constituídas por 

poros estreitos do tipo fenda [321], portanto, a teoria funcional de densidade não-local (NLDFT) 

foi aplicada para determinar o tamanho e a distribuição dos poros [326]. A Figura 57b mostra a 

área de superfície específica local e a contribuição da distribuição do tamanho dos poros para o 

valor de SSA obtido. Obviamente, os microporos contribuem muito para a elevada SSA das 

nanofibras de carbono. O mesmo padrão de distribuição de tamanho de poro é notado. A estrutura 

porosa observada nas nanofibras de carbono é composta predominantemente por microporos (< 2 

nm) e sub-nanoporos (< 1 nm), conforme sugerido pela rápida adsorção de N2 na região de baixa 

pressão (P/P0 < 0,01, Figura Suplementar 22) [324], no entanto, alguns mesoporos com largura 

variando de 2 a 10 nm também foram encontrados. Ainda na Figura 57b, deve-se notar que todas 

as amostras apresentam uma distribuição bimodal de tamanhos de poros semelhante para micro e 

mesoporos, variando apenas em sua quantificação (área sob a curva). Essa quantificação de 

microporos é reduzida em função do aumento da concentração de SiO2 e do diâmetro médio das 

nanofibras. Isso sugere que a técnica Supersonic Solution Blowing seguida de carbonização é um 

processo eficiente e reprodutível para a fabricação de nanofibras de carbono com distribuição 

hierárquica de tamanhos de poros, essencial para materiais de eletrodo em dispositivos de 

armazenamento de energia [360]. 

As nanopartículas comercial de SiO2 revelaram uma SSA de 1512 m²/g, e a presença de 

microporos de 1-2 nm de largura, porém sendo compostos principalmente por mesoporos (Figura 

Suplementar 23). A Figura 57c resume a influência da concentração de nanopartículas de SiO2 na 

SSA e no diâmetro médio das nanofibras. A redução da SSA com a adição de nanopartículas em 

até 2,5% (isto é, amostras CS1 e CS2.5) em comparação com a amostra pura de CNF, pode estar 

relacionada ao aparecimento de cluster de SiO2 como observado na FESEM, Figura 56b e Figura 

56c, pois o diâmetro médio é estaticamente idêntico para essas amostras. No entanto, para as 

amostras CS5, CS10 e CS20, o aumento no diâmetro médio pode ser atribuído como o principal 

motivo da redução da SSA, o que seria esperado para materiais 1D [11]. 
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Figura 57 - (a) isotermas de adsorção de N2, e (b) as correspondentes curvas de distribuição de 

tamanho de poros obtidas por NLDFT para todas as amostras. (c) SSA e diâmetro médio em função 
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da concentração de nanopartículas de SiO2. Em (a) os símbolos cheios referem-se à adsorção, 

enquanto os símbolos abertos referem-se ao processo de dessorção. 

 

É importante ressaltar que devido ao baixo sinal de detecção de Si para as amostras com 

menores quantidades de SiO2, uma análise XPS detalhada foi realizada apenas para a amostra 

CS20. Isso seria esperado, pois a maior parte das nanopartículas de SiO2 estaria dentro das 

nanofibras, quando a faixa de penetração do XPS varia entre 4 - 10 nm [166]. Dado que o mesmo 

tratamento de carbonização foi aplicado a todas as amostras, é muito seguro dizer que a 

composição química seja muito semelhante para todas. Isso pode ser corroborado pelo espectro do 

XPS da amostra CS2.5 (Figura Suplementar 24a), que mostra a presença dos mesmos elementos, 

porém uma deconvolução do espetro para o Si em baixa quantidade detectada, poderia levar a 

conclusões equivocadas (Figura Suplementar 24b). 

A espectro geral do XPS da amostra CS20 na Figura 58a mostra os elementos e suas 

proporções: pico C 1s em 283,9 eV (72,09%), pico O 1s em 531,9 eV (14,06%), pico Si 2p em 

102,9 eV (7,60%), e Si 2s atingem o pico em 154,9 eV (6,25 %), respectivamente. Não foram 

observadas evidências de impurezas, além do carbono adventício. O espectro deconvoluído para 

O 1s (Figura 58b), revela picos atribuíveis à presença de defeitos e/ou hidróxidos em 532,73 eV 

(84,28%), que podem estar associados a grupos hidroxila/espécies orgânicas e H2O de absorção 

da atmosfera, ou absorção subcoordenada pelo oxigênio da rede. O pico em 530,42 eV (15,72%) 

foi atribuído à espécie de óxido metálico. Para o espectro C 1s (Figura 58c), foram observados 

picos sinalizados para SiC/(SiO2+SiO) a 283,37 eV (77%) [361], as ligações C–C, e C–H a 284,68 

(13,52 %), C–OH, e O–C–O a 286,11 eV (5,72 %), e C=O a 287,89 eV (3,76 %) possivelmente 

originária da decomposição da PAN. Os espectros de energia de ligação 2p do Si (Figura 58d), 

mostra a presença de SiO2 a 103,7 eV (89,15 %) [362], e SiC a 101,00 eV (10,85 %) em acordo 

com [363]. 

Olhando para o espectro Raman, facilmente é observado dois picos principais 

correspondentes as bandas de defeitos (D ≈ 1337 cm-1) e grafite (G ≈ 1593 cm-1), que se destacam 

na Figura 58e. Calculando a razão entre a intensidade dos picos ID/IG, obtém-se um indicador de 

grafitização. Quanto menor o valor, maior a grafitização e melhor a condutividade elétrica [311]. 

Analisando os valores exibidos na Tabela Suplementar 12, as amostras são listadas como mais 

grafitizadas para menos, na seguinte ordem: CS10 ≥ CS5 > CS20 > CS1 > CS2.5 > CNF. A Figura 

58f mostra o DRX para as amostras CNF e CS20. Observa-se um padrão DRX basicamente 
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amorfo, característico de nanofibras de carbono [364] e para o compósito carbono/ SiO2 [365]. É 

possível concluir que o processo de carbonização não induziu nenhuma alteração cristalina nas 

nanopartículas de SiO2. 

 

 

Figura 58 – (a) XPS da amostra CS20, e espectros de alta resolução para (b) O 1s, (c) C 1s e (d) 

Si 2p. (e) padrões de espalhamento Raman. (f) padrões de DRX das amostras CNF e CS20. 

 

O desempenho eletroquímico dos eletrodos à base de CNF preparados foi investigado 

usando células do tipo moeda 2032 com Li metálico como contraeletrodo. As estabilidades cíclicas 

do eletrodo CNFs puro, bem como nanofibras compostas (carbon@SiO2) a 100 mA g-1 são 

comparadas na Figura 59a para 100 ciclos. O eletrodo CNF carbonizado puro exibe estabilidade 

excepcional com capacidades de 305 mA h g-1. Além disso, as eficiências Coulômbica 

permanecem em um nível estável de quase 100% a 100 mA g-1 após 100 ciclos, indicando 

excelente reversibilidade e estabilidade do eletrodo [366]. A comparação de todos os eletrodos à 

base de  CNF revela que o eletrodo CS2.5 exibiu alta capacidade específica de 444 mAh g-1 após 

100 ciclos, 1,45 vezes maior que o eletrodo CNF puro. Além disso, as eficiências coulombiana 

(CEs) de todos os materiais de eletrodo foram de 97 a 99% após os primeiros 25 ciclos, o que é 

atribuído à excelente reversibilidade da inserção/extração repetida de Li+, conforme mostrado na 
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Figura 59b. Dado que a amostra CS2.5 apresentou os resultados mais promissores, logo as demais 

caracterizações eletroquímicas foram conduzidas nessas amostras e comparadas com o CNF puro. 

Curiosamente, o eletrodo CS2.5 exibe alta capacidade reversível de 1227,3 mAh g-1 no 

ciclo inicial, que é relativamente maior do que o eletrodo CNF original (1216,6 mAh g-1) (Figura 

59a). No entanto, todos os eletrodos contendo SiO2 mostraram CEs menores do que CNF puro 

para o primeiro ciclo. De acordo com [367], a baixa CE no primeiro ciclo de materiais anódicos 

contendo SiO2 é devido à formação irreversível de Li4SiO4 e Li2O no processo inicial de 

intercalação de Li+, e a formação de camada solid electrolyte interphase (SEI) e reações laterais 

de interface. No entanto, Li4SiO4 e Li2O podem atuar como substâncias inertes que retardam a 

expansão do volume do material quando os íons de lítio são repetidamente intercalados [367]. 

As curvas de carga/descarga galvanostática para os três ciclos iniciais são representadas na 

Figura 59d. Em comparação com os dois ciclos subsequentes, durante a primeira varredura 

catódica, três picos de redução irreversíveis adicionais em aproximadamente ≈ 1,43, ≈ 0,89 

e ≈ 0,41 V no primeiro ciclo foram observados. E podem estar relacionados à formação da SEI e a 

decomposição do eletrólito em diferentes superfícies ativas de ambos os materiais do 

eletrodo[368]. Ainda para o primeiro ciclo, a varredura anódica mostra dois picos mais fracos para 

o processo de oxidação em torno de ≈ 1,2 e ≈ 2,3 V, o que está relacionado à decomposição parcial 

de componentes do SEI, como Li2CO3 e RCO2Li, e à oxidação reversível de N por outros grupos 

funcionais [369]. Enquanto a intensificação da corrente catódica em uma região de potencial mais 

baixa (0–0,25 V) pode estar relacionada à inserção de íons de lítio na estrutura da CNF. 
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Figura 59 - (a) Curvas de descarga do anodo CNF e CS2.5 a 100 mA g−1. (b) Desempenho de 

ciclagem e eficiência Coulômbica medidos sob a densidade de corrente aplicada de 100 mA g-1 

para os protótipos à base de  CNF e CS2.5. (c) Curvas de CV dos dois primeiros ciclos do ânodo 

CNF e CS2.5 entre 0,01 e 3,0 V. Taxa de varredura potencial de 0,1 mV s-1 em eletrólito de 1 M 

LiPF6/EC:EMC. (d) Perfis de voltagem de carga/descarga galvanostática para CNF e CS2.5. (e) 

Capacidade de taxa em várias densidades de corrente de 100 – 2000 mA g-1. (f) EIS para as 

amostras CNF e CS2.5. 

 

 

A Figura 59e mostra o desempenho da descarga galvanostática do eletrodo CNF e CS2.5 

em várias densidades de corrente variando de 100 a 2000 mA g-1 e, finalmente, de volta a 100 mA 

g-1. O anodo CNF puro fornece 339, 296, 275, 244, 223, 204, e 168 mAh g-1 em diferentes 

densidades de corrente de 100, 200, 300, 500, 750, 1000, e 2000 mA g-1, respectivamente. 

Notavelmente, a capacidade de descarga pode se recuperar para aproximadamente 333 mAh g-1 

quando a densidade de corrente da taxa de ciclo voltou para 100 mA g-1, indicando seu excelente 

desempenho de taxa [367]. Enquanto isso, o anodo à base de  CS2.5 possui menor capacidade de 

taxa do que o CNF, conforme confirmado pelos valores de capacidade de descarga de 426, 357, 

310, 253, 217, 184 e 103 em diferentes densidades de corrente de 100, 200, 300, 500, 750, 1000 e 

2000 mA g−1, mostrando capacidades mais baixas em altas densidades de corrente. No entanto, o 

eletrodo à base de  CS2.5 retorna sua capacidade original de 435 mAh g-1 quando a corrente volta 

à taxa inicial de 100 mA g-1, também demostrando ótima reversibilidade. 
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Para confirmar as diferenças do desempenho eletroquímico, os eletrodos também foram 

examinados por testes EIS, em frequências variando de 1 MHz a 100 mHz e amplitude de 10 mV, 

mostradas na Figura 59f. Como esperado, os gráficos de Nyquist mostram semicírculos nas regiões 

de alta e média frequência e uma linha inclinada na região de baixa frequência. Os resultados do 

EIS foram ajustados usando os circuitos mostrados na inserção da Figura 59f onde RS representa 

a resistência do eletrólito, Rf (também chamado RSEI) é a resistência SEI, Rct é a resistência de 

transferência de carga, que é atribuída à transferência de carga através do interface de eletrodo e 

eletrólito, e CPEs e Zw representam capacitância de filme de superfície (ou capacitância de camada 

dupla) e impedância de Warburg, respectivamente [370]. Singularmente, a resistência de 

transferência de carga do eletrodo CS2.5 é significativamente menor do que a do eletrodo CNF. 

De fato, o eletrodo composto pode efetivamente melhorar a transferência de elétrons e cargas, 

reduzindo significativamente a resistência à transferência de carga e melhorando o desempenho 

eletroquímico do eletrodo [371]. Além disso, o eletrodo CS2.5 pode ser melhor ajustado 

considerando um processo de transferência de carga adicional que pode ser atribuído à presença 

de SiO2 no nanocompósito, conforme mencionado anteriormente (inserção da Figura 59f). 

 

5.7.4. CONCLUSÕES 
 

Nanofibras compostas à base de carbono e SiO2 foram produzidas pela primeira vez com 

sucesso pela técnica SSB. Observou-se que o aumento do diâmetro médio das nanofibras foi 

proporcional ao teor de SiO2, dada a influência na viscosidade da solução polimérica imposta pela 

presença das nanopartículas. Consequentemente, a SSA também foi reduzida em função das 

nanopartículas. E, curiosamente, foi obtido um padrão bimodal de distribuição de tamanho de 

poros, o que sugere que a técnica de fiação SSB seguida de carbonização é um processo eficiente 

e reprodutível para a elaboração de nanofibras de carbono com uma estrutura hierárquica de poros. 

A caracterização eletroquímica mostrou resultados promissores do compósito à base de nanofibras 

de carbono como material anódico autossuportado para LIBs. Embora a maioria dos testes tenham 

sido realizados nas amostras CNF e CS2.5, a estabilidade do ciclo e a eficiência Coulômbica para 

as demais amostras, sugerem bom desempenho e que mais estudos podem ser realizados, visto que 

este trabalho é uma prova de conceito da capacidade de produzir anodos autossuportados para 

LIBs usando a técnica SSB. 
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5.7.5. INFORMAÇÃO SUPLEMENTAR 

 

 

Tabela Suplementar 10 - Resultados obtidos por meio da Análise de Variância (ANOVA). 

Fonte DF Adj SS Adj MS F -Value p-Value 

Fator 5 3555870 711174 454,87 0.0000000 

Erro 844 1319561 1563   

Total 849 4875431    

 

 

 

Figura Suplementar 19 - Análise de Variância (ANOVA). 

 

 

Tabela Suplementar 11 - Resultados do teste de Tukey. 

Fator N Média (nm) Desvio Grupo 

CNF 150 86,09 17,76 A 

CS1 150 88,44 27,21 A 

CS2.5 150 93,59 30,25 A 

CS5 150 128,52 27,71 B 

CS10 150 205,84 49,39 C 

CS20 100 271,55 74,40 D 
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Figura Suplementar 20 - Teste de Tukey. 

 

 

Figura Suplementar 21 - Fotografia digital do compósito CNF/SiO2 preparado por deposição de 

TEOS; (b) e (c) imagens de FESEM da membrana CNF/SiO2 por deposição TEOS. 
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Figura Suplementar 22 - Região de baixa pressão relativa (P/P0 < 0,01). 
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Figura Suplementar 23 - Isotermas de adsorção de N2 e distribuição de tamanho de poros 

correspondente para SiO2 comercial (Sigma Aldrich – EUA, produto 637238, lote MKBZ9437V). 

 

Tabela Suplementar 12 - Resultados da relação ID/IG calculados a partir da intensidade do pico de 

defeito de grafite do espectro Raman. 

Amostra ID/IG 

CNF 1,10 

CS1 0,99 

CS2.5 1,02 

CS5 0,95 

CS10 0,95 

CS20 0,98 
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Figura Suplementar 24 - Espectro geral (a) e de alta resolução (b) do XPS para o Si 2p da amostra 

CS2.5. 
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6. CONCLUSÕES FINAIS 
 

A importância e a aplicabilidade das nanofibras como eletrodos autossuportados para 

dispositivos de conversão e armazenamento de energia foi demostrada neste trabalho. Assim, 

como também, a capacidade das técnicas SBS e SSB em produzir esses materiais com 

características específicas capazes de atender a urgência tecnológica atual por eletrodos eficientes. 

O fator que mais pode diferenciar as duas técnicas é a taxa de produtividade de cada. De fato, o 

SBS produz fibras com diâmetros mais largos, porém com capacidade em larga escala; enquanto 

o SSB facilmente fornece nanofibras com média abaixo dos 100 nm, mas sua produtividade ainda 

se limita a escala de laboratório. Entretanto, ambas as técnicas seguem como aplicáveis, e para o 

SBS, sem concorrência quanto a viabilidade industrial. Logo, o emprego da técnica a ser usada 

dependerá das características e do objetivo final do material fibroso desejável, como concluído 

adiante. 

Dados as vantagens que as nanoestruturas ocas e porosas oferecem para o ecossistema de 

energia, a seção 5.1 introduziu um estudo sistemático para à obtenção de nanofibras ocas com o 

controle da estrutura tubular fabricadas por SBS aplicando um tratamento térmico que foi 

planejado aqui e, como ficou demonstrado, tal estratégia pode ser aplicada a uma variedade de 

óxidos com diferentes composições. 

Quando a intenção foi obter um eletrodo com uma estrutura nanofibrosa que servisse como 

suporte para centros catalíticos, a seção 5.2 mostrou que o SBS seria a técnica melhor empregada, 

visto que a área superficial das nanofibras seria menos importantes que a do centro catalítico, neste 

caso. Assim, a membrana de nanofibras obtida foi aplicada como anodo em sistema de conversão 

de energia, ou seja, na catálise heterogênea para à produção de H2 através da eletrólise da água, 

combinando os benefícios das nanoestruturas 0D e 1D para criar uma rede eficiente 3D.  Portanto, 

com as nanofibras de carbono atuado como suporte para nanopartículas atuares como centros 

ativos de um catalisador tridimensional para OER, ficou demonstrado que esta é a melhor 

configuração para o desenvolvimento de eletrodos autossuportados, uma vez que impede a 

desativação por coalescência, característica de eletrodos baseados unicamente em nanopartículas. 

Logo, a principal contribuição desse estudo foram os achados a respeito da influência do tipo de 

polímero, e das proporções entre dos diferentes tamanhos de nanopartículas que permitiram a 

manutenção da estrutura fibrilar após o tratamento térmico. 
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Na produção de nanofibras de óxidos metálicos aplicados diretamente na conversão e 

armazenamento de energia, verificou-se que a técnica SBS permitiu a obtenção desses materiais 

com propriedades eletroquímicas bastante competitivas. Assim, quando nanofibras de óxidos de 

alta entropia produzidas pela primeira vez pela técnica SBS, seção 5.3, foram usadas diretamente 

na catálise da OER, revelou desempenho catalítico global (atividade e estabilidade) superior a 

outras morfologias como filmes finos e nanopartículas. Para os eletrodos de armazenamento de 

energia, vimos que o emprego do estudo realizado na seção 5.1, possibilitou o desenvolvimento 

de eletrodos de nanofibras ocas de óxidos à base de níquel e cério, seção 5.4, com características 

eletroquímicas de eletrodos do tipo bateria, e desempenho superior à outras morfologias de mesma 

composição reportados na literatura.  

Quando nanofibras de elevada área superficial, flexível e altamente porosas foram 

solicitadas para aplicações como eletrodos de supercapacitores, demostramos pela primeira vez a 

potencialidade e exclusividade da técnica SSB para esta finalidade, onde a fabricação de 

nanofibras de carbono com área superficial acima de 4000 m2/g foi possibilitada. Também na 

seção 5.6 foi proposto pela primeira vez na literatura, um coeficiente fundamental de área-diâmetro 

do eletrodo fibrilar [FEADC, medido em m2/(g nm)], que unifica os parâmetros diâmetro das 

nanofibras e área superficial, e relaciona com a resposta do supercapacitor. É sugerido que esse 

coeficiente seja introduzido para à análise da capacitância de eletrodos nanofibrosos de 

supercapacitores do tipo EDLC.  

Por fim, a seção 5.7 demostrou que eletrodos nanofibrosos, autossuportados e flexíveis à 

base de carbono e dióxido de silício, quando aplicados como anodo para baterias de íons de lítio 

apresentaram valores de capacidades superiores à capacidade teórica do grafite, que é o eletrodo 

usado comercialmente nos dias atuais. Além isso, a característica autossuportada desses eletrodos, 

dispensam o uso de ativos e outros processos que aumentam a impedância interna da bateria 

reduzindo sua eficiência. Portanto, podemos concluir que a aplicação das técnicas SBS e SSB 

geram resultados satisfatórios na produção de eletrodos nanofibrosos e autossuportados para 

dispositivos de conversão e armazenamento de energia. Embora as técnicas apresentem taxas de 

produtividades diferentes, elas podem ser utilizadas de forma complementar e, de acordo com a 

necessidade que irá demandar a aplicação final dos materiais fibrosos de interesse. 
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