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Resumo

Uma répida transicao energética para fontes menos poluidoras, como demanda a urgéncia global,
n&o serd impulsionada por uma Unica tecnologia em particular. E preciso que todas as tecnologias
disponiveis evoluam para satisfazer a necessidade de cada demanda do ecossistema energético,
isto , da conversao, armazenamento, e distribui¢do de energia. Dessa forma, € imprescindivel que
meios intermitentes de conversao de energia como a eolica e a solar, estejam trabalhando de forma
integrada com sistemas de redes avancadas de armazenamento, tais como supercapacitores e
baterias. Na outra linha acéo, o hidrogénio (H2) verde tem sido considerado como uma das mais
promissoras fontes de combustivel renovavel para atender a crescente demanda global. Entre os
métodos de producdo do H> verde, a rota através da eletrdlise da agua é capaz de produzir H> de
alta pureza e de forma totalmente sustentavel. Nesta tese, n6s desenvolvemos um estudo utilizando
duas técnicas o Solution Blow Spinning (SBS) e o Supersonic Solution Blowing (SSB) na producéo
de nanofibras para serem aplicadas como materiais de eletrodos na catélise heterogénea e, como
eletrodos de dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica (supercapacitores, eletrodos
tipo bateria, anodos de ions de litio). Focando na possivel aplicacdo em larga escala, as razbes e
0s momentos em que as técnicas devem ser aplicadas foram discutidas. Assim como também, foi
sintetizado nanofibras a base de materiais abundantes e de baixo custo com boas propriedades
eletroquimicas, tais como, carbono e metais de transicdo, que possam vir a substituir os metais
nobres, que encarecem as tecnologias atuais. Como resultados, foi introduzido com sucesso um
estudo inédito para a obtencdo de nanofibras ocas, e quando aplicado na producdo de nanofibras
de d6xidos a base de Ni/Ce, possibilitou obter eletrodos do tipo-bateria com capacidade superior a
de outros trabalhos reportados. E, nanofibras de 6xidos de alta entropia produzidas pela primeira
vez pela técnica SBS, foram usadas diretamente como eletrocatalisadores, revelando desempenho
catalitico global (atividade e estabilidade) aplicaveis. Aqui, foi demonstrado que nanofibras de
carbono como suporte para nanoparticulas atuares como centros ativos catalitico, é uma estratégia
altamente racional para o desenvolvimento de eletrodos autossuportados duraveis, uma vez que
impede a desativacdo e degradacdo por coalescéncia. Nanofibras de carbono (micro e
mesoporosas) com ultra-alta area superficial acima de 4000 m?/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 area-didmetro do eletrodo fibrilar [FEADC, em
m?/(g nm)], que unifica os pardmetros didmetro das nanofibras e area superficial, onde foi
argumentado e sugerido que este coeficiente seja implementado na analise de eletrodos de

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



foram aplicadas como anodo para baterias de ions de litio, apresentaram valores de capacidade
superior a teorica do grafite, que é o material de eletrodo usado nas baterias de ions de litio
comerciais. Em suma, a aplicacdo das técnicas SBS e SSB foram exploradas com sucesso no
design de eletrodos nanofibrosos autossuportados para dispositivos de conversao e armazenamento

de energia eletroquimica.

Palavras-chave: nanofibras, SBS, baterias, hidrogénio verde, eletrocatalise.



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 (Hz) has been considered
as one of the most promising sources of renewable fuel to meet the growing global demand.
Among the green H> 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 m?/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 m?/(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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1. INTRODUCAO

A energia é primordial em todas as atividades contemporanea. E, muito se deve ao avanco
tecnoldgico, o aumento da populacdo, expansdo da industria, e mais recentemente a eletrificagdo
dos transportes. Dada a estimativa de que o0 consumo de energia cresga 56% até o ano de 2040 [1],
a International Energy Agency (IEA) ainda prevé com desanimo que o setor energético sera
responsavel pelo aumento das emissdes de dioxido de carbono (C0,) de 50% em 2030 para 80%
em 2050 [2]. As implicagcdes imediatas disto sdo o0 impacto nas mudancgas climaticas, e 0
agravamento da poluicdo das cidades com consequéncias para a saude 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 alcangada caso as principais economias
coloquem em prética alguns protocolos politicos, sociais e tecnoldgicos que foram estabelecidos.
Dentre eles, esta a pesquisa pelo desenvolvimento de novas fontes de energias renovaveis, o que

inclui os sistemas de conversao e armazenamento, e 0 aprimoramento das ja existentes [3].

Sistemas armazenadores (ou acumuladores) de energia tais como as baterias e
supercapacitores sdo um dos pilares fundamentais na transicao energética. Esses dispositivos no
ecossistema energético podem trabalhar em aplicacGes isoladas, ou em conjunto com fontes de
energias. Matrizes geradoras de energia como a solar e a edlica sdo fontes intermitentes, assim, 0s
sistemas armazenadores podem entrar em acdo na distribuicdo da energia que foi acumulada
durante o pico de producdo dessas fontes [4]. Dada a crescente expansdo das matrizes solar e eolica
ao redor do globo, o surgimento de novos dispositivos eletronicos individuais, e a eletrificacdo dos
transportes torna-se urgente o desenvolvimento de células e modulos de baterias capazes de
atender a toda essa demanda. Para isso, sdo cruciais eletrodos que apresentem alta densidade de

energia por massa, carregamento rapido, estabilidade eletroquimica e custo de producao acessivel.

O hidrogénio gasoso (H,) é considerado por muitos como o combustivel do futuro, dada a
capacidade de seu uso direto em motores a combustdo, ou na conversao direta de energia quimica
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 combustivel, além de oferecer uma
combustdo totalmente limpa (liberando apenas agua como subproduto), o hidrogénio atualmente
pode ser considerado como o0 melhor vetor na conversao de energia quimica em elétrica de forma

totalmente limpa. No entanto, a aplicacdo de solucdes energéticas baseada no H,, em grande parte,
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com relacdo a sua economia, depende muito do desenvolvimento de tecnologias de producao

ecologicamente sustentaveis, distribuicao, transporte e armazenamento [2,5].

O H, néo existe na natureza em quantidade suficiente para atender a demanda global como
fonte de energia. Assim, é necessario produzi-lo a partir de qualquer composto (de fonte renovavel
ou ndo) que contenha o elemento H em sua composic¢do. Atualmente, o H, € produzido em grande
escala através da reforma a vapor do gas natural. Porém, esse processo é ndo-renovavel, além de
emitir grandes quantidades de CO». Dessa forma, dentre outros métodos, a producgdo de H» via
eletrolise da agua oferece uma rota limpa, renovavel e potencialmente econdmica para a producéo
do hidrogénio molecular de alta pureza [6]. Assim como as demais, essa técnica também oferece
algumas barreiras, em particular, estd o uso de catalisadores de alto custo a base de metais
preciosos, para tentar reduzir o grande consumo de energia gasta pelas células de eletrolise. Por
essa razdo, esforgos tem sido concentrados para o desenvolvimentos de catalisadores eficientes e

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

Materiais nanoestruturados, com zero (0OD), uni (1D), bi (2D) e tridimensionais (3D), sdo
relatados como estruturas altamente eficientes para aplicacGes em catalise na geracdo e
armazenamento de energia limpa [8-10]. Entre essas estruturas, os nanomateriais 1D, em
particular as nanofibras, apresentam vantagens superiores, como alta condutividade eletronica e
ibnica ao longo de seu eixo longitudinal, que pode ter varios 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 razdo de aspecto
(comprimento/diametro, L/D), providencia excelentes propriedades mecanicas, o que possibilita a
formag&o de uma rede tridimensional auto-suportada, dispensando outras etapas subsequentes na
preparacgdo de eletrodos, por exemplo. No mais, todos esses efeitos ainda podem ser aprimorados
quando estruturas ocas e/ou porosas sao obtidas [12]. Isso porque os poros favorecem o transporte
mais eficiente de reagentes, além de oferecer novas superficies que sdo expostas durante as reagdes
[13]. Dessa forma, as nanoestruturas 1D ocas e/ou porosas, sdo altamente interessantes para
compor eletrodos em dispositivos de producdo e armazenamento de energia por rotas

eletroquimicas.

A eletrofiacdo (Electrospinning, ES) é a técnica de produgdo mais antiga usada na obtencéo
de micro e nanofibras [14]. Sendo a mais amplamente utilizada para produzir nanofibras aplicadas
em sistemas de armazenamento e conversao de energia quimica e/ou elétrica [9,15]. Contudo,

desvantagens como lentiddo do processo, riscos devido as altas tensdes elétricas e baixa
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produtividade limitaram seu uso em larga escala [15]. Por outro lado, o Solution Blow Spinning
(SBS), ou Fiacdo Por Sopro em Solugdo, provou ser o método com bom custo/beneficio para
produzir micro e nanofibras, devido ao seu aparato mais simplificado e seguro, que dispensa 0 uso
de tensGes elétricas [16]. Nele, é utilizado um fluxo de ar pressurizado para estirar a solucéo
precursora que sai de um sistema de bicos concéntricos, produzindo as fibras que sdo lancadas em
direcdo a um coletor [17]. Isso permite que um grande volume de fibras seja produzido em pouco
tempo, com taxas de producdo muito superior a 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 econdmicas para a producao de micro e

nanofibras em escala de laboratorio [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 a acéo simultanea de um campo elétrico
e um jato supersonico, foi possivel a producéo de nanofibras de elevada area superficial e diametro
médio abaixo de 50 nm. Devido a possibilidade do incremento nas propriedades fisico-quimicas
pela reducdo do diametro das nanofibras, esses materiais se tornam promissores para aplicacfes
em sistemas eletroquimicos na geracdo 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 didmetro médio abaixo de 100 nm e elevada area superficial para estudos
como eletrodos na catélise heterogénea e nos dispositivos de armazenamento de energia. Os
eletrodos nanofibrosos autossuportados foram produzidos pelas técnicas SBS e SSB, de modo a
comparar o custo-beneficio que cada uma poderia trazer aos materiais produzidos. Assim, como
ambas as técnicas apresentam taxas de produtividades distintas, o principal parametro para
determinar em qual situacdo (aplicacdo) cada técnica podera ser empregada da melhor forma
individualmente, ou de modo complementar, foram os resultados experimentais de cada aplicacdo

final alcancados pelos eletrodos produzidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. TRANSICAO ENERGETICA PARA SISTEMAS RENOVAVEIS

Diminuir a dependéncia e o consumo dos combustiveis fosseis para geracdo de energia
elétrica e quimica € um consenso de toda a comunidade internacional. Embora tenhamos a
consciéncia que o fornecimento de energia de forma totalmente limpa, eficaz e sustentavel ¢ uma
das tarefas mais desafiadoras do século. Porém, isso ndo tem desaminado a pesquisadores, que
vém buscando novas alternativas de producdo de energia em grande escala utilizando fontes

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

No contexto da transicdo energética para sistemas renovaveis existe uma extensa pesquisa
por novas tecnologias alternativas aos combustiveis fésseis, para mitigar os efeitos causados pelos
altos indices de emisséo de CO>, que sO podera ser alcangada por meio da integracdo de tecnologias
alternativas de energia, ou seja: sistema de geracdo, armazenamento e distribuicdo [25]. Assim, é
essencial que os meios de geracdo de energia, como hidrelétrica, edlica e solar, trabalhem em
conjunto com redes avangadas de armazenamento de energia. No centro da busca pelo alcance da
sustentabilidade energética, estdo as pesquisas pelo desenvolvimento e integracdo de sistemas de
geracdo de energia limpa, como a producdo de hidrogénio verde através da eletrélise da agua, e
dos dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica, como supercapacitores e baterias
[26].

2.2.ECONOMIA E PRODUCAO DO HIDROGENIO (H,) VERDE

Dentre as fontes de energias renovaveis (solar, eolica, biomassa, geotérmica, etc.), as
tecnologias baseadas no hidrogénio (H,) como vetor de energia € sem ddvida a mais promissora
[1,2,24]. A geracéo de eletricidade a partir do Hz € uma das melhores solugdes tecnoldgicas para
a producdo de energia limpa e totalmente sustentavel [5]. O maior impacto do hidrogénio como
vetor de energia na economia global devem ocorrer nos setores elétrico e de transporte, como
substituto dos combustiveis derivados do petréleo [27]. Apesar disso, também ha modelos da
utilizacdo desse combustivel em sistemas edlicos, energia solar, células a combustivel [5]; como
tambeém, em sistemas hibridos de energias renovaveis, onde ocorrem a combinacdo de multiplas

fontes de energia renovavel, de modo a suprir alguma limitagdo imposta por alguma delas [24].
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As principais fontes para a producdo do H: sdo: o gas natural, etanol, metanol, agua,
biomassa, e os combustiveis fosseis [2]. A classificacdo e o tipo de H2 produzido dependem da
tecnologia e do processo empregado na sua producéo refletindo diretamente no impacto ambiental
que tais processos geram. Assim, a industria convencionou-se a classificar trés categorias de

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

e Hidrogénio Cinza: produzido diretamente de hidrocarbonetos, onde ha emissao
de CO2 durante todo o processo. Atualmente, representa a maior parte da produgéo
global de Ho.

e Hidrogénio Azul: Hidrogénio produzido a partir de hidrocarbonetos, no entanto,
0 COz gerado é capturado e/ou reutilizado para outras finalidades.

e Hidrogénio verde: produzidos de fontes renovaveis como a agua, em vez de
hidrocarbonetos ou combustiveis fosseis. Também emprega o uso de fontes de

energias renovaveis como a solar ou e6lica no processo da eletrolise.

Por oferecer zero emissdes de carbono na sua producéo, o hidrogénio verde ocupa a posicao
de principal fonte de energia num futuro proximo para suprir a varios setores da industria, e como
combustivel nos veiculos de transportes como caminhdes, navios e avides. Com um mercado
global estimado em US$ 11 trilhdes até 2050%, o hidrogénio verde tem provocado uma corrida de
investimentos entre os principais produtores de hidrogénio no mundo, que querem rapidamente
abrir méos da producdo dos hidrogénios 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 producéo de hidrogénio verde no
mundo que estdo em andamento?. (Dados de Setembro de 2021)

Local Investimento (US$) Previséo de operacgéao
Unido Europeia (UE) 430 bilhdes até 2030
Australia 36 bilhdes 2027-28
Arabia Saudita 5 bilhdes 2025
China 3 bilhdes 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 Ameérica do Sul, o Chile desponta como o pioneiro na regido por ter apresentado uma
estratégia nacional de hidrogénio verde em 2020, e possui atualmente dois projetos em
desenvolvimento em parcerias com empresas europeias. Nao por menos, o Nordeste Brasileiro por
possui um vasto litoral com ventos e sol em abundancia, predominantemente o ano todo, tem
despertado o interesse de investimentos externos e se encaminha para entrar na vanguarda como
um dos principais produtores de hidrogénio verde do mundo. Recentemente, o estado do Ceara
fechou um acordo com uma empresa australiana para a instalagdo de uma usina de hidrogénio

verde com investimento de US$ 6 bilh@es e previsdo de operago para 2025,

De acordo com o relatério da Organizacdo ndo Governamental (ONG) alema Fundacéo
Heinrich Boll publicado em maio 20214, devido a abundancia em fontes de energia elétrica
renovaveis (vento e solar), estima-se que o prego em $/kg de hidrogénio verde produzido no Brasil
seja 0 menor entre os principais produtores mundiais até 2050 (Figura 1), o que torna o pais

extremamente atraente para a insercao de novas empresas e investimentos.
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Figura 1 - Custo nivelado da producéo de hidrogénio verde a partir de eletricidade renovavel em
2050. Extraido de °

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

> https://br.boell.org/sites/default/files/2021-05/Relatorio_Hidrogenio_Verde_Boll_FINAL.pdf
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2.2.1. PRODUCAO DO HIDROGENIO (H,) VIA ELETROLISE

Secdo com base nas publicagdes Mater. Lett. 283 (2021) 128951; Heterogeneous Catalysis,
Elsevier, 2022, pp. 457-470, (Cap. 16).

A producdo de Hz pela quebra da molécula de agua (H20) pode ocorrer por processos
eletroquimicos ou foto-eletroquimicos [29,30]. No entanto, a rota eletroquimica via eletrolise é o
processo comercialmente mais empregado entre estes. O processo denominado em inglés de water
splitting (WS) consiste em quebrar a molécula de agua pela passagem de uma corrente elétrica,
produzindo os gases Hy (produzido no catodo, eletrodo negativo) e Oz (produzido no anodo,
eletrodo positivo), conforme a reacdo global (Equacdo 1). Esse processo pode ocorrer em

eletrdlitos acidos ou alcalinos (pH 0 - 14) [31].

2H20¢) = 2Hz(g) + Oz() Equacdo 1

Termodinamicamente, a reagdo da Equacéo 1 requer energia inicial de 286 kJ mol™ sob

condigdes padrdo de temperatura e presséo, ou seja, 298 K e 1 atm [29].

A water splitting ocorre por meio de duas semirreacdes, ou seja, a reacdo de evolucgédo do
hidrogénio (HER, sigla em inglés) e a reacdo de evolucdo do oxigénio (OER, sigla em inglés). A

HER ¢é semirreacdo catédica (Equacdo 2):

2H20q) + 2e™ — 20H 44 + Ha() Equacdo 2

Enguanto a OER é uma semirreacdo anodica (Equacao 3) e prossegue com a oxidacéo das espécies

OH~ para formar agua liquida e oxigénio gasoso, conforme ilustrado em Figura 2.

40H (4q) — 2H20¢) + Ozg) + 4e” Equacéo 3

Para que os processos da eletrélise da &gua ocorram, € necessario um fornecimento minimo

de uma tensdo teorica de 1,23 V (detalhado abaixo), em condigdes termodindmicas normais. 1sso
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se deve a OER, que tem uma cinética ainda mais lenta devido as suas rea¢Oes em varias etapas
com transferéncia de elétrons. Esta energia adicional se manifesta como energia de ativacdo para
prosseguir com um potencial inferior e ¢ chamada de sobrepotencial (1). O sobrepotencial
representa a tensdo adicional que deve ser aplicada para obter uma dada densidade de corrente (J),
e que a literatura tem adotado como referéncia J = 10 mA cm™ [32]. Assim, a funcdo dos
eletrocatalisadores € reduzir o sobrepotencial tanto quanto possivel para valores proximos ao

potencial tedrico da reacdo global [33].
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2H20q) = 2Hz(g) + Oz(g)

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 reacdo global da eletrolise da agua, uma das maiores motivacdes para o
desenvolvimento dos eletrocatalisadores para a HER é que os melhores atualmente sdo a base de
metais preciosos, como a platina (Pt), o compésito Pt/C, paladio e ruténio [35,36]. Isso torna o
processo mais caro e limita a oferta de tecnologias para a eletrélise. No entanto, o estudo de
materiais a base de carbono, ligas e 6xidos de metais de transicdo abundantes tém ganhado espaco
nos laboratérios com resultados muito expressivos sendo relatados [36,37]. Um critério para
selecionar eletrocatalisadores para a HER é baseado na energia livre de adsor¢do de hidrogénio

(AGH=), que para a platina esse valor é teoricamente proximo a zero (AGn= =~ 0) [38]. Assim,
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estudos computacionais utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT, sigla em inglés) tém
auxiliado no desenvolvimento de eletrocatalisadores ndo baseados em platina para a HER,
avaliando a energia de adsor¢do de hidrogénio em seus sitios ativos [39]. Assim, a sele¢do de um
candidato a catalisador da HER pode ser feita com o auxilio de um gréafico do tipo "vulcao" (Figura
3), que aplica o principio de Sabatier, que diz que os melhores catalisadores devem ser

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

2
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Figura 3 - (a) Esquema representativo do principio Sabatier (ref. [40]); (b) grafico do tipo “vulcao”
da densidade de corrente versus a energia livre calculada de adsor¢do de H (AGn+), onde 0s
melhores eletrocatalisadores para a HER estdo no topo do gréafico pelo principio de Sabatier. Fonte:
[41].

A HER, é uma semi-reacdo com uma transferéncia de dois elétrons, como mostrado na

equacao global em eletrélito alcalino (Equacéo 4) [42].

2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ Equacéo 4

No entanto, 0 mecanismo classico da HER consiste em uma combinacéo de trés etapas
primarias [43,44]. Na primeira etapa, a rea¢do de VVolmer, H>O molecular é adsorvido na superficie
do eletrodo (*) acompanhado por uma transferéncia de elétrons para produzir um hidrogénio

adsorvido (Hags) € dissociacdo de OH~ (Equagéo 3).

H,0+e  +x & xHy;o+0H™ Equacdo 5
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Na segunda etapa (reacdo de Heyrovsky) ocorre a dessorcao eletroquimica do hidrogénio,
onde o atomo de hidrogénio adsorvido combinado com H20 e um elétron para formar o hidrogénio

molecular (Eq. 6).

H,0+e +x*xHyys © *+Hy +OH™ Equacéo 6

Na terceira (reacdo de Tafel) ocorre a dessorcdo quimica de Hz, onde dois atomos de

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

2*%Hays © 2x+H, Equacédo 7

E importante estabelecer que o mecanismo da HER em meio alcalino ainda ndo é
totalmente compreendido [36]. E as reacbes de Heyrovsky e Tafel podem ocorrer alternada ou
simultaneamente [43]. Assim, dependendo do catalisador, 0 mecanismo HER pode ocorrer em

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

2.2.1.2. FUNDAMENTOS DA OER

A OER é uma reacao fundamental para diversos dispositivos e tecnologias relacionadas a
geracdo e armazenamento de energia em baterias de metal-ar, células de combustivel,
eletrolisadores de membrana de troca de protons e células de eletrolise. [45]. No OER, o oxigénio
molecular (0,) é produzido por meio de varias etapas que envolvem protons e elétrons. O
mecanismo OER mais aceitavel € o de transferéncia de quatro elétrons e depende do pH da solucao.
Em um meio &cido ou neutro, duas moléculas de dgua (H,0) devem ser oxidadas gerando quatro
prétons (H*) e moléculas de oxigénio (0,); enquanto em um meio alcalino, os grupos hidroxila

(OH™) séo oxidados e convertidos em H,0 e O, [31].

Dadas as espécies intermediarias adsorvidas O*, OH* e OOH*, e sendo (*) o sitio ativo
catalitico na superficie, 0 mecanismo OER em quatro etapas elementares em meio alcalino pode

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

OH™ +*— OH" + e~ Equacédo 8
OH*+ OH™ -» 0"+ H,0 + e~ Equacédo 9
0"+ OH™ - OOH"+ e~ Equacéo 10
OOH" + OH™ - x+055) + H,0 + e~ Equacéo 11
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Em uma célula eletroquimica composta por dois eletrodos para eletrélise da agua, a
equacdo de Nernst para o potencial do eletrodo do catodo (Equacdo 12) e do anodo (Equacéo 13),

respectivamente, é dada por [47]:

T (@p,0)?
Ecatodo = E1320/Hz + nF In <(a0H_)Zz (@) Equacdo 12
2

RT (@p,0) (o)
Equacéo 13

0 — 0 —
Egnodo = E(Oz/HZO) + nF ln( (aoH—)Z

onde R é a constante de um gas ideal, T é a temperatura em Kelvin, n € o numero de mols de
elétrons envolvidos em cada mol de reacdo, F € a constante de Faraday e a é a atividade da espécie
quimica. Assim, considerando oxigénio e hidrogénio como gas 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 equacdes
Equacdo 14 e Equacéo 15 podem ser simplificadas, respectivamente, por:

Egathode = pK — 0.059pH Equacéo 14
Elroqe = 1.23 + pK — 0.059pH Equagéo 15

e, finalmente, o potencial padrédo teérico da water splitting a 298 K em meio alcalino é dado pela
Equacdo 16:

Equacéo 16
Egell = Ec(l)node - Egathode =123V
Em condic¢des praticas (operacdo), o valor da energia para deliberar a water splitting em
uma célula € maior do que o tedrico 1,23 V para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE, sigla
em inglés), uma vez que os valores de sobrepotenciais do anodo (n,,) e do catodo (n.), e resisténcia
da solucdo (iR) deve ser considerado. Finalmente, o potencial de operagéo da célula (E,,) para a

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

E,p =123+ 1, + Inc| + iR Equagdo 17

Portanto, com base nas afirmacdes acima, o potencial de equilibrio teérico da HER € 0 V

vs. RHE, enquanto paraa OER ¢ 1,23 V vs. RHE. Isso significa que OER é a semi-reacdo que tem

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



12

limitado a producéo de H> via eletrolise da agua em grande escala devido a sua cinética mais lenta
[50]. Isso justifica o grande nimero de pesquisas que tém sido dedicadas ao desenvolvimento de
eletrocatalisadores para OER em comparacdo com a HER. Entretanto, independentemente da
reacdo para o qual esteja-se desenvolvendo ou aprimorando um catalisador, um rigoroso protocolo
de avaliacdo devem ser seguido a rigor para evitar erros de interpretacdo e/ou resultados
superestimados [51]. Alguns trabalhos recentes tém se dedicados a propor protocolos
experimentais mais eficientes na avaliagdo e comparacdo de eletrocatalisadores [52,53]. Estes

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

Os sistemas ou dispositivos de armazenamento de energia eletroquimicos sao fundamentais
na atual transicdo energética para sistema renovaveis. 1sso porque é necessario o desenvolvimento
de dispositivos de alta performance para atender a demanda no armazenamento e fornecimento de
energia gerada a partir das fontes renovaveis e na eletrificacdo dos transportes. O estilo de vida
moderno, baseado na dependéncia de dispositivos elétricos/eletrdnicos e nas necessidades de
reducdo do uso de combustiveis fosseis, colocam os dispositivos como 0s supercapacitores e
baterias como tema central de pesquisa no mundo todo. Dado que as métricas de energia (Wh kg
1, poténcia (W kg™) e durabilidade alcancados 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 eletrdlito, sdo as partes que determinam o desempenho desses dispositivos.

E importante destacar que supercapacitores e baterias ndo s&o dispositivos concorrentes,
mas sim complementares, visto que um apresenta uma elevada densidade de poténcia
(supercapacitores), enquanto o outro tém uma elevada densidade de energia (baterias) [54]. Essas
caracteristicas distintas permitem a combinacdo de ambos para uma vasta gama de aplicacdes
(Figura 4).

Battery Supercapacitor

Advantages:

Advant g
Vgagen v Excellent power capability

v Relatively high energy density

v Acceptable charge/discharge v Sgperlong cycle l.lfe
time v High energy efficiency
v Acceptable cost/Wh v' Acceptable power cost/KW
v" Wide operation temperature
Disadvantages:
» Limited cyclelife Disadvantages:
» Safety issues » Low energy density
(e.g. thermal runaway situation) » High energy cost/Wh

Figura 4 - Breve resumo das diferengas entre supercapacitores e baterias. Os reservatorios
despejando um liquido é uma metafora para exemplificar a diferenca na liberacdo de energia pela
bateria (processo lento), e na liberacdo de poténcia (processo rapido) de um supercapacitor. Fonte:
[54].
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2.3.1. SUPERCAPACITORES

Os capacitores eletroquimicos sao dispositivos capazes de armazenar uma grande
quantidade de cargas, fornecendo uma elevada densidade de poténcia em um determinado
intervalo de tempo quando solicitado. Por esta razdo, estes dispositivos sdo chamados de
supercapacitores, ou ultra-capacitores [55,56]. Enquanto os capacitores eletroliticos convencionais
possuem capacitancia da ordem de uF (micro Faraday), supercapacitores comerciais ja podem ser
encontrados com capacitancias variando entre 1000 — 4000 F (Faraday). Esses materiais também
possui uma energia especifica superior aos capacitores eletroliticos, posicionando-se entre eles e
as baterias, como mapeado no grafico de Ragone na Figura 5 [57]. S&o 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 milh&o) de ciclos de carga-descarga para
alguns dispositivos comerciais [54]. J& 0os materiais de eletrodos para supercapacitores podem ser:
materiais de carbono, 6xidos metalicos, polimeros condutores, e materiais do tipo-bateria (battery-
type) [54]. Encontram aplicacbes em uma gama de sistema como veiculos elétricos, sistemas de
alta poténcia, redes inteligentes, algumas vezes podendo ser combinados com baterias, e fontes de
energias intermitentes (solar, e6lica) [55].
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Figura 5 - Gréafico de Ragone (plot Ragone) que relaciona os valores de energia especifica versus
poténcia especifica de véarios dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica. Fonte:
[57].

Os supercapacitores sdo 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 superficies redox ou de intercalacéo
[54,58]. Entretanto, com a evolugéo dos materiais de eletrodo, uma terceira categoria vem surgindo
que sdo os supercapacitores hibridos, que combinam caracteristicas (ou materiais) das duas classes
principais [59]. Também ha na literatura o desenvolvimento de uma nova classe de eletrodos de
armazenamento de energia eletroquimica, chamados de eletrodos do tipo bateria (battery-type
electrode), mas que difere dos supercapacitores [60]. A Figura 6 faz uma representacao
esquematica dos sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia com base em seus
mecanismos de armazenamento de carga, e suas diferenciacdo de acordo com analises de

voltametria ciclica e curva de carga-descarga.
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Figura 6 - Representacdo esquematica de sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia
com base em seus diferentes mecanismos de armazenamento de carga e respostas nas analises
eletroquimicas. Tem-se o capacitor elétrico de dupla camada (EDLC), pseudocapacitor (redox, ou
de intercalacdo), e eletrodos do tipo bateria (reacGes faradaicas). Fonte: [58].

Os capacitores de camada dupla elétrica (EDLC) tem seu mecanismo baseado na formacéo
de uma dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrélito, como resultado do potencial aplicado
entre os eletrodos sem a ocorréncia de reacdes faradaicas. Isto é, quando uma diferenca de
potencial é aplicada entre os eletrodos do EDLC, os elétrons se acumula na superficie de um dos
eletrodos, enquanto que a neutralidade é balanceada pela adsor¢do dos ions de carga oposta
proveniente do eletrélito na superficie do segundo eletrodo [61]. Como a dindmica das cargas é
funcdo do potencial aplicado, elas podem respondem rapidamente a qualquer estimulo no
potencial, possibilitando que os EDLC fornecam energia rapidamente, refletindo na alta poténcia
fornecida por esses dispositivos. Visto que 0 mecanismo se baseia na formacdo de uma dupla
camada elétrica, logo a capacitancia é dependente da quantidade de superficie disponivel no

material. A capacitancia (C) criada por esta separacdo de cargas é dada pela Equacédo 18 [61]:
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&r&oA Equacéo 18
- d

onde &, (8,85 x 10'? F m™) é a permissividade do vacuo, &, é a constante dielétrica do eletrdlito,
d (m) é a distancia dos jons & superficie do eletrodo (dupla camada elétrica) e A (m?) é a area de
superficie acessivel do eletrodo. Assim, da Equacao 18, observamos que d € o parametro que esta
associado com a regido de confinamento das cargas, e principal fator que determina uma elevada
capacitancia nos supercapacitores do tipo EDLC [55]. Dessa forma, materiais a base de carbono
poroso, sdo os melhores candidatos para esta classe de dispositivos, uma vez que possuem uma
larga &rea superficial, com distribuicdo de micro, nano e sub-nanoporos, isto é, com valores de d

extremamente baixos [61].

Os pseudocapacitores armazenam cargas por meio de reacGes faradaicas rapidas e
altamente reversiveis, que ocorrem na superficie ou proximo a superficie do eletrodo. A
pseudocapacitancia pode ocorrer de forma intrinseca e independe da morfologia do nanomaterial,
ou extrinseca quando é induzida através da intercalacdo de ions no material do eletrodo [62].
Embora ocorram fenémenos de eletrossorcao/eletrodessor¢do na pseudocapacitancia, eles nao
causam mudanca de fase nos pseudocapacitores durante o processo de carga/descarga. Entretanto,
materiais como Oxidos metalicos e polimeros condutores podem sofrer transferéncia de massa
durante a etapa de armazenamento de energia. Esta € uma das razdes que pseudocapacitores podem

inchar durante a ciclagem, levando a baixa resisténcia mecanica e vida util [62].

Como foi colocado acima, os supercapacitores puramente do tipo EDLC a base de carbono,
possui um mecanismo de armazenamento bastante simplificado, apenas baseado na adsorcao fisica
de cargas sem o envolvimento de reacdes quimicas. Dessa forma, a vida Gtil desses dispositivos
fica apenas condicionada & durabilidade do eletrélito [63]. E por essa razdo que os EDLC
conseguem suportar até milhares de ciclos de cargas-descarga, e atualmente representam mais de
90% dos supercapacitores comercialmente disponiveis [54]. Visto que os materiais de carbono ja
possuem intrinsicamente estas vantagens, 0s supercapacitores do tipo EDLC sdo os mais

empregados em novas pesquisas, e no aperfeicoamento dos dispositivos ja existentes.

2.3.2. BATERIAS DE iONS DE LITIO
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O desenvolvimento de materiais e tecnologias que permitiram avancos as baterias de ions
de litio renderam o prémio Nobel aos seus inventores, dada a importancia que esses dispositivos
tém na sociedade moderna [64]. Em virtude da sua alta capacidade teérica (3.860 mA h?), alta
densidade de energia (100 — 200 Wh kg™)), elevada ciclabilidade e vida (til, as baterias de fon de
litio (LIB) dominam o mercado de dispositivos eletrdnicos avancados e na eletrificacdo dos
transportes [65]. Embora seja uma tecnologia com nivel de maturidade relativamente alto, o custo
de producdo dessas baterias ainda é considerado alto, o que tem implicado em continuas pesquisas
para contornar esse problema. A engenharia do eletrélito [66,67] e de materiais de eletrodos [68]

tém sido as principais estratégias empregadas.

O processo de operacdo de uma LIB ocorre via intercalacdo dos ions de Li no anodo e
catodo, de forma reversivel sem qualquer mudanca significativa na estrutura desses materiais.
Dessa forma, os materiais hospedeiros devem possuir espagos nos seus intersticios suficiente para
a acomodacao dos ions [69]. Assim, 0 mecanismo de armazenamento de uma LIB ¢é dado pela

Equacdo 19-21, sendo o processo de carga ocorrendo da direita para a esquerda:

Anodo: Li,C SxLi*+xe” Equacédo 19
Catodo: Li;_y MO, + xLi*+xe~ S LiMO, Equacdo 20
Total : Li,_y MO, + Li,C S C+ LiMO, Equagéo 21

onde C é o grafite usado como material de anodo, LiM 0, (um 6xido de metal de transicdo de Li)
[69].

Um dos problemas na producdo de LIB é quanto a utilizagdo de nanoparticulas para a
producdo dos eletrodos. Esses materiais necessitam de serem preparados juntamente com uma tinta
contendo aditivos e ligantes, que em geral aumentam a resisténcia interna da LIB gerando prejuizos
na eficiéncia [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 € utilizado como anodo, sua limitada capacidade tedrica
de 372 mAh g tem motivado pesquisas para a sua substituicdo por outros materiais porosos de
carbono, em virtude da possibilidade que uma area superficial maior pode incrementar a densidade

de energia da bateria [71].
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2.4NANOTECNOLOGIA PARA SISTEMAS DE GERACAO E
ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Dado as suas dimensdes fisicas, 0s nanomateriais apresentam diferencas substanciais nas
suas propriedades, e com isso que podem ser projetados de acordo com as necessidades. Varios
beneficios da sociedade moderna sé foram alcangados gracas aos nanomateriais, seja no setor de
aeroespacial, eletrénicos, computacdo, medicina e agricultura. No campo dos materiais
estratégicos para aplicacdes energéticas ndo tem sido diferente. Obviamente, cada tipo de
morfologia apresenta suas vantagens e desvantagens, que serdo discutidas adiante. Mas o fato, €
que essa classe de materiais sdo chaves em vérias tecnologias na conversao e armazenamento de
energia, o que tem permitido por exemplo, 0 avanco em células a combustiveis presentes nos
veiculos movidos a hidrogénio ou hibridos, e o desenvolvimento das novas baterias miniaturizadas

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

1D materials

Spray coating,
ink-jet printing

Roll-to-roll manufacturing
Self-assembly into complex architectures

Figura 7 - Esquema representativo relacionando as categorias dos nanomateriais (0d, 1D, 2D), suas
respectivas técnicas de processamento e suas possiveis aplicagdes nas tecnologias de energias na
mobilidade. Fonte: [72].
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Em definicdo geral baseado na escala de comprimento (Figura 8a), 0s nanomateriais sdo
aqueles que possuem uma dimensdo abaixo dos 100 nm. Entretanto, com o surgimento de novos
nanomateriais com o tempo essa defini¢do passou por remodelacdo, e agora, € mais conveniente
classificar os nanomateriais de acordo com os comprimentos das suas trés dimensfes. Dessa

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

e Zerodimensional (OD), ou seja, materiais que possuem todas as suas dimensoes
abaixo dos 100 nm. Exemplo: quantum dots, fulerenos, nanoparticulas etc.

e Unidimensional (1D), possuem uma de suas dimensdes abaixo dos 100 nm (esse
valor pode variar dependendo da morfologia). Exemplo: nanofibras, nanofios,
nanotubos.

e Bidimensional (2D), possuem duas dimensdes abaixo dos 100 nm. Exemplo:
grafeno, nanofolhas, etc.

e Tridimensional (3D), possuem todas as suas dimensfes acima dos 100 nm.
Geralmente sdo conjuntos espaciais de outras estruturas 1D ou 2D, para formar

redes (networks) como membranas, esponjas.

Recentes publicagdes tém estabelecido que a maximizacéo da eficiéncia dos materiais para
geracdo e armazenamento de energia ndo depende apenas de suas caracteristicas quimicas, mas
também de fatores como substrato, morfologia e pardmetros estruturais (distor¢cGes na rede,
orientacdo preferencial, tamanho de cristalito, vacancias etc.) [10,12,73,74]. Nesse contexto, a
engenharia de nanomateriais com tais caracteristicas, ainda apresentando porosidades, estruturas
ocas para conferir uma elevada area superficial vem sendo consolidados como morfologias ideais
[12,75]. Uma vez que, 0s poros e as regides ocas atuam como canais que aumentam a capacidade
de transporte de reagentes até os locais ativos (sitios de reacdo), incrementando a performance de

eletrdlises, e dos dispositivos acumuladores de cargas [76].
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Figura 8 - a) Comparativo geral da escala de comprimento de varios objetos e posicionamento dos
nanomateriais. Adaptado de: [77]. b) Classificacdo dos nanomateriais zero-dimensionais (0D),
unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Adaptado de: [72].

2.4.1. NANOFIBRAS

Secdo com base na publicagdo Journal of Materials Science (2020) 55:6648—-6659
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Nanofibras sdo materiais 1D (unidimensionais), ou seja, que devem apresentar uma das
suas trés dimensdes em escala nanometrica. Atualmente tem sido caracterizado como nanofibras,
materiais que apresentem um didmetro abaixo de 1 um [14], embora por muito tempo a
classificacdo definiam as nanofibras como materiais com didmetro abaixo de 100 nm. Isto porque
este comprimento (100 nm) esta correlacionado a varios fenémenos fisicos importantes como o
comprimento do caminho livre de elétrons, fénons, comprimento de onda de Broglie, comprimento
de ondas eletromagnéticas e acusticas externas, comprimento de difusdo etc. [78]. Outra
caracteristica que define esses materiais é a sua elevada razdo de aspecto, isto &, o comprimento
divido pelo diametro (L/D), que geralmente deve ser um quociente acima de 50, fundamental para
distinguir esses materiais das fibrilas, nanofios, nanobastdes e nanotubos, que tém um quociente
bem inferior [14]. As propriedades das nanofibras séo estritamente dependentes do seu didmetro
(principalmente), comprimento, e das suas caracteristicas superficiais como rugosidade,
porosidade e presenca ou auséncia de defeitos [79]. Esses sdo 0s parametros minimos que devem
ser levados em consideracdo no projeto e aplicagcdes das nanofibras, dado que a area superficial,
condutividade (elétrica, idnica e térmica), coeficiente de difusdo, reatividade, seletividade
(sensores) e propriedades mecanicas no geral sdo ajustaveis na etapa de sintese.

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

processo de fabricacdo e aplicacéo:

e Tecidas (industria téxtil) - usadas na producdo de roupas, malhas e tecidos
tradicionais no geral;

e Ndo-tecidas (demais processos de fabricacdo) — aplicadas na confeccdo de
dispositivos de maior valor agregado tecnoldgico, como membranas para filtracéo,
agricultura, roupas militares de protecdo, sensores e biossensores, engenharia de
tecidos bioldgicos, separadores de baterias, compositos estruturais, industria
aeroespacial e etc. Aqui, serdo abordadas as fibras ndo-tecidas, que é o tema de

estudo deste trabalho.

As micro e nanofibras ndo-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 importancia tecnoldgica dessas nanoestruturas adquirida nos Gltimos anos, o mercado global de
produtos a base de nanofibras saltou de $ 276,8 milhGes de dolares em 2014 para estimativas de
$ 2 bilhdes em 2020 [79].
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Como j& foi antecipado, as propriedades das nanofibras sdo dependentes das caracteristicas
morfologicas da superficie/estrutura. Assim, intencionalmente, nanofibras com estruturas rugosas,
porosas e ocas, por exemplo, tem sido produzida para alcancar melhores resultados, uma vez que
essas modificacOes sdo benéficas para o aumento da area superficial [85]. A razdo 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 superficie/estrutura modificada. Dado as indmeras
possibilidades que podem ser alcangadas com a sintese, modificacdo superficial e composicao,
nanofibras de polimeros, ceramica, carbono, metais e compositos tem sido produzida para uma
vasta gama de aplicacdes como remediacdo ambiental [87], sensores [88,89], biomédicas [90],
engenharia de tecido [91], agricultura [92], catélise e foto-catalise [93], dispositivos eletrénicos

vestiveis [94], e na geracdo e armazenamento de energia [95-98].

Figura 9 - Algumas das modificagdes possiveis na superficie/estrutura das nanofibras com o
objetivo de incrementar suas propriedades. Adaptado de [85].

Em particular, as nanofibras tem ganhado uma grande atencdo em aplicagdes como
eletrodos para dispositivos na conversdo e armazenamento de energia. 1sso porque uma

distribuicdo aleatoria de nanofibras formam uma rede (network) tridimensional autossuportada,
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cujo resultado é uma membrana altamente porosa que € benéfica para as propriedades de
transportes dos eletrodos [95]. Em dispositivos de armazenamento de energia, esses materiais 1D
tém demonstrado maior eficiéncia quando comparados com 0s materiais 0D, tais como as
nanoparticulas [70]. Na producdo de eletrodos para baterias de ions de litio, por exemplo, as
nanoparticulas apresentam alguns inconvenientes causados pelas limitacbes imposta pela sua
morfologia, tais como a baixa capacidade volumeétrica, devido ao grande espaco interparticulas, e
a necessidade de aditivos e ligantes na preparacdo de uma tinta, o que aumenta a resisténcia interna
da bateria, gera aglomerages e ndo uniformidade diminuindo a performance do dispositivo [70].
Esses problemas podem ser facilmente contornados pelas nanofibras devido a sua capacidade de
serem eletrodos autossuportados, dispensando a producdo de qualquer tinta na manufatura do
eletrodo [99].

Quando aplicadas em dispositivos na conversao de energia, como na producdo do H. verde
via eletrolise, as nanoparticulas costumam ser bastante instaveis, o que leva a propriedades e
desempenhos eletroquimicos indesejados. Como, por exemplo, foi demonstrado anteriormente em
por nosso grupo [19,100], que nanofibras ocas (diametro de 325 nm) séo cineticamente mais ativas
e morfologicamente mais estaveis durante a OER, quando comparado com nanoparticulas
(diametro de 23 nm). Embora fosse de se esperar que as nanoparticulas apresentassem uma melhor
performance devido a sua maior area superficial e tamanho de cristalito reduzido (fatores
favoraveis a OER), foi verificado que o desempenho dessas estruturas morfoldgicas foi totalmente
comprometido devido a degradacdo do eletrodo durante a eletrélise, deliberada pelo fenémeno de
coalescéncia, devido a elevada energia superficial das nanoparticulas, enquanto que os eletrodos
de nanofibras permaneceram completamente intactos apds 0 mesmo periodo de operacdo (Figura
10a-d). Observacdes similares foram reportadas por [73] no estudo de nanoparticulas de NiFeOxHy
(6xido hidrdéxido de Ni e Fe) como catalisadores da OER.
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NiO-NFBs after chronopotentiometry test -

Figura 10 - Imagens de FESEM de eletrodos a base de nanoparticulas (a-b), e nanofibras (c-d) de
NiO, antes depois da reacdo (OER). Em destaque em b) é possivel ver claramente a estrutura
degradada das nanoparticulas 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 obtencdo de micro e nanofibras. A
primeira patente da técnica data de 1902, com os primeiros relatos de operacédo iniciando em 1934
[80], mas foi popularizada nos laborat6rios nos anos 1990 e 2000 com o advento da nanotecnologia
[101]. Devido a maturidade desta tecnologia, ela € a mais empregada até os dias atuais na producao
de micro e nanofibras. De modo resumido, o principio de operacdo do ES baseia em um processo
eletrodindmico, onde uma gota de solucdo polimérica é eletrificada pela inducdo de uma diferenca
de potencial enquanto é injetada controladamente, e consequentemente, é alongada por esse efeito
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até gerar um jato que dara origem as fibras [101]. Dessa forma, o didmetro das nanofibras é
dependente da tensdo aplicada, condutividade da solucdo (limitado a solventes polares), taxa de
injecdo e condicBes ambientais [102]. Entretanto, mesmo sendo uma técnica bastante antiga, sua
principal desvantagem é a necessidade de altas tensdes 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 a seguranca aumentam os custos de producdo. Porém, uma das suas principais vantagens é

a producdo de fibras com diametros pequenos e estreita faixa de distribuicéo.

Reportada pela primeira vez em 2009 por [16], a técnica SBS reduz drasticamente o custo
e 0 tempo de producdo de mantas micro e nanofibrilares. Seu sistema simplificado de operacéo,
baseia-se no bombeamento de uma solucéo precursora, enquanto é arrastada pelo fluxo de ar em
alta velocidade através de um sistema de bico concéntricos (Figura 11). Enquanto no
electrospinning a for¢a motriz do processo € a atracdo eletrostatica gerada pela tenséo elétrica entre
o coletor e o solvente da solucdo ejetada na ponta de uma agulha, na técnica SBS a for¢a motriz é
o arraste aerodindmico do ar pressurizado que forca a evaporagdo do solvente, na medida em que
a solucdo polimérica é injetada. Essa diferenca nos processos, é a principal razdo pela alta taxa de
fiacdo apresentada pela técnica SBS. O sistema de bicos concéntricos do modelo SBS pode ser
estendido e multiplicado em vérias unidades, fazendo com que a técnica alcance facilmente a
escala industrial [21]. Além do mais, ao contrario da eletrofiacdo, o SBS ndo apresenta restri¢coes
quanto ao uso de solventes polares e apolares, além de ser totalmente produtivo em sistemas que
utilizam apenas agua como solvente [87,103], oferecendo um caminho ambientalmente amigavel

para a producdo 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 producao de nanofibras de nylon 6 com diametro entre 20-
50 nm [23]. No sistema SSB, um jato de polimero eletrofiado é atraido para um bocal de Laval
usado como contraeletrodo no mesmo instante em que o bocal emite um fluxo de ar em velocidade
supersonica (= 560 m st). O fluxo de ar super acelerado, causa uma evaporagdo forcada do
solvente na medida em que imprime um estiramento da ordem de 10%° s devido as forgas de
cisalhamento do ar. A poderosa forga do sopro supersonico é capaz de romper as ligagdes de van
der Walls entre as cadeias poliméricas, causando um acentuado estiramento na direcdo do fluxo
do jato, reduzindo drasticamente o didmetro das fibras [22,23]. Isso permite reduzir o diametro

médio de fibras em até uma ordem de magnitude em comparacao com as técnicas ES e SBS, como
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ja foi observado para a producédo de nanofibras de nylon 6 [22], poli(acrilonitrila) (PAN) [104] e
borracha natural [105]. A principal vantagem dessa técnica € a facil obtencdo de nanofibras com
didmetros menores que o ES e SBS. Entretanto, como desvantagem, ela ainda utiliza tensoes
elétricas, embora ndo chegando a ultrapassar 40 kV, uma vez que aqui a distancia entre os eletrodos
€ menor, necessitando de menos energia para o processo de fiacdo. Outro fator que pode ser visto
como uma desvantagem € a taxa de injecdo bem inferior as demais, tornando o processo mais
lento, porém, fundamental para a reducdo do diametro. A Figura 11 apresenta um esbo¢o da
configuragdo das trés técnicas: ES, SBS e SSB.
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Figura 11 — a) Configuracdo do Electrospinning. Adaptado de [102]. b) Configuracdo do sistema
de fiacdo SBS. Inserido em b) uma fotografia mostrando a possibilidade de depositar fibras
diretamente em tecidos vivos, comprovando a seguranca da técnica. Fonte: [16]. ¢) Configuracao
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 a
base de nanofibras obtidas pelas técnicas SBS e SSB para a conversdo e armazenamento de
energia. Assim, um estudo criterioso da avaliacao eletroquimica como eletrocatalisadores para a
producdo de H através da eletrdlise da &gua (conversdo de energia), e como eletrodos para
armazenamento de energia (supercapacitores, eletrodos tipo-bateria, e anodos para baterias de ions

de litio) foi conduzido.

Para o melhor do nosso conhecimento, até o presente momento, ndo foi encontrado na
literatura trabalhos que se propusessem a desenvolver nanofibras pela técnica SBS e SSB, e aplica-
las como eletrodos para converséo e armazenamento de energia, 0 que motivou o desenvolvimento
desta tese. Partindo desse pressuposto, esse trabalho propde-se no desenvolvimento de uma
membrana nanofibriliar, autossuportada e flexivel, pela combinacéo das vantagens e propriedades
oferecidas pelas nanoestruturas 1D (nanofibras). Dado que este trabalho se propGe a sintese de
nanofibras de diferentes composi¢des, 0s objetivos especificos pela escolha de cada material

estardo introduzidos nos subcapitulos da secéo 5.

3.1.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudo dos melhores pardmetros de cada técnica de fiacdo (SBS e SSB) objetivando fibras
com baixo didmetro (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 obtencao de
fibras com estrutura oca, e assim incrementar suas propriedades de superficie;

e Desenvolver nanofibras autossuportadas com estrutura porosas e ultra-alta area superficial
para armazenamento de energia;

e Anadlise eletroquimica via testes de eletrolise para avaliar a eficiéncia das fibras como
eletrocatalisadores na producgéo de H> verde;

¢ Analise das fibras obtidas como eletrodos autossuportados para armazenamento de energia

eletroquimica.
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4. METODOLOGIA

4.1.0TIMIZACAO DAS SOLUCOES POLIMERICAS PARA A FIACAO

O foco deste trabalho foi a producéo inédita de membranas nanofibrosas autossuportadas
para estudos como eletrodos de sistemas para conversdo e armazenamento de energia, como ja
mencionado. Para alcancar esse objetivo, inicialmente foram otimizadas as solugfes precursoras,
dado que essas nanofibras foram produzidas por diferentes técnicas, isto €, Solution Blow Spinning
(SBS) e Supersonic Solution Blowing (SSB). De acordo com a técnica aplicada e 0s objetivos
especificos pretendidos, essa otimizacdo ocorreu de forma diferente para cada sistema
(polimero/materiais precursores/técnica de fiacdo), e os detalhes foram introduzidos nos

subcapitulos (Materiais e Métodos) da secéo 5.

4.2. PRODUCAO DAS MEMBRANAS NANOFIBROSAS PELAS
TECNICAS SBS E SSB

Depois de otimizada as melhores solugdes para a fiacdo, as membranas nanofibrosas foram
produzidas pelas técnicas SBS e SSB. Os parametros utilizados na técnica SBS convencional,
foram conforme nossos estudos prévios [19,75]. Para pressdo de saida P = 0,41 MPa, taxa de
injecdo Q = 1-3 mL/h e distancia de trabalho W = 20-60 cm. Para a técnica SSB, 0s parametros
serdo determinados com base nas referéncias [22,23], sdo eles: pressdo de saida P = 0,6 MPa
(velocidade da vazéo do ar de v =558 m/s), taxa de injecdo Q = 0,1 - 1 mL/h, disténcia de trabalho
W = 23,5 cm, e tensdo 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
especifico, ou seja, calcinagdo (para a obtencdo de nanofibras de dxidos metalicos), e processo de
carbonizacdo em atmosfera inerte (para a conversdo adequada em nanofibras de carbono). Os

detalhes foram colocados em cada subcapitulos (Materiais e Métodos) da se¢do 5.
4.3. CARACTERIZAQAO MORFOLOGICA E ELETROQUiMICA

As caracteriza¢6es morfologicas e estruturais foram conduzidas por analise de microscopia
eletrbnica de varredura por emissao de campo (FESEM) e microscopia de transmissdo (TEM),
difracdo de raios X (DRX). Para a informacao sobre o carbono presente nas nanofibras, analises
de espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

foram realizadas. Os estados quimicos foram determinados por espectroscopia de fotoelétrons
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excitados por raios X (XPS). Finalmente, os testes eletroquimicos de catalise, supercapacitancia,

e de baterias estdo detalhados dentro de cada sec¢do correspondente no capitulo 5.
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5.1. EFEITO DA CALCINACAO EM DUAS ETAPAS NA FORMACAO DE
NANOFIBRAS OCAS DE OXIDO DE NIQUEL

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

Resumo: Nanofibras ocas 1D (unidimensionais) sdo de grande interesse tecnoldgico. Sua
formacéo pode ser controlada ajustando o processo de calcinacdo. No entanto, 0 mecanismo de
formacéo através do controle da etapa de queima ainda é debatido na literatura. Neste trabalho,
investigou-se a influéncia da calcinacdo em duas etapas na morfologia de nanofibras ocas de 6xido
de niquel (NiO), preparadas pela técnica Solution Blow Spinning (SBS). Um estudo sistematico,
usando uma variedade de técnicas de caracterizacdo, sugere que um maior tempo de residéncia na
etapa inicial de calcinacdo produz nanofibras com melhor definicdo da regido oca e melhor
controle da espessura da parede tubular. Estatisticamente, a metodologia de calcinagdo aqui
estudada ndo afetou o didmetro externo das nanofibras, conforme mostrado pela Anélise de
Variancia (ANOVA) e pelo método de Tukey. De acordo com nossos achados, 0 mecanismo de
formacdo € influenciado pela difusdo de gas e separacdo de fases durante a etapa de fiacdo e
tratamento térmico, o que sugere que nem o efeito Kirkendall nem o processo de amadurecimento
Ostwald podem ser os Unicos responsaveis pela formacdo das fibras ocas. Essas descobertas
contribuem para uma melhor compreensdo da formacdo de nanofibras ocas de 6xido metalico

induzida por tratamento térmico.
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5.1.1. INTRODUCAO

As nanoestruturas unidimensionais (1D), como as nanofibras, sdo de grande interesse
tecnoldgico devido as suas propriedades Unicas. Essas nanoestruturas oferecem uma alta area de
superficie em consequéncia de seu diametro reduzido como resultado da elevada raz&o de aspecto
(comprimento/diametro, L/D) [14,106]. No contexto das nanofibras ceramicas, suas propriedades
podem ser aumentadas quando s&o obtidas com estruturas ocas. As nanofibras ocas oferecem
muito mais vantagens do que suas contrapartes solidas, como propriedades de transporte (carga e
massa) aprimoradas, maior densidade de energia de superficie, melhores propriedades sensoriais

[88] e alta atividade eletroquimica [13].

Nanofibras ocas podem ser obtidas através da deposicdo de moldes [107], sistemas core-
shell por eletrofiacdo coaxial (ES) [108] e co-sopro por Solution Blow Spinning (SBS) [109], e
pelo controle da calcinacdo de fibras obtidas pelos métodos ES e SBS [100,110]. No entanto, ainda
ndo ha consenso na literatura sobre 0 mecanismo de formacdao induzida por tratamento térmico de
nanofibras ocas [111]. Alguns autores atribuem o efeito Kirkendall como sendo o responsavel pelo
mecanismo [110,112]. No entanto, essa abordagem nem sempre é apropriada, pois varios critérios
termodinamicos em nanoescala devem ser observados [113,114]. Mou et al. produziu fibras ocas
de ferritas de bario hexagonais (BaFe12019) por ES seguido de tratamento térmico. Os autores
propuseram um mecanismo de formacdo baseado no amadurecimento de Ostwald [115]. Outros
sugeriram gue o mecanismo € acionado por uma relacdo entre a evaporacao e a difusdo dos gases
gerados pela decomposicédo dos precursores durante a queima, 0 que causa inchago da estrutura
fibrilar [116]. Por esta raz&o, a compreensdo deste fendmeno é crucial para a sintese controlada de

nanofibras efetivamente ocas com melhores propriedades.

Neste estudo foi avaliado a influéncia da primeira etapa de um método de calcinagcdo em
duas etapas nas caracteristicas morfoldgicas de nanofibras ocas de Oxido de niquel (NiO),
contribuindo assim para a elucidagédo dos mecanismos de formagéo, bem como para uma forma
mais eficaz de preparando nanofibras ocas com morfologia controlada. Além de seu baixo custo e
abundancia, o NiO foi escolhido por suas caracteristicas fisicas e quimicas. Sua condutividade do
tipo p, oxidacdo moderada, alta capacitancia teorica tornam o NiO atraente para aplicagdes como
fotoanodo para células solares sensibilizadas [117], catalisadores [100], eletrodos para
armazenamento de energia [118], anodos para baterias de ions de litio [119], sensores e

biossensores [120].
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A principal contribuicéo cientifica deste trabalho foi desenvolver um estudo sobre o efeito
do tratamento térmico na formacédo de fibras ocas de NiO, a fim de elucidar o mecanismo de
formacdo desta morfologia. Fornecemos dados que suportam a tese de que 0 mecanismo é
governado pela difusdo de moléculas de gas e sais metalicos, bem como por um processo de
separacdo de fases durante a fiacdo da fibra e tratamento térmico, e ndo apenas dominado pelo
efeito Kirkendall ou pelo processo de Ostwald , como tem sido sugerido por alguns trabalhos na
literatura. Nosso grupo relatou a sintese de nanofibras ocas de éxido de niquel [19], e ferritas a
base de cobre, cobalto e niquel (MFe20s, M = Cu ou Co ou Ni) [75], e micro e nano fibras
compositos a base de céria e niquel [121,122] usando a calcinacdo em duas etapas. No entanto,
nesses estudos nos limitamos a produzir esses materiais com apenas um Unico periodo de
residéncia a 200 °C e, posteriormente, calcinando a 700 ou 800 °C. Aqui, apresentamos um estudo
mais detalhado sobre o efeito da calcinacdo em varios periodos de residéncia a 200 °C, e foi
observado que o tempo desempenha um papel fundamental na obtencéo de nanofibras ocas. Assim,
fornecemos uma estratégia que permite a sintese de nanofibras efetivamente ocas o que melhora
suas propriedades de superficie, e fornece novas conclusdes para uma melhor compreensao do
mecanismo de formacdo da estrutura oca de fibras cerdmicas, além disso, estd metodologia pode
ser facilmente utilizada para produzir nanofibras ocas de outros 6xidos metalicos, uma vez que foi

demonstrada reprodutibilidade.

5.1.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3).-6H20, 99% Merck-Brasil), poli(vinil
pirrolidona) (PVP, Mw = 1 300 000 g mol, Engenharia das Esséncias - Brasil), e etanol (99.9%,
Vetec-Brasil), foram os regentes usados como recebido.

Solution Blow Spinning e processo de calcina¢do: As nanofibras de NiO foram produzidas pelo
método de SBS [16,123]. A solucédo precursora foi preparada usando 1,32 g de nitrato de niquel
hexahidratado dissolvido em 25 mL de etanol sob agitacdo por 2 h. Em seguida, 2 g de PVVP foram
adicionados para ajustar a viscosidade e mantidos sob agitacdo durante a noite. A solucéo
precursora (PVP/nitrato de niquel) foi fiada sob um coletor do tipo gaiola permeavel ao ar, usando
uma pressdo de 0,41 MPa, uma taxa de injecdo de 2,5 mL h e uma distancia 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* com um tempo de residéncia de 30, 60, 120 e 180 min, seguido por um
segundo estagio de aquecimento a 700 °C com taxa de 2 °C min™ e tempo de permanéncia 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 residéncia 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 a primeira etapa de calcinacdo, e as
amostras calcinadas na segunda etapa de calcinagéo a 700 °C (foram designadas por B30, B60,
B120 e B180).

, 0
l—rﬁ l:
(b) A

T 7001 NiO-30 NiO-60 NiO-120 NiO-180

]

2

g \ / 2emse -
Ezoo- —~"Step 2
2

30 60 120 180 >
Time (min)

Figura 12 - (a) Configuracdo do SBS: 1) fonte de ar comprimido, 2) bomba de injecdo da solucédo
polimérica, 3) sistema de bico de concéntricos, 4) coletor permeavel ao ar. Os acessorios estdo
fora de escala. (b) Esquema de calcinagdo em duas etapas empregado neste trabalho. Fonte: [124].

Caracterizacdo estrutural, térmica, quimica e morfologica: A analise termogravimétrica
(usando um equipamento Shimadzu DTG-60H) foi obtida em ar (ar sintético, 21% Oz + 79% N>)
simulando condigdes de calcinagdo com uma isoterma a 200 °C por 180 min (5 °C min) seguido
de aquecimento a 750 °C (2 °C min™?). A Andlise de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada usando um modelo SHIMADZU IRAffinity-1 com resolucéao espectral de 0,5

cmt. Para a analise, 1% em peso de cada amostra foi prensado em pastilhas de KBr e os parametros
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foram: faixa 400-4000 cm™, 64 varreduras a temperatura ambiente (25 °C). A difracio de raios X
(DRX, equipamento Miniflex II, Rigaku), foi obtida utilizando radiagdo de Cu (Ka, A =1,5418 A)
na faixa de 5° < 26 < 90° (0,02°/passo, 3 s de aquisi¢do). O padrdo 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 padrdo (Delft) (adotando uma funcdo de Voigt). A avaliacdo da
morfologia foi realizada por microscopia eletrénica de varredura de emisséo de campo (FESEM,
equipamento Carl Zeiss, modelo Supra 35 VP) e microscopia eletronica de transmisséo de
varredura (STEM, equipamento Hitachi HD2700). Para as analises da FESEM, as fibras calcinadas
foram depositadas em stubs com fita condutiva (carbono) e posteriormente metalizadas com ouro.
Para a analise STEM, uma solucgdo de etanol absoluto e amostra obtidas foram submetidas a um
banho de ultrassom para desaglomeracdo. Os grids tipicos de (S)TEM foram submersas no frasco
1-2 vezes e secas a temperatura ambiente para posterior caracterizacdo. O didametro médio da fibra

foi calculado usando o software ImageJ para um minimo de 100 fibras.
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5.1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise FTIR foi realizada para fornecer informacGes sobre a composicédo da fibra antes
e depois da calcinacdo. O espectro coletado para as fibras a verde (PVP/nitrato de niquel) com as
principais atribuicdes vibracionais de IR é mostrado na Figura 13. Todas as bandas vibracionais
sdo caracteristicas do espectro de PVP puro [125,126], o que indica que estd ocorrendo uma
sobreposicao das bandas do nitrato de niquel e PVP, com prevaléncia de vibragdes para o PVP. A
grande banda entre 3250 e 3700 cm™ observada para a fibra PVP/nitrato de niquel como fiada
pode ser atribuida a vibracdo de estiramento do grupo O-H. Isso reflete a adsorcdo de 4gua na
superficie das fibras devido ao carater hidrofilico do PVP e a agua coordenada do precursor de
niquel hidratado [126]. A banda caracteristica do PVP em =1661 cm™ esta associada a vibrago
de estiramento assimétrico da carbonila (C=0). Os picos em 1373, 1424 e 1463 cm™ séo
caracteristicos do grupo pirrolidona, enquanto o pico em 1018 cm™ é atribuido a vibragdo C-N do
PVP puro [127]. Na mesma regido, uma banda em torno de 1496 cm é referida como a vibragéo
caracteristica do anel piridinico (C=N). Dois sinais proximos na faixa em 2800 - 2900 cm™* podem
ser atribuidos ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, da ligacdo C-H [128]. Uma
banda caracteristica de fons de nitrato deve aparecer em 1381 cm™[129], no entanto, foi sobreposto
pelo estiramento do grupo pirrolidona. O pico em 846 cm™ pertence as vibragdes do anel C-C.
Conforme evidenciado na Figura 13, as bandas de vibracédo atribuidas ao PVVP desaparecem apds
a calcinagdo, e a banda de absorcdo na regido entre 400 - 610 cm™ pode ser atribuida a vibragéo
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 analise termogravimétrica da fibra de PVP/nitrato de
niquel. Esta analise 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 desidratacdo do nitrato de niquel seguida de sua completa
decomposicdo [130,131], e também a perda de vestigios de solventes e decomposicdo de PVP. O
primeiro evento entre 25-200 °C, correspondendo a uma perda de massa inicial de cerca de 13,9%,
pode ser atribuido a perda inicial de agua de coordenacdo e hidratacdo do nitrato [132,133],
umidade e solvente residual. Conforme reportado por Zhang et al. [132], o nitrato de niquel
desidrata para formar hidroxido de niquel e, entdo, entre 200 °C e 320 °C, o hidroxido é
transformado em NiO. Neste trabalho, a transi¢do de hidroxido de niquel para 6xido de niquel
ocorre entre 200 °C e 350 °C. Portanto, a segunda perda de massa (27,9%), que ocorre de 300 a
350 °C, pode ser atribuida a decomposi¢cdo completa do nitrato. De acordo com [134], em
atmosfera de ar, a degradacéo térmica do PVP normalmente ocorre em duas etapas: uma entre 250
°C e = 440 °C, relacionada a eliminacao do grupo vinil pirrolidona, e outra entre 440 °C e 550 °C

que reflete a decomposicdo completa das cadeias poliénicas. Neste trabalho, a primeira etapa
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ocorre simultaneamente com a decomposicao do nitrato de niquel. A terceira perda de massa
reflete 0 segundo estagio da decomposicdo do PVP que ocorre entre 350 e 430 °C (48,7%)
[17,134]. A decomposicéo térmica do PVP pode ter sido facilitada pelos espacos abertos formados
a medida que os gases (umidade e solvente) se difundem lentamente através da direcdo radial da
fibra, e pela presenca do nitrato. Isso poderia explicar a faixa de temperatura mais baixa da
decomposic¢do do PVP. Um residuo de cerca de 9,5% permanece apés a concluséo do tratamento
térmico. Este residuo representa aproximadamente 8,2% da fase NiO e 1,3% pode estar associado
aos demais compostos de carbono. O material carbonéceo residual resulta do processo de

degradacéo térmica do PVP devido a fragmentacdo da cadeia principal [135].
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Figura 14 - Analise termogravimétrica (TG) com isotérmica a 200 °C por 180 min da fibra a verde,
destacando as perdas de massa ao longo do esquema de calcinacdo adotado. Fonte: [124].

Ex-situ DRX foi realizado nas amostras submetidas ao primeiro tratamento térmico a 200
°C e apos a calcinacdo a 700 °C (Figura 15). Como esperado, ndo ha evidéncias de NiO cristalino
ou fases inorganicas a base de Ni para as amostras tratadas termicamente a 200 °C de 30 a 180
min. Os padrées de DRX para essas amostras mostram dois halos amorfos correspondentes ao
PVP e o sal de niquel [119]. As amostras calcinadas a 700 °C mostram picos de difracdo
caracteristicos da estrutura cristalina cubica de NiO puro (JCPDS — 47-1049), com (111), (200),
(220) e (311) como principais planos de difragdo [119]. O refinamento Rietveld dos padrfes de
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DRX foi indexado ao mesmo grupo espacial cubico do NaCl (Fm-3m, ICSD — 24018). Os
parametros de rede e o tamanho médio do cristalito das fibras de NiO, determinados a partir do

refinamento de Rietveld, sdo indicados na Tabela 2.
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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 a primeira etapa de calcinacédo, e apos a segunda
etapa de calcinacdo a 700 °C (B30, B60, B120 e B180). Fonte: [124].

Tabela 2 - Tamanho do cristalito e parametros de rede estimados pelo método de refinamento de
Rietveld usando os padrdes DRX das fibras ocas calcinadas.

Amostra Dorx (nm) a (A 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

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



42

As imagens do FESEM (Figura 16) mostram que as fibras sdo continuas e possuem
superficies rugosas. A morfologia, relacdo de aspecto (L/D) e diametro médio sdo semelhantes aos
outros relatados para fibras de oOxidos metalicos obtidas pelos métodos SBS e ES
[14,17,121,132,136-138]. Os diametros 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 micrémetros em comprimento. Com 95% de
confianca, ndo houve diferenca estatistica entre os diametros das fibras para as diferentes etapas
de calcinacdo, uma vez que a Andlise de Variancia (ANOVA) mostrou valores de p > 0,005,
conforme Figura 17a e Tabela 3. Usando o método de Tukey, a Figura 17b mostra que todos 0s
intervalos de confianca passam pela linha de referéncia em zero, indicando que ndo héa diferenca
entre as amostras que, portanto, pertencem ao mesmo grupo (Tabela 4), mostrando assim que nédo
héa alteracdo no diametro externo, logo néo foi significativamente afetado pela calcinacdo em duas
etapas. No entanto, algumas fibras conjuntas foram observadas, especialmente para as amostras
NiO-120 e NiO-180, o que pode ser devido a evaporagdo incompleta do solvente [17]. A conjuncao
dessas fibras também pode ter sido favorecida pelo maior tempo de residéncia na primeira etapa
de calcinagdo (200 °C). Nesta temperatura, que estad acima da temperatura de transicao vitrea do
PVP (Tg = 180 °C), as cadeias sdo mais flexiveis e as cadeias das fibras vizinhas podem se
entrelacar para favorecer a aderéncia das fibras. 1sso porque as propriedades finais das fibras de
Oxidos metélicos sdo fortemente dependentes das propriedades dos agentes de fiacdo (polimeros),

conforme destacado por [17] e detalhado por [106].
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Figura 16 - FESEM e distribuicdo de diametro médio apds calcinacdo das nanofibras ocas (a—c)
NiO-30, (d—) NiO-60, (g—i) NiO-120 e (j—k) NiO-180. Fonte: [124].
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Figura 17 - Andlise estatistica da influéncia da calcinacdo no diametro da fibra por (a) Analise de
Variancia (ANOVA) e (b) Teste de Tukey. Fonte: [124].

Tabela 3 - Analise de variancia dos diametros 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 - Comparacdes pareadas de Tukey para determinar se hd uma diferenca entre os didmetros
médios de todas as amostras usando uma distribuicdo 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 andlise de STEM (Figura 18) revela que as nanofibras sdo compostas por nanoparticulas
coesas de NiO com tamanho médio de 6 - 45 nm. Levando em consideracdo que a alta temperatura
de sinterizacdo do NiO é acima de 1450 °C [139], e que a temperatura de calcinacdo comumente
relatada para a sintese de nanofibras de NiO esta 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 unido entre as particulas 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 analise STEM confirma a formacéo 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 residéncia influencia na regularidade e espessura da
parede das fibras ocas. A amostra NiO-180 apresentou uma organizacao tubular mais definida com
espessuras de parede idénticas (= 30,5 nm). Isso sugere que um maior tempo de residéncia durante
a segunda etapa de calcinacdo promove fibras com melhor geometria tubular. Essa observacéo é
de total importancia para a engenharia de fibras ocas aplicadas a dispositivos a base de fenémenos
de superficie, como catalisadores e acumuladores de cargas (geracao e armazenamento de energia).
Nesses tipos de dispositivos eletroquimicos, fornecer uma nova regido (interna) para que as
reacOes ocorram pode potencializar consideravelmente as propriedades de superficie 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—I) NiO- 180. Fonte: [124].

O mecanismo de formacao das nanofibras ocas de NiO (Figura 19) inicia-se durante o
processo de fiacdo (etapa I) e estd associado a difusdo do precursor do 6xido metélico do nucleo
interno para a camada mais externa da fibra hibrida (PVP/nitrato de niquel) arrastada pela
evaporacdo do solvente [88]. Este processo continua e € refor¢cado durante a primeira etapa de
calcinagdo a 200 °C [75,100] (etapa Il). A esta temperatura, que esta acima da temperatura de
transicdo vitrea 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 evaporacao de moléculas de
agua e residuos de solventes que ainda estdo presos dentro da fibra de polimero/nitrato. Esses
solventes sdo liberados junto com a &gua e outros gases da decomposicdo inicial do precursor do
niquel que acontece simultaneamente nessa etapa. Um gradiente de difusdo radial é formado a
medida que o nitrato de niquel é transportado do ndcleo para a superficie da fibra [140]. Um
processo de separacdo de fases, em seguida, as cadeias poliméricas maiores e mais pesadas
permanecem no nucleo e os ions metalicos sdo direcionados para a superficie [141]. Por fim, com
0 aumento da temperatura até 700 °C, o PVP e o precursor metédlico se decompdem
completamente, deixando uma estrutura oca a medida que o polimero no meio é eliminado e 0s
ions de niquel sdo oxidados na superficie (estagio I11). O PVP se decomp6e completamente em
temperaturas superiores a temperatura final de decomposicéo do nitrato de niquel, o que permite
a formacéo de uma estrutura tubular sem o colapso das nanofibras [127]. E interessante notar que,
como a difusdo do precursor de niquel é essencial para desencadear a separacao de fases, o tempo
de residéncia no tratamento térmico desempenha um papel crucial na formacao de nanofibras ocas
de NiO.

| I 111

@ Nickel nitrate &@ PVP chain

Figura 19 - Esquema do mecanismo de formacdo de nanofibras ocas. Nanofibra como fiada com
distribuicéo espacial de nitrato dentro da nanofibra PVP (etapa I); estabiliza¢do térmica a 200 °C
(etapa I1); e decomposicdo completa do PVP e formacéo da estrutura oca do 6xido. Fonte: [124].

O efeito Kirkendall ndo poderia ser o responsavel pela formacdo da estrutura oca neste
trabalho, pois pressupde a formagdo de uma camada de 6xido na superficie externa com
decomposi¢do de nitrato de niquel. Este processo seria seguido por uma interdifusdo em néo
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equilibrio, em que o nitrato de niquel (material do ndcleo) se difundiria mais rapidamente em
direcdo a superficie externa, do que a difusdo interna de NiO da superficie em direcdo ao ndcleo.
Mesmo que isso seja possivel, a liberacdo de gases, que tendem a se difundir para fora, durante a
decomposi¢do e os muitos pontos de dispersdo (grandes cadeias poliméricas e nitrato de niquel)
dificultariam esse processo. Além disso, conforme evidenciado nos resultados de DRX, o 6xido
de niquel ndo cristalizou a 200 °C, o que evidencia que a rota de tratamento térmico empregada
neste trabalho favoreceu a formagéo de estruturas tubulares. O processo Ostwald assistido por PVP
€ comumente descrito como um método para preparar tubos ocos de cerdmica [111,142]. Este
processo baseia-se na desintegracdo do PVP para formar fragmentos menores que, quando
aquecidos acima de sua temperatura de transicdo vitrea, tornam-se viscosos, proporcionando um
meio para difusdo de ions e crescimento de cristais [111]. Como demonstrado por [142], 0 processo
Ostwald assistido por PVP requer simultaneamente a decomposi¢do assincrona do PVP e a
cristalizacdo lenta da fase de 6xido. Embora esses dois processos possam ocorrer simultaneamente,
0S gases que escapam do processo de decomposicdo provavelmente seriam responsaveis por
arrastar os ions Ni do nucleo para a casca. Além disso, o processo de Ostwald envolve mais do
que uma cristalizacdo lenta, pois precisa de dissolugé@o constante e reposicdo de cristais menores

sobre os maiores. [143].

5.1.4. CONCLUSOES

Aqui, avaliamos o efeito da calcinacdo na formacdo de nanofibras ocas de 6xido de niquel
(NiO). As analises de FESEM e STEM mostraram que um maior tempo de residéncia na etapa
inicial de calcinacdo permite a obtencdo de nanofibras com regides ocas mais uniformes, e melhor
controle da espessura da parede tubular. Além disso, este regime de tempo ndo afeta o diametro
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 responsaveis pela formacéo das fibras ocas. O mecanismo de formagéo é influenciado
principalmente pela difusdo de gas para fora e separacdo de fase durante a fiacdo da fibra e do
tratamento térmico. Esses achados contribuem para um melhor entendimento da formacédo de
nanofibras ocas de 6xido metalico induzida por tratamento térmico, bem como foi demonstrada a

reprodutibilidade da producao dessas estruturas por essa metodologia.
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5.2. FIBRAS NAO-TECIDAS DE Ni-NiO/CARBONO PARA A OXIDACAO
ELETROQUIMICA DA AGUA

Int J Hydrogen Energy, 46 (2021), 3798-3810. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2020.10.156

Resumo: O desenvolvimento de &nodos tecnologicamente eficientes para a oxidacdo da agua é
crucial para otimizar a produgéo de hidrogénio via water splitting. Eletrodos a base de sitios ativos
metalicos dispersos em matrizes de carbono tém se mostrado uma forma atraente de atingir esse
objetivo. No entanto, permanecem os desafios para evitar a aglomeracdo do catalisador que, de
outra forma, pode resultar em uma diminuicao do desempenho ao longo do tempo. Neste trabalho,
relatamos um método alternativo e eficiente para produzir nanoparticulas de niquel-6xido de
niguel (Ni-NiO) embutidas em nanofibras de carbono (Ni-NiO/C), pelo processo Solution Blow
Spinning (SBS). As andlises de microscopia eletrénica de varredura (SEM) e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) mostram a matriz nanofibrilar de carbono como um suporte
robusto, com nanoparticulas bem dispersas na superficie. A voltametria ciclica e a espectroscopia
de impedancia eletroquimica demonstram como uma pequena fracdo de niquel na superficie da
fibra (=1,2 - 5,3%) foi suficiente para promover uma melhora substancial no desempenho (n =278
e 309 mV vs RHE para 10 mA cm) com valores significativos de turnover frequency (TOF) de
1,38 (01 =278) e 1,30 s* (n = 309). Esses resultados promissores estdo correlacionados com uma
grande quantidade de Ni®* presente nas superficies das fibras, conforme identificado por
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS). Este trabalho fornece uma técnica de
preparacdo rapida e de baixo custo que pode ser estendida para a fabricagdo de uma ampla

variedade de eletrodos a base de metais suportados em nanofibras de carbono.
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5.2.1. INTRODUCAO

O atual sistema socioecondmico global ¢ ambientalmente insustentavel, pois ainda utiliza
grande parte de combustiveis fosseis para geracdo de energia. Estima-se que até 2030 a taxa de
emissdes de CO> do setor de energia aumentard em 50% [2]. Esta é uma das razfes pelas quais
iniciativas urgentes estdo sendo tomadas pela comunidade cientifica internacional para viabilizar
as fontes de energia sustentaveis [144]. Assim, foi proposto um sistema de geracao e distribuicao
de energia baseado na economia do hidrogénio (H2). Em consonancia com esse objetivo,
tecnologias de apoio e dispositivos que produzem ou utilizam o Hz, como células a combustivel,
eletrolisadores, sistemas e até mesmo materiais de armazenamento (estocagem de H), estdo sendo

aprimorados para essa necessidade [144,145].

No entanto, uma transicdo bem-sucedida para o uso de fontes de energia sustentaveis s6
pode acontecer quando os meios de sua producdo forem completamente limpos. Nesse contexto,
a producdo de Hz por meio da water splitting é capaz de atender a esses requisitos, quando a
eletricidade necessaria é proveniente de fontes renovaveis [74]. Este processo ocorre por meio de

duas meias-reacGes globais, a reacdo catodica de evolucao do hidrogénio (HER),

ZHZO(I) + 2e” > ZOH(_aq) + HZ(g) Equa(;é.o 22
e a reacdo de oxidacdo da agua, ou reacdo anddica de evolucdo do oxigénio (OER),

40H(q) = Oz(g) + 2H20q) + 4e” Equacio 23

usando energia elétrica para produzir gases Oz e Hz [45]. No entanto, a cinética lenta de oxidacao
da &gua (no caso, a OER), devido as varias etapas da reacdo (Equacdo 23) que envolve varios
processos de transferéncia de elétrons, limita o uso em larga escala dessa tecnologia. Por esta
razdo, a water splitting representa apenas 4% da producdo global de H> até o momento [30].
Portanto, melhorar a eficiéncia faradaica da water splitting por meio da modulacéo da OER tem
sido um campo de intensa pesquisa [31,45,74,146,147], que tem motivado o desenvolvimento de
eletrodos cataliticamente ativos a base de elementos ativos e acessiveis, como o carbono [37] e
metais de transicdo [50,148]. Estes materiais sdo os melhores candidatos para substituir os metais
nobres (Pt, Ru e Ir) que sdo considerados como eletrocatalisadores de referéncia para a HER e
OER até o momento [148], apesar de seu alto custo, escassez, alto nivel de degradacéo e toxicidade
[149].
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A producao de eletrodos a base de sitios ativos metalicos dispersos em matrizes de carbono
€ uma estratégia eficiente, simples, mas ainda desafiadora. 1sso porque tem sido dificil aumentar
a concentracdo de elementos metalicos em compdsitos de forma totalmente dispersa sem
aglomeragéo [37,150]. Assim, o uso de nanomateriais unidimensionais (1D), como as nanofibras,
tem sido fortemente investigado como suportes cataliticos devido ao aumento da relacdo
superficie/volume e suas propriedades de transporte [50,151,152]. Como consequéncia, 0xidos
metélicos e nanoparticulas metalicas suportadas em nanofibras de carbono mostraram atividades
cataliticas aprimoradas para HER e OER [153-155]. Embora as nanoestruturas tridimensionais
(OD), como as nanoparticulas, possam ter uma area de superficie maior do que 0s nanomateriais
1D (como as nanofibras) [10], este tipo de morfologia tem algumas desvantagens como
catalisador. Por exemplo, a alta degradacdo morfolégica através da coalescéncia e aglomeragdo
das nanoparticulas durante as reagdes do eletrodo ainda é um grande problema [100,156]. Assim,
a utilizacdo de nanoparticulas suportadas em nanofibras surge como uma das formas mais
racionais para o desenvolvimento de anodos tecnologicamente eficazes, ou seja, com alta atividade
catalitica, baixo custo, facilidade de escalabilidade para implantacdo comercial e maior
estabilidade na operagéo.

Com base nas consideracGes acima, desenvolvemos neste trabalho, eletrodos nanofibrosos
com nanoparticulas de niquel embutidas/suportadas para oxidacdo da agua. As nanofibras foram
produzidas pela técnica Solution Blow Spinning (SBS), um método de baixo custo, escalavel e
ecologicamente correto [16,103], onde foi utilizada uma solucdo aquosa simples de poli(alcool
vinilico) e nitrato de niquel. A quantidade do precursor de niquel foi ajustada para otimizar o
tamanho médio desejado das nanoparticulas. Assim, as melhores caracteristicas das morfologias
1D e OD 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 reacdes ocorrem na superficie das particulas com alta area eletroquimicamente ativa. Além
disso, por estarem ancorados na superficie das nanofibras e bem dispersos, o fenémeno de

coalescéncia pdde ser evitado, mitigando a degradacéo e desativacao do eletrodo.

5.2.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20, 99,9%, Sigma Aldrich-Brasil),
poli(alcool vinilico) (PVA-110, grau de polimerizacdo 1100, Mw = 49.000 g.mol?, Kuraray-

Brasil), &gua deionizada, solucdo de Nafion® 5% em peso (Sigma Aldrich-Brasil), &cido cloridrico
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(HCI 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.

Preparacao das solucdes precursoras: O PVA foi o polimero escolhido como fonte de carbono
devido ao seu baixo custo, por ser ambientalmente amigavel e solivel em &gua. Assim, duas
solucgdes aquosas foram preparadas dissolvendo 1,28 g de PVA em 6,5 mL de agua deionizada a
65 °C cada. Em seguida, nitrato de niquel com concentracdes de 30% em peso (0,384 g) e 60%
em peso (0,768 g), em relacdo a massa inicial de PVA, foi dissolvido em 1,5 mL de agua
deionizada sob agitacdo constante. Depois, as solugdes de nitrato foram adicionadas lentamente a
ambas as solucbes de PVA e agitadas por 12 h para formar as solucBes precursoras. As
concentracdes de nitrato foram escolhidas com base na referéncia [157], uma vez que
concentracfes mais altas de nitrato formam nanoparticulas aglomeradas. As fibras foram
produzidas utilizando os seguintes parametros experimentais do sistema SBS: pressdo de 0,41
MPa, taxa de injecdo de 2,5 mL h! e distancia de trabalho de 60 cm, utilizando o bico com putrusdo
de 15 mm para soluc¢des 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 remocao
completa do solvente. Finalmente, as fibras compostas foram obtidas ap6s tratamento térmico a
500 °C (residéncia de 2 h) com taxa de aquecimento de 3 °C min™ em atmosfera de argonio. As
fibras preparadas sdo referidas como Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente, onde A =
60%, e B = 30% correspondendo a % em peso de nitrato de niquel na fibra compdsita precursora.
A Figura 20 mostra o aparelho do sistema SBS.
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Figura 20 - Configuracéo do sistema SBS utilizado neste trabalho: (1) compressor como fonte de
ar comprimido, (2) bomba de seringa para controlar a taxa de injecao das solucbes poliméricas,
(3) sistema de bico concéntrico com regulador de pressdo, (4) em detalhe o sistema de bicos
concéntricos com putrusdo de 15 mm para a fiacdo de solucdes aquosas, (5) coletor rotativo com
velocidade de rotagdo controlavel. Fonte: [158].

Caracterizacdo estrutural e morfoldgica: A difragdo de raios X (DRX) foi usada para avaliar a
estrutura cristalina da fase de niquel. Os dados DRX foram coletados (equipamento D2 Phaser,
Bruker) com um PSD Linxeye usando um porta-amostra de silicio orientado na faixa de 26 = 30 —
70°, passo de 0,02°, 3 s de aquisi¢do, usando radiagdo Kai 2 do cobre ( A = 1,5418 A). MedicGes
de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) (Shimadzu IRAffinity-
1) da manta composta (nitrato/PVVA) e as fibras pds-tratamento térmico foram obtidas na faixa de
500 — 4000 cm, usando pastilhas de KBr prensadas contendo 1% em peso de amostras. A natureza
quimica da superficie das fibras foi estudada usando espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS). A andlise foi realizada em um sistema Ultra-high Vacuum (UHV) com uma pressdo de
base de 2x107° mbar, usando um espectrdmetro SPECS Phoibos 150 com uma fonte
monocromatica de raios X Ko do Al de alta intensidade (1486,6 V). Os espectros de alta resolucao
foram registrados no angulo de espalhamento de emissdo normal e com uma energia de passagem
de 20 eV, o que fornece uma ampliagéo de pico instrumental geral de 0,5 eV. A energia de ligacao
foi referenciada a linha C 1s em 284,5 eV para calibracdo. Usando o software de ajuste CasaXPS,
a altura, a area e a posicdo dos picos foram determinadas, aliando a separacéo dos espectros XPS

medidos. A caracterizacdo morfoldgica foi realizada em microscopio eletronico de varredura
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(SEM, modelo FEI QUANTA 450) e microscopio eletrénico de transmissédo (TEM, modelo JEM-
2100, JOEL).

Caracterizacao eletroquimica: As analises eletroquimicas foram realizadas usando um Metrohm
Autolab PGSTAT204-FRA32M em uma configuracéo de trés eletrodos em solucéo alcalina (1 M
KOH) a 25 °C. Platina (Metrohm) e Ag/AgCl (3M KCI, Metrohm) foram usados como contra
eletrodo e referéncia, respectivamente. Os eletrodos de trabalho foram preparados através da
deposicdo de tintas cataliticas sob um substrato coletor de corrente (espuma de Ni, area: 1 x 1 cm),
previamente limpos por sonificacdo em HCI 6 M, depois em acetona e por fim em &gua deionizada,
nesta mesma sequéncia por periodos de 10 min. As tintas cataliticas foram preparadas misturando
2 mg de catalisadores (fibras Ni-NiO/C_A ou Ni-NiO/C_B) e 20 uL de solucdo de Nafion (5% em
peso) dispersos em 500 pL de isopropanol. Finalmente, as tintas foram lancadas em espuma de Ni
substratos previamente limpos e secos a 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.
Andlises de Voltametria de Varredura Linear (LSV) foram conduzidas a 5 mV st A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada na faixa de frequéncia de 0,01 -
10* Hz, sob potenciais DC aplicados (1,45 e 1,65 V vs. RHE) e amplitude de tensdo de 5 mV. Os
testes de estabilidade foram conduzidos por analise de cronopotenciometria a uma densidade de
corrente constante, J = 10 mA cm, por um periodo de 24 horas. Todos os valores potenciais (iR
corrigidos) foram convertidos para o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) pela equacdo de
Nernst (Equacdo 24) [75]:

Egrne = Eag/aga + (0.059 -pH) + 0.1976 Equacéo 24

Antes das medicdes para a OER, os eletrodos foram ativados e estabilizados por meio de 30
ciclos de voltametria ciclica na janela de potencial entre 1,1 e 1,6 V vs RHE a uma taxa de

varredura de 50 mV s
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5.2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A difracdo de raios-X (DRX) das nanofibras de Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B apos o
processo de calcinacdo é mostrada na Figura 21. A fase cristalina do niquel metalico (cubica de
face centrada, Fm-3m, JCPDS 04-0850) foi identificado. Os dois picos principais observados nas
posicdes 20 = 44,51° e 51,78° sdo caracteristicas dos planos cristalinos de Ni (111) e (200),
respectivamente. Embora em intensidade muito baixa, nossa andlise identificou picos
caracteristicos de fases secundarias de niquel que foram atribuidos a NiO (romboédrico, R- 3 m,
ICSD 01-089-8397) e Ni2O2(OH) (ortorrdmbico, Pnmn, ICSD 01-084 -1459). A fase metalica
apresentou tamanhos de cristalitos, calculados pela equacéo de Scherrer, de 10 e 15 nm para Ni-
NiO/C_B e Ni-NiO/C_A, respectivamente. Essa diferenca se deve a maior concentracdo de

precursor de niquel na solucédo de fiacdo da amostra Ni-NiO/C_A.

Os espectros de FTIR normalizados das mantas compostas (polimero/nitrato de niquel) e
nanofibras Ni-NiO/carbono (Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B) sdao mostrados na Figura Suplementar
1. As bandas em 3390 e 3425 cm™ pertencem ao grupo -OH, o que pode estar relacionado a
presenca de espécies a- e B-Ni(OH). nas fibras carbonizadas [159]. Os picos em 2851 e 2920 cm’
! estdo relacionados ao estiramento simétrico e assimétrico de H-C-H. A banda em 1723 cm™ é
atribuida ao estiramento do grupo —C=0. As bandas em 1629 e 1547 cm™ sdo atribuidas a vibragdo
da ligacdo C=C para as fibras carbonizadas [160,161]. A banda em 1094 cm™ corresponde ao
estiramento assimétrico do grupo C—O-C, e em 836 cm™ € atribuida ao estiramento assimétrico
do grupo —C—H do PVA [162]. O estiramento em 1381 cm™ esta relacionado com a absor¢do de

ions nitrato [163].
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Figura 21 - Padrdes DRX das nanofibras Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B. Fonte: [158]

Informacgdes sobre a influéncia da morfologia imposta pelo método de sintese e a
quantidade de nitratos adicionados foram obtidas por anéalises SEM e TEM/HRTEM. O painel da
Figura 22 revela a morfologia das fibras obtidas ap6s o tratamento térmico. As imagens mostram
que fibras de carbono nano e submicrométricas foram obtidas com sucesso pela técnica SBS
usando uma simples solucdo aquosa de PVA como material precursor (Figura 22a,b). As fibras
possuem superficie lisa com didmetro médio de 396 nm (Ni-NiO/C_A) e 437 nm (Ni-NiO/C_B).
Caracteristicas semelhantes também foram encontradas para nanofibras de carbono a base de
PAN/dimetilformamida obtidas pela técnica SBS [109]. No entanto, os diametros médios aqui
relatados sdo menores do que os encontrados em fibras de carbono a base de PVVA/agua produzidas
pela técnica de electro-blown [160]. Alem 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 micrémetros. Isso confere a essas fibras uma alta relacdo de aspecto
(comprimento/diametro), tornando-as bastante adequadas para aplicagdes 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 reticulacdo através de contatos transversais entre si. A razao desse efeito pode
estar relacionada a adi¢do de nitratos hidratados que aumentam a quantidade de 4gua na solucéo
precursora, diminuindo sua viscosidade. Devido a esta causa, a evaporacao total ndo é completada
durante o processo de fiacdo e as fibras podem chegar parcialmente molhadas no coletor,
promovendo sua juncao [103]. A morfologia de fibras interconectadas resultante dos materiais
produzidos neste trabalho pode ser altamente benéfica para um sistema de geracdo e
armazenamento de energia, porque a condutividade eletronica ao longo da rede fibrilar
tridimensional (3D) é significativamente amplificada [164], além de melhorar a resisténcia

mecanica.

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) (Figura 22c-h) mostram que as
nanoparticulas de Ni (pontos pretos) estdo 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
nanoparticulas 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 diferenca no tamanho das particulas € esperada devido as diferentes
concentracdes de nitrato de Ni usadas para preparar as amostras. Tendéncia semelhante foi
observada anteriormente em nanoparticulas de cobalto suportadas em carbono mesoestruturado
[157]. Em nosso trabalho, esses valores estdo de acordo com o tamanho do cristalito calculado a
partir da analise DRX em ambas as amostras. As nanoparticulas de Ni na superficie irdo participar
da transferéncia de carga durante a eletrocatalise da OER. Embora as demais nanoparticulas
observadas no interior das fibras ndo participem diretamente das reacoes, elas sdo fundamentais
para a dinamica da reacdo, pois contribuem para a condutividade eletronica na matriz de carbono
[165].

A imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) de uma
Unica nanoparticula na fibra, Figura 22¢,h, revela franjas com distancias interplanares de 0,20 nm
que correspondem ao plano Ni (111) para Ni-NiO/C_B e Ni -NiO/C_A fibras. Os padrdes de
Difracdo de Elétrons de Area Selecionada (SAED) (inser¢bes na Figura 22e,h) confirmam a
caracteristica policristalina das nanoparticulas de Ni dispersas na matriz fibrilar de carbono em
ambas as amostras. Os anéis foram identificados e atribuidos 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 tambéem 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). Padrées SAED estéo inseridos em (e, h). Fonte: [158]

Os estados quimicos da superficie das fibras foram posteriormente examinados por
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). Como a eletrocatalise € um fenémeno de
superficie, entender os estados de oxidacdo do niquel é crucial para fornecer informacdes sobre o

desempenho dos eletrocatalisadores produzidos. Assim, 0 XPS é uma ferramenta poderosa para

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



59

auxiliar essa compreensdo, pois pode fornecer informacdes de superficie até profundidades de
penetracdo de 4-10 nm [166]. Os espectros gerais de Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B sdo mostrados
na Figura 23a,b, respectivamente. A energia cinética dos fotoelétrons emitidos pode ser atribuida
a excitacdes dos niveis de energia do nucleo Ni (2s, 2p, 3s, 3p), O (1s) e C (1s), também houve
fotoelétrons emitidos para o Ni (3d) e O (2s). A quantificacdo 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 quantificagdes foram 89,83 C%, 8,91 O% e 1,26 Ni%, respectivamente. 1sso
confirmou que a fibra Ni-NiO/C_A possui uma maior quantidade de niquel, que é o sitio ativo.
Assim, espera-se que o eletrodo Ni-NiO/C_A tenha desempenho catalitico superior em relacdo a
OER.

Os espectros C (1s) de alta resolugdo, mostrados na Figura 23c, confirmaram a presenca de
uma quantidade significativa de carbono em ambos os materiais fibrosos (aproximadamente 64 e
90 %), o0 que estd de acordo com as nanofibras de carbono a base de PVA [160]. O carbono nas
fibras compostas pode ser atribuido principalmente as ligacées C-C e C-H (284,8 eV), C-OH e C-
O-C (286,3 eV), C=0 (287,8eV) e O-C=0 (289,7 eV), o que confirma a presenca de carbono
grafitico. Uma menor intensidade do pico de carbono € esperada para fibras preparadas com maior
concentracdo de nitrato de Ni (amostra Ni-NiO/C_A). As amostras apresentaram uma quantidade
relativamente alta de Oxidos defeituosos e oxigénio ligado ao carbono (Figura 23d), que estdo
fortemente relacionados as vacancias de oxigénio e a estrutura de carbono das nanofibras. Ambos
os fatores podem promover o desempenho eletroquimico do compdésito. A Figura 23e mostra um
pico complexo de divisdo multipla para Ni 2p deconvoluido como Ni° (852,8 eV), Ni?* (854,9 eV)
e Ni** (856,3 eV). A caracterizacdo da superficie da amostra mostra que o Ni pode ser
gradualmente oxidado pela exposi¢édo ao ar ou umidade [167], uma vez que a analise FTIR revelou
a presenca de grupos hidroxilas nas amostras e 0 DRX mostrou a presenca da fase de hidréxido de
Ni.
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Figura 23 - Espectros de alta resolucdo do XPS (a-b) e regibes deconvoluidas 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 (1) necessario para acionar a OER na densidade de corrente de J =10 mA
cm™ & o principal parAmetro para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores. O n pode ser
calculado a partir da relagdo n (V) = Erne - 1,23, extraida da curva de polarizagdo LSV (Figura
24a). Nanofibras de carbono fiadas por sopro de solucéo pura e um pedaco de espuma de Ni em
branco (1 x 1 cm?) 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 1 =382 mV e =408 mV, respectivamente, para gerar 100
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mA cm. A cinética dos eletrocatalisadores foi determinada pela anélise de Tafel obtida a partir

da Equacéo 25:

n = a+ b.log (jo) Equacéo 25

onde 1 € o sobrepotencial, jo € a densidade de corrente, a é a interceptacdo relativa a densidade de
corrente de troca j e b (dE/dIgi) € a inclinacdo de Tafel [75]. As melhores cinéticas para OER
foram Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B que apresentaram valores de inclinacdo Tafel de 88 e 96 mV
dec®, respectivamente, Figura 24b. Isso sugere que a adsorcéo de espécies intermediarias ¢ a etapa
determinante da taxa para esses eletrodos, de acordo com o modelo de reagdo proposto por
Krasil'shchikov para o OER em soluc@es alcalinas, onde o valor tedrico de Tafel tem o valor b =
60 mV dec? [52,168]. Enquanto isso, fibras de carbono e espuma de Ni em branco apresentaram
153 e 236 mV dec'! respectivamente, o que concorda com seu baixo desempenho para OER, onde

um dos motivos pode ser a adsorcdo de espécies ndo reativas na superficie do eletrodo [52].

Embora os eletrodos de Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B tenham valores de sobrepotencial
baixos, as inclinacdes de Tafel foram ligeiramente maiores do que comumente relatado na
literatura para eletrodos otimizados a base de niquel [150,153,169,170]. Isso se deve a influéncia
da alta corrente capacitiva causada pelo pico oxidativo intenso em =~ 1,36 V vs RHE da transi¢ao
de Ni?* para Ni®*#* [171]. Em particular, alguns autores sugerem que esta transformacéo é a
oxidagdo da fase B-Ni(OH). a B-NiOOH, com reversibilidade para ~ 1,4 V vs RHE, conforme a
Equacdo 26:

B-Ni(OH), & B-NiOOH + H* + € Equacdo 26

que é baseado no diagrama de Pourbaix para niquel em solucéo alcalina [167]. No entanto, valores
experimentais de dE/dlgi maiores do que o0s previstos teoricamente pelo diagrama sdo
naturalmente esperados devido a complexidade das condi¢cBes experimentais reais [167], e
especificamente, para o caso de OER, onde varios mecanismos possiveis 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 oxidagao

em baixos sobrepotenciais [32].
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Figura 24 - Curvas LSV (a), inclinacdes Tafel (b), corrente anddica (ia) em funcdo da taxa de
varredura para determinar Cp. (¢), log TOF vs. n durante o regime OER (d). Fonte: [158].

A capacitancia de dupla camada (CpL) foi extraida por voltametria ciclica (CV) em uma
regido ndo faradaica na faixa de varredura variando de 10 a 100 mV s (Figura Suplementar 2),
para estimar a Area de Superficie Eletroquimicamente Ativa (ECSA) [172,173]. Assim, o Cp. €

obtido a partir da relacdo entre a densidade de corrente anddica (Jia) € a taxa de varredura (v), dada
pela Equacéo 27:
Jia = v Cpy Equagéo 27
A Figura 24c mostra o resultado grafico de Jia Versus v, onde os valores de Cp. foram 14,44
e 10,67 mF para Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente. Como o ECSA ¢é diretamente

proporcional & Cp, isso significa que o eletrodo Ni-NiO/C_A possui um nimero superior de locais
ativos para aumentar o desempenho da OER [174]. O célculo da ECSA (ECSA = CpL/Cs) tomando
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um valor de Cs = 0,040 mF para eletrodos de niquel em solucéo alcalina [175], foram expressivos
de 361 e 266 cm? para os eletrodos Ni-NiO/C_A e Ni-NiO/C_B, respectivamente.

A turnover frequency (TOF), em mol O s, foi utilizada como pardmetro complementar

para avaliar o desempenho dos eletrodos [176]. O TOF é obtido pela [177]:

TOF = (j-A)/(4-F-n) Equacéo 28

onde j é a densidade de corrente em um determinado sobrepotencial (calculado em uma faixa de
sobrepotenciais), A é a area da superficie do eletrodo (1 cm?), F é a constante de Faraday (96 485
C mol™), 4 é o nimero de elétrons envolvidos em OER, e n é o nimero de moles de Ni (assumindo
que todos os sitios estdo envolvidos na reacdo). De acordo com os calculos, os eletrodos
apresentaram valores TOF consideraveis na densidade de corrente de seus respectivos
sobrepotenciais, sendo para Ni-NiO/C_A (1,38 st a 278 mV) e Ni-NiO/C_B (1,30 s*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 avaliacdo eletrocatalitica foi complementada por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) para auxiliar no entendimento da cinética das nanofibras. A analise de EIS
ocorreu em potenciais DC (1,45 e 1,65 V vs. RHE), ou seja, antes e durante o regime OER.
Observacdes iniciais nos graficos de Nyquist (Figura 25a) e Bode (Figura 25b) sugerem que
processos mais complexos envolvendo eletrossorcao de espécies intermediarias estdo ocorrendo.
Assim, um modelo de circuito equivalente (MCE) baseado no proposto por [178] para descrever
processos de impedancia faradaicos envolvendo intermediarios eletrossorvidos foi adotado para
modelar a OER [179,180]. O MCE, Rs(QoL[Rr(RadQbL-ad)]), inserido na Figura 25a, consiste em:
Rs (resisténcia da solugéo), Rp (resisténcia de polarizacao e denota a taxa geral do OER e a soma
das resisténcias de transferéncia de carga durante as varias etapas da reacdo), R.ad (resisténcia
associada a adsorcdo de espécies intermedidrias na superficie do eletrodo), QoL
(pseudocapacitancia de dupla camada), Qoc-ad (pseudocapacitancia dessas espécies ao longo da
reacao). Assim, Rp, R.ad€ QbL-ad S840 elementos que descrevem os processos faradaicos ligados a
cinética da OER [180,181]. Um elemento de fase constante (Q) foi usado para modelar um

capacitor imperfeito. E entdo, a impedéancia de Q foi obtida pela Equacéao 29:
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Zy = (QGw)M™ Equacéo 29

e, em seguida usada para calcular a capacitancia verdadeira (C) pela Equacéo 30:

Equacédo 30
C = R(l—n)/an/n

onde R = Rp 0U R.ad, € Q = QoL ou QpL-ad) Os valores correspondentes para as capacitancias reais
sdo descritos na Tabela 5.

Conforme mostrado na Figura 25a, a impedancia dos eletrodos é composta por dois
semicirculos que descrevem os processos da OER. Na polariza¢do mais baixa (1,45 V vs. RHE),
os gréficos de impedancia mostram um semicirculo incompleto em baixas frequéncias, indicando
limitacbes nos processos de transferéncia 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 séo
consideravelmente baixos na faixa de potencial estudado, o que sugere uma taxa OER geral alta
em ambos o0s casos [179]. Isso provavelmente se deve a alta condutividade elétrica da matriz de
carbono/niquel metélico e do substrato (espuma de Ni), facilitando os processos de transferéncia
de carga. No entanto, os valores de Rp &€ bem inferior ao de R-aq, indicando que a transferéncia de
carga nao € o processo dominante e que eventos mais complexos estdo ocorrendo [180], conforme
previsto pela analise de Tafel (Figura 24b), que sugere que a adsor¢do de intermediarios deve ser

uma etapa limitante da velocidade da reacdo, mas ndo necessariamente o tnico fenémeno.

Antes do inicio da reacdo (1,45 V vs. RHE), os valores de Cp. (Tabela 5) sdo maiores que
os obtidos por voltametria ciclica devido a contribuicdo da corrente oxidativa a 1,35 V (Figura
24a). Por outro lado, no nivel de polarizagcdo mais alto (1,65 V), a impedancia dos eletrodos é
composta por dois semicirculos deprimidos que representam um comportamento capacitivo muito
acentuado. Principalmente em baixas frequéncias, onde fatores impostos pela dindmica dos ions,
favorecem mais tempo para o acimulo de cargas na superficie do eletrodo [164], na medida em
que as espécies intermediarias estdo sendo geradas durante a evolugdo do oxigénio. Este fato é
acompanhado pela reducdo de R.a¢ com a polarizagcdo, como resultado de processos faradaicos
[181]. Finalmente, os valores de Rp, R-age CpL-ad (Tabela 5) confirmam que a cinética do processo

eletrocatalitico em dire¢do & OER é maior para o eletrodo Ni-NiO/C_A [182].
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Figura 25 - Gréficos de Nyquist (a) e Bode (b) paraa OER em 1,45 e 1,65 V vs. RHE. A insercdo
em (@) é o modelo de circuito equivalente usado para ajustar os espectros. Teste de
cronopotenciometria realizado por 24 h a J = 10 mA c¢cm. O gradiente de cores é para auxiliar na
observacao do comportamento da curva em intervalos de 4 horas. Fonte: [158].

Tabela 5 - Valores de resisténcias e capacitancias estimados a partir dos ajustes dos EIS. Fonte:

[158]
(\F;‘:ffgcl'fé) Rs (Q) Re (Q) CoL(MF)  Ra(@)  CoLad (MF)
NiO-C_A
145 124 0,47 30,19 6.76 461,64
165 122 0.42 15,96 0.19 306,47
NiO-C_B
1,45 0,97 1,30 6,83 64,22 613,87
165 0.92 052 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™. A Figura 25¢ mostra 0 comportamento
dos eletrodos, onde em ambos 0s casos ocorre uma pequena alteragéo no valor do sobrepotencial
no inicio da CP. Isso tende a ser tipico, devido ao bloqueio dos sitios ativos pelas bolhas de
oxigénio formadas no inicio da reacdo, ja 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 ultimo atingiu alguma estabilidade ap6s 16 horas de opera¢do. Varios sdo 0s motivos que
podem estar contribuindo para o aumento do sobrepotencial apresentado pelo eletrodo Ni-
NiO/C_B. Mas, neste caso, as mais plausiveis sdo o blogueio dos sitios ativos por bolhas de
oxigénio, adsorcdo de espécies ndo reativas (que podem estar presentes na alta capacitancia
mostrada pela anélise de EIS), e reconstrucdo da dupla camada durante a OER [75,184,185]. Essas
hipdteses corroboram, uma vez que o eletrodo Ni-NiO/C_B possui um ndmero menor de sitios
ativos expostos [75]. Porém, ndo houve aumento acentuado do sobrepotencial durante o ensaio, o
que proporciona excelente estabilidade mecanica dos eletrodos, fator essencial para aplicacfes
préticas [31,100]. Os valores de sobrepotencial deste trabalho se mostraram competitivos entre 0s
previamente relatados para outros catalisadores a base de Ni disponiveis na literatura, conforme

ilustrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparativo de alguns eletrocatalisadores para OER em 1 M KOH com diferentes
estruturas e composicdes a base de Ni, bem como com metais nobres, usado (Ni ou Ti ou Cu)-
espuma como substrato. Fonte: [158].

. § ) Tafel Durabilidade .
Eletrocatalisador (rlg\H/ I;/)s (MAcm?)  (mV dec?) (CP) Referéncia
N|-N|O/ge_ﬁ/iEspuma 278 10 88 24 h This work
N|-N|O/§gl§l/iEspuma 309 10 96 24 h This work
NiFe204 fibras
ocas/Espuma de Ni 433 10 134 o el
NiCo-LDH
HP/Espuma de Ni* 314 10 " o e
3D N|Ox/§ispuma de 390 10 80 5.5 I [187]
RuOz/Espuma de Ni 329 10 44,68 N/A [172]
Dendritas FeNis/folha 330 15 37 13.8h [188]
de Cu

NiMo nanobastoes 310 10 47 20 h [173]

ocos/Ti mesh
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RuO2/Ti mesh 260 10 62 20 h [173]
Ni
(oxi)hidréxido/Espum 288 10 36 240 h [189]
ade Ni
S ESIEUITTE 329 10 44,11 25 h [172]
de Ni
NiCo02S4
Nanofio/Espuma de Ni 260 10 401 50h [190]
Niz2P
nanofolhas/Espuma de 320 20 78 24 h [191]
Ni
IrO2/Espuma de Ni 280 25 66 N/A [191]

NiO nanofibras

ocas/Espuma de Ni a40 10 84 15h [166]

*(LDH) Layered double hydroxide; (HP) hollow nanopolyhedra.

A OER na superficie do niquel em meio alcalino ainda € um tema de debate. O mecanismo
é bastante complexo porque envolve varios estados de oxidacdo com mudancas estruturais nas
fases oxi/hidroxido [167]. Classicamente, a espécie B-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
evidéncias de que em meio alcalino a fase y-NiOOH é cataliticamente ativa [193]. No entanto, um
fato aceito é que a presenca de espécies de Ni com estados de oxidagdo moderados/altos favorece
a catalise da OER, devido a facil adsorcao de ions OH [100,147,184,193,194]. Isso ocorre porque
o Ni metélico forma uma ligacdo muito forte com O* (espécie intermediaria de OER), dificultando
as etapas subsequentes. Em contraste, as espécies NiOOH tém uma ligacdo moderada sem exigir
muito consumo de energia para as etapas seguintes [181,195]. Assim, os éxidos/hidréxidos dos
metais de transi¢do sdo considerados as verdadeiras espécies cataliticas capazes de promover a
formacdo direta da ligacdo O-O [196].

Embora a alta concentracdo do nitrato de Ni tenha causado um aumento de 6 nm no
tamanho médio das particulas de niquel, esse efeito ndo foi prejudicial para o eletrodo Ni-
NiO/C_A. Portanto, a principal razéo para a diferenga de desempenho entre eles pode ser atribuida
ao numero de espécies ativas de niquel dispostas na superficie da matriz fibrilar de carbono,
conforme evidenciado pelas analises de XPS e TEM. Assim, 0 maior nimero de espécies Ni* no
eletrodo Ni-NiO/C_A favorece a conversao para um numero ainda maior de espécies mais ativas
durante o regime da OER. De fato, a alta atividade do Ni*" se deve & maior covaléncia com
intermediarios contendo oxigénio, conforme indicado em estudos experimentais anteriores e

calculos 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 tém desempenho catalitico comparavel e as vezes superior a
outros eletrodos a base de nanoparticulas metalicas suspensas em uma matriz de carbono. Também
foi evidenciado que a morfologia das nanofibras desempenha um papel importante na atividade
catalitica, uma vez que os desempenhos dos eletrodos aqui preparados foram muito superiores aos
eletrodos de nanoparticulas de Ni embebidas em nanotubos de carbono dopados com N [197], o
que demonstra que a alta proporcao de nanofibras € um fator significativo, como ja antecipado
[10,50,151,152].

5.2.4. CONCLUSOES

Aqui, relatamos a sintese, caracterizagdo estrutural, morfoldgica, quimica e eletroquimica
de nanofibras de Ni-NiO/carbono como catalisadores da OER, obtidos pela técnica SBS. A anélise
XPS revelou que apenas uma fracdo, ndo superior a 5%, das espécies de niquel presentes na
superficie das fibras é suficiente para promover um excelente desempenho catalitico de OER.
Embora o didmetro médio das nanofibras e o tamanho das nanoparticulas tenham sido ligeiramente
maiores para o eletrodo Ni-NiO/C_A, esses efeitos ndo foram significativos para prejudicar o
desempenho desse eletrodo. E claro que o niimero de espécies ativas (Ni®*) coloca o papel principal
no desempenho catalitico, justificando a diferenca 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 nanoparticulas de niquel permanecam firmemente ancoradas na
superficie, evitando a aglomeracéo e, consequentemente, a desativacdo do eletrodo, resultando em
boa estabilidade eletrocatalitica. Esses achados contribuem para o desenvolvimento de eletrodos
fibrosos aprimorados, usando uma técnica escalavel, de baixo custo e ecologicamente correta, que

atende a todos os requisitos para produzir catalisadores tecnologicamente eficientes.
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Figura Suplementar 1 - Espectros de FTIR das fibras como fiadas e carbonizadas com ampliacéo
na regido das ligagcdes C=C. Fonte: [158].
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Figura Suplementar 2 - Medida de voltametria ciclica para capacitancia de camada dupla
(CDL).Fonte: [158].
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5.3. NANOFIBRAS DE OXIDO DE ALTA ENTROPIA POR SOLUTION
BLOW SPINNING COMO ELETROCATALISADOR DA REACAO DE
EVOLUCAO DO OXIGENIO

Artigo submetido no jornal International Journal of Hydrogen Energy (2023)

Resumo: A necessidade de substituicdo de eletrodos a base dos metais nobres é uma necessidade
para a popularizacdo de tecnologias energéticas estratégicas. Em particular, na catéalise da reacédo
de evolucdo do oxigénio (OER) onde o iridio (Ir) e o ruténio (Ru) sdo as principais referéncias, 0s
metais de transicdo tem ganhado destaque por alinhar boa eficiéncia e baixo custo, além da

possibilidade se sua obtengdo nas mais variadas formas (6xido, hidroxido, ligas e compositos).

Neste trabalho, é reportado pela primeira vez a sintese de nanofibras de oxidos de alta
entropia (HEO) de composi¢do (Coo.2Cuo.2Mgo.2Nio.2Zno2)O obtidas pela técnica Solution Blow
Spinning (SBS). Foi verificado que o tempo do tratamento térmico tém uma influéncia
significativa na obtencdo do HEO isento de impureza. Na pratica, um tempo de residéncia variando
entre 2 — 5 horas na temperatura de patamar da calcinacdo leva a formacdo de CuO como fase
secundaria. As nanofibras obtidas com didmetro médio de 185 nm s&o constituidas de
nanoparticulas coesas de diferentes tamanhos, e com uma superficie de textura altamente rugosa.
O desempenho eletrocatalitico para a OER foi influenciado, principalmente, pela presenca da fase
secundaria que tende a retardar a atividade catalitica e aumenta a impedancia do eletrodo. Para a
amostra de fase mais pura (HEO-9), o eletrocatalisador revela um baixo sobrepotencial de 310 mV
vs. RHE aJ =10 mA cm2, e inclinagdo de Tafel de 54 mV dec. Sendo esses resultados superiores
a 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 caracteristicas

morfologicas das nanofibras possuem sobre outras morfologias de HEO.
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5.3.1. INTRODUCAO

O interesse global em diminuir as emissdes de CO> tem estimulado o aprimoramento de
tecnologias energéticas com zero emissdo. Isso porque a migracdo para meios menos poluidores
ainda é um enorme desafio e precisa do engajamento global. Pesquisas tém sido devotadas para o
aperfeicoamento de sistemas e dispositivos de conversdo e armazenamento de energia, dado que
que a transicao energética sO sera bem sucedida através da integracdo destas tecnologias [25].
Dentre 0s meios de conversao de energia quimica em elétrica (ou vice-versa), as tecnologias a base
no hidrogénio ganham destaque por permitir tais possibilidades. Em particular, o hidrogénio verde
(H2V) que é produzido através da eletrolise da dgua usando fontes de energias renovaveis, € um
meio de producdo altamente necessario do ponto de vista ambiental [198], porém com grandes

barreiras econOmicas a serem contornadas [199].

A producdo do H2V via eletrolise da agua ocorre através de duas semirreacdes, a reacdo
de evolucédo do hidrogénio (HER, catddica), e a reacdo de evolucdo do oxigénio (OER, anddica)
[198]. Entretanto, a OER possui uma cinética lenta devido as suas varias etapas com transferéncia
eletronica, o que acaba exigindo mais energia para desencadear o processo completo [200]. Para
otimizar o processo, 0 uso de eletrocatalisadores a base de metais nobres para a confeccdo de
eletrodos sdo necessarios atualmente. Essa € uma das principais razdes pelo qual o custo de
producdo do H2V por essa via ser ainda tdo caro [199], e também ¢é a principal motivacdo para o
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores baseados em metais abundantes, tais como os metais
de transicdo [201].

Existem uma variedade de eletrocatalisadores a base de metais de transicdo (oxido,
hidréxido, ligas, compdsitos) [29,50,74,202,203] que tem sido explorados com o objetivo de
alcancar o desempenho catalitico préximos aos dos metais nobres. Em 2015, Rost e colaboradores
[204] reportaram pela primeira vez a estabilizacdo de um 6xido de alta entropia (HEO) de fase
Unica constituido pelos elementos Co, Cu, Mg, Ni, e Zn. Desde entdo, essa nova classe de 6xidos,
que deve conter no minimo 4 elementos metélicos na sua composicdo, tem se mostrado
promissores para varias aplicacfes em energias [205-207]. Embora o conceito de desenvolvimento
de eletrocatalisadores a base de multi elementos metalicos ja tem sido explorado [74], esses
materiais até agora estudados se limitam, em quase que sua totalidade, a sintese contendo até 3
elementos diferentes. Dessa forma, ainda ha uma vasta possibilidade de composicdes e
morfologias diferentes de HEOs para serem investigados como eletrocatalisadores para aplicacfes

em dispositivos de conversdo de energia.
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Basicamente, h& duas estratégias para o aprimoramento de eletrocatlisadores que é por
meio da engenharia de morfologias com o objetivo de incrementar o nimero de sitios ativos, ou
pela mudanca da atividade intrinseca de um catalisador, através de processos de mudancga
composicional, dopagem ou intercalacdo [208]. Sendo este Gltimo, com foco na modulagéo da
energia de ligacdo dos componentes de modo a alcancgar o principio de Sabatier [40]. Porém,
através do controle da morfologia é possivel alcancar resultados cataliticos consideraveis tornado
possivel & aplicacdo pratica da producdo de H2V em larga escala [209]. Independentemente de
qual estratégia seja empregada, elas tém como objetivo otimizar as energias de adsorcdo de
intermediarios, diminuir a impedancia elétrica dos catalisadores, melhorar a estabilidade
eletroquimica, e ou reduzir o teor de metais nobres (se houver) sem o detrimento da atividade

catalitica.

Sendo assim, a motivacdo deste trabalho, foi de utilizamos da primeira estratégia
mencionada acima com o objetivo de desenvolver eletrocatlisadores mais eficientes a base de
HEOQ. De forma inédita, nanofibras de HEO com composicao (C0oo.2Cug.2Mgo.2Nio.2Zng2)O foram
preparadas pela técnica Solution Blow Spinning (SBS) e aplicadas como eletrocatalisadores da
OER. A técnica de producdo de nanofibras SBS [16] foi a escolhida, por apresentar um custo
menor e capacidade de producdo em larga escala [21], quando comparada ao Electrospinning (ES).
Depois de otimizada a morfologia fibrilar, nossos resultados foram comparados com outros
eletrocatalisadores a base de HEO com diferentes morfologias reportados na literatura. O
desempenho eletrocatalitico global (atividade e estabilidade eletroquimica) alcancado por nosso
estudo e, sendo superior aos demais previamente reportados, foi atribuido a pureza de cada
amostra, a condutividade (refletida nos valores de resisténcia a polarizacao), e a textura rugosa da

superficie das nanofibras.
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5.3.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3).-6H20, 99%, Merck - Brazil), nitrato de
cobre hemi(penta-hidratado) (Cu(NOz)2-2.5H.0, 98%, Merck - Brazil), nitrato de magnésio
hexahidratado (Mg(NO3)2:6H20, 99%, Merck - Brazil), nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2:6H20, 98%, Dindmica - Brazil), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOz).-6H.0, 98%,
Merck — Brazil), poli(vinil pirrolidona) (PVP, Mw = 1,300,000 g mol, Sigma Aldrich - Brazil),
N, N-dimetilformamida (DMF, 99.9%, Vetec - Brazil), etanol (99.9%, Vetec - Brazil), acido

citrico (CseHsO7-H20, Vetec - Brazil) foram os materiais usados.

Preparacdo da solugdo precursora e processo de fiacdo por SBS: Primeiro, 10 mL de etanol,
10 mL de DMF e 250 pL de acido acético foram misturados. Em seguida, 2 mmol de cada nitrato
dos cations metalicos (Co?*, Cu?*, Mg?*, Ni?* e Zn?") foram adicionados ao solvente preparado
acima. Por fim, a solucdo precursora foi finalizada adicionando 2,8 g de PVP para ajustar a
viscosidade da solucdo sob agitacdo vigorosa por 12 h. Os parametros da fiacdo por sopro da
solucdo usada para obter as fibras foram os relatados [19], ou seja: pressdo de 0,41 MPa, taxa de
injecdo de 2,5 mL h't e distancia de trabalho de 60 cm. Um recipiente permeavel ao ar foi utilizado
como coletor. A manta ndo-tecida (cor violeta) foi colocada em estufa a 60 °C por 12 h para
remocao completa do solvente. A Figura 26 resume esta etapa experimental. O procedimento de
calcinacdo ocorreu com taxa de aguecimento de 2 °C/min em um patamar de 900 °C com tempo
de permanéncia 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 residéncia na mufla.
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Figura 26 - Etapa da preparagdo da solugdo precursora e fiacdo pela técnica SBS. Inserida esta
uma fotografia digital das fibras como preparada (as-spun) antes da etapa de calcinacao.

Caracterizacdo estrutural e morfoldgica: A morfologia das fibras foi revelada por ¢ microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM) usando um equipamento Carl Zeiss,
modelo Supra 35-VP com um detector Bruker (EDS) XFlash 410-M acoplado. Os padrdes de
difracdo de raios-X (DRX) das fibras de 6xidos de alta entropia (HEO) foram obtidos em um
difratémetro Shimadzu XRD-7000 equipado com radiagdo de Cu (Ka, A = 1,5418 A), dentro da
faixa angular de 10 — 90°, passo 0,01° e tempo de aquisicdo de 1 s. Parametros de rede (A),
quantificacdo de fases (%) e fatores de concordancia (Rwp, Rexp € ¥2) foram determinados pelo
refinamento Rietveld usando o software TOPAS (Total Pattern Analysis Solution, versdo 4.2,

Bruker). Os arquivos CIF foram adquiridos no Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Caracterizacdo eletroquimica: Todas as andlises foram realizadas usando um potenciostato
Metrohm Autolab PGSTAT204 com FRA32M mddulo acoplado, em uma configuracdo de trés
eletrodos em solucéo alcalina (1 M KOH) a 25 °C. Um fio de platina (Pt, Metrohm) e Hg/HgO
(mercurio/oxido de mercdrio, 1M KOH, Metrohm) foram usados como contra eletrodo e
referéncia, respectivamente. A preparacdo dos eletrodos de trabalho se deu através da deposi¢do
de tintas cataliticas sob espuma de Ni (area: 1 x 1 cm) usada como coletor de corrente. A espuma
de Ni foi previamente limpa por sonificacdo durante 10 min em solugdo de 6 M de HCI, seguido
por acetona e por fim em agua deionizada, nesta sequéncia. As tintas cataliticas foram preparadas
misturando 3 mg de catalisadores (HEO-2 ou HEO-5 ou HEO-9) e 20 pL de solugdo de Nafion

(5% em peso) dispersos em 500 pL de isopropanol. Por fim, as tintas foram depositadas sob as
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espumas de Ni previamente limpas e secas a temperatura ambiente para formar o eletrodo de
trabalho. A carga de massa ativa variou de 1,3 — 1,5 mg para as amostras. VVoltametria de Varredura
Linear (LSV) foram conduzidas a 5 mV s. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foi realizada na faixa de frequéncia de 0,1 — 10 000 Hz, sob potencial DC aplicado de 1,5 V vs.
RHE e amplitude de tenséo de 10 mV. Os testes de estabilidade foram conduzidos por analise de
cronopotenciometria (CP) a uma densidade de corrente de J = 10 mA c¢cm™ por um periodo de 15
horas, e LSV antes e ap6s do teste de CP. Todos os valores potenciais (iR corrigidos) foram
convertidos para o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) pela equacéo de Nernst (Equagdo 31):
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5.3.3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

Os padrdes de difracdo de raios-x refinados das fibras de 6xidos de alta entropia (HEO)
calcinados a 900 °C com diferentes patamares isotérmicos e acompanhados dos arquivos de
cartdbes ICSD sdo mostrados na Figura 27a. Como pode ser observado, todos os picos sdo
caracteristicos das fases (C00.2Cuo2Mgo.2Nio.2Zno2)O, grupo espacial Fm-3m (225), com
parametro de rede a = b = 4,235 A, ICSD n° 14564 [210], e do CuO que surge como impureza,
(grupo espacial C 1 2/c 1 (15)), com parametro de rede a = 4.690(1) A, b =3.420(1) Aec =
5.131(1) A, ICSD n° 87125) [211]. Para a fase do HEO, um arquivo CIF (ICSD n° 14564) com
estrutura cristalina idéntica foi utilizada para o refinamento Rietveld. Os picos de difracdo da fase
(C00.2Cu0.2Mgo.2Nio.2ZNno2)O estdo localizados em 20 = {36,8°, 42,7°, 62,0°, 74,3°¢ 78,2°} e
atribuidos aos planos (111), (200), (220), (311), e (222), respectivamente. Para os picos da fase
adicional de CuO sao observados em 20 = {35.6°, 38.8°, 48.7°, 53.6°, 58.3°, 65.9°, 66.3°, 68.2° ¢
83.82°} e sdo 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 parametros cristalograficos,
incluindo, parametros de rede e quantificacdo de fases, e fatores de concordancia. Como exposto
na Tabela 7, 0 aumento do tempo de permanéncia na isoterma da calcinacdo favoreceu a obtencéo
da fase principal (C0o.2Cuo.2Mgo.2Nio.2Zno2)O em maior quantidade e redugdo 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 nao sao perceptiveis na amostra HEO-9. Uma
ampliagéo do pico (200) da fase (C0o.2Cuo2Mgo.2Nio2Zno.2)O € mostrada na Figura 27b, e revela
um deslocamento do pico para &ngulos maiores, ou seja, 42.63° (HEO-2), 42.67° (HEO-5) ¢ 42.73°
(HEO-9), indicando uma reducgédo do parametro de rede (Tabela 7). Essa redugdo no parametro de
rede ja foi relatada na literatura para 6xidos de alta entropia [212]. Além disso, uma reducdo da
intensidade foi observada no pico (200) da fase (Coo.2Cuo2Mgo.2Nio.2Zno2)O (Figura 27b), bem
como, na amostra HEO-9, o pico (111) apresenta intensidade maior que o pico (200), o0 que sugere

um indicativo de orientacdo preferencial induzida pela isoterma.

A qualidade dos ajustes realizados através do refinamento Rietveld foram avaliados através
dos parametros Rup, Rexp € ¥2. Os valores maximos encontrados para Rup € Rexp S0 6.83 % e 5.28
%, que resulta em um y? < 1.29. Isso indica uma boa concordancia entre os dados experimentais e

0s padrdes de raios-x calculados.
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Figura 27 — (a) Padréo 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 - Quantificacdo de fases e parametros de rede obtidos a partir do refinamento de
Rietveld.

Amostra

HEO-2
HEO-5
HEO-9

CuO (ICSD 87125) HEO (ICSD 14564) Concordancia
Qnt. Fase (%) a(A) b (A) c(A) Qnt. Fase (%) a(A) Rup (%) Rep (%)
[25 %] 47106(9)  3,3975(9)  5,1111(5) [75 %] 4,2276(9) 6,83 528 1,29
[25 %] 47003(7)  3,3950(2)  5,1094(2) [75 %] 4,2238(4) 6,08 523 1,16
[4,5 %] 47552(3)  3,3713(6)  5,1081(2) [955%]  4,2218(8) 6,64 513 1,29

Dado que a amostra HEO-9 revelou uma composi¢cdo com maior teor de pureza, como foi
guantificado pelo refinamento, logo, analise por FESEM foi investida nesta amostra. A Figura
28a,b mostra que uma robusta quantidade de fibras dispostas aleatoriamente foi obtida. A presenca
de defeitos como beads dificilmente € perceptivel. Ndo ha a presenca de casting. De fato, poucas
fibras conjuntas foram observadas, garantindo a qualidade do processo de fiagdo e do acerto dos
parametros escolhidos da técnica SBS para a obtencéo das fibras de HEO. Sub-micro e nanofibras
com diametro médio em 185 nm foram obtidas, sendo constituidas pela coesdo de nanoparticulas
menores (10 - 100 nm) crescidas e dispostas na direcdo radial das fibras (Figura 28c). Esse tipo de
morfologia nanofibrilar tem sido observado para nanofibras de 6xidos metélicos de diferentes
composicdes obtidas por SBS [213] e EL [214]. A superficie das nanofibras é bastante rugosa
devido a ndo-uniformidade das nanoparticulas, conferindo uma caracteristica desejavel e favoravel
aos eletrocatalisadores, pois facilita o desprendimento de bolhas durante a operagdo [185]. O
mapeamento quimico por EDS (Figura 28e,f) mostra a distribuicdo homogénea dos elementos Co,
Cu, Mg, Ni, Zn e O ao longo da fibra.

Na referéncia [215] foi reportado a produgdo de Mgo.2C0o.2Nio2Cuo2Zno20 por
eletrofiacdo, entretanto a morfologia fibrilar da fase do HEO ndo foi mantida na faixa de calcinacao
de 700-1000 °C. Assim, uma hipdtese (e que ainda deve ser verificada), é que o campo elétrico da
eletrofiacdo possa estar influenciando na distribuicdo dos cations metalicos durante do processo,
de tal modo que comprometa a manutencdo da morfologia fibrilar apds a calcinacéo. Isso poderia
induzir alguma separacdo dos cations de modo a levar ao colapso da fibra devido ao surgimento
de diferentes fases. Diferente da eletrofiacdo, o processo SBS ndo utiliza campos elétricos, e
apenas um fluxo de ar em alta velocidade € o responséavel no processo de producdo dos materiais
fibrosos, ou seja, ndo ha influéncia ou limitaces da técnica SBS sob a condutividade da solucéo
precursora [16].
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Figura 28 - FESEM de nanofibras de HEO-9 apds calcinagcdo com ampliagdo de (a) 1.000x, (b)
10.000x e (c) 100.000x. (d) distribuicdo média dos diametros. (¢) FESEM para mapeamento de
EDS correspondente, e (f) os mapas de EDS individuais mostrando a distribuigdo uniforme dos
elementos O, Ni, Cu, Zn, Co e Mg.

O desempenho eletrocatalitico foi avaliado pelas técnicas comumente empregadas para o
estudo da catalise heterogenia da OER, isto ¢, 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 polarizacdo anodica para esses HEO fibrosos, onde de acordo com a anélise de
sobrepotencial (n = Egzyr — 1,23) 0 desempenho foi de acordo com a sequéncia 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 (Figura 29b). A espuma de Ni (substrato) foi
avaliado por comparacdo e mostrou um elevado valor de sobrepotencial de 515 mV vs. RHE,
mostrando a sua ineficiéncia como eletrocatalisador da OER. Nas altas correntes (100 mA cm?) a
sequéncia de desempenho permaneceu a mesma entre os eletrodos até o final da analise em 450

mA cm2.

A cinética dos eletrocatalisadores foi determinada pela analise das inclinagdes de Tafel

usando a Equacéo 25, e esta mostrada na Figura 29c. Os valores de inclinacdes de Tafel foram de

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



80

66, 56 e 54 mV dec™?, para as amostras HEO-2, HEO-5 e HEO-9, respectivamente, confirmando o
melhor desempenho para aamostra HEO-9, como predicado pelo resultado da LSV. Além do mais,
esses valores estdo proximo ao valor tedrico de Tafel (b = 60 mV dec?) que sugere que a adsorgao
de espécies intermediarias como sendo a etapa determinante da taxa, com base no modelo proposto
por Krasil'shchikov para 0 OER em meio [52,168]. O substrato de espuma de Ni em branco

apresentaram 147 mV dec™, concordando com o seu baixo desempenho para OER [52,168].
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Figura 29 - Analise eletroquimica dos HEO fibrosos (HEO-2, HEO-5 e HEO-9) produzidos neste
trabalho. (a) Curva de polarizacao obtida do LSV; (b) sobrepotencial na densidade de corrente de
10 e 100 mA cm%; (c) Inclinago de Tafel.
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Area de Superficie Eletroquimicamente Ativa (ECSA) foi obtida através do calculo da
capacitancia da dupla camada (CpL) extraida por voltametria ciclica (CV) em uma regido nédo
faradaica na faixa de varredura variando de 10 a 100 mV s [172,173]. Logo, a Cp. é obtida a
partir da Equacdo 27. A Figura 30a mostra o resultado gréfico da relagdo entre a densidade de
corrente anddica (Jia) versus v, onde os valores de Cp. foram 1,65, 1,60, e 2,28 mF cm™ para HEO-
2, HEO-5 e HEO-9, respectivamente. Sendo a ECSA diretamente proporcional a Cpr, podemos
concluir que o eletrodo HEO-9 possui um numero superior de sitios ativos para a OER [174].
Entretanto, o célculo da ECSA é dado pela Equacéo 32:

ECSA = Cp,/Cs Equacéo 32

onde Cs = 0,040 mF para eletrodos a base de metais de transi¢cdo em solucéo alcalina [175]. Logo,
os valores da ECSA calculados foram 41,25, 40 e 57 cm? para os eletrodos HEO-2, HEO-5 e HEO-
9, respectivamente, o que corrobora com os resultados da LSV para cada amostra.

Outra anélise fundamental na avaliagdo e no entendimento do desempenho de
eletrocatalisadores é a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Essa técnica permite
avaliar a cinética e os tipos de processos (transferéncia de carga, adsor¢do, difusdo) referente a
cada etapa durante o regime da OER. Para ajudar a elucidar este fendbmeno, considere a Figura
30b, que mostra os graficos de Nyquist revelando que os espectros consistem basicamente em um
unico semicirculo, sugerindo um processo dominante descrevendo a impedancia dos
eletrocatalisadores. Embora um modelo de circuito equivalente (MCE) na configuracdo
R(Q(R(RQ))) tem sido proposto para descrever a impedéncia de eletrocatalisadores na OER [216],
o gréfico de Bode na Figura 30c mostrou a presenca de apenas uma constante de tempo (t = RC)
em cada semicirculo. Assim, um MCE simplificado (Rs(ReQ)) [75] foi adotado no presente
trabalho, consistindo de Rs (resisténcia da solucdo), Rp (resisténcia de polarizacdo) e Q (elemento
de fase constante, usado para modelar um capacitor imperfeito). Detalhes dos célculos da
impedancia de Q e sua conversao para capacitancia verdadeira (que aqui serd a capacitancia da

dupla capada associada a Rp) podem ser obtidos na se¢éo 5.2.3 (Equacdo 29 e Equagéo 30).

Os ajustes dos espectros foram obtidos com erros abaixo de 1%, o que atesta a adequacéo
do circuito escolhido e a qualidade dos ajustes. Os dados e calculos obtidos sdo mostrados na
Tabela 8. De imediato, observa-se uma baixa impedancia da solucéo refletida nos valores de Rs
para todas as amostras, sugerindo uma boa adesdo do catalisador (HEO) e o substrato coletor de

corrente (espuma de niquel) [183,217]. O valor de Rp, que engloba a resisténcia a transferéncia de
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carga e esta associado com a taxa global da OER é o principal pardmetro que podemos extrair
como eficiéncia na atividade desta reacdo, sendo numericamente igual ao didmetro do semicirculo
projetado e interceptado no eixo Z' [183]. Com base nesta informacéo, 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
Re & fundamental para a cinética dos processos faradaicos da OER. Logo, esses valores sdo
condizentes com os resultados predicados pelas analises de LSV e Tafel. O aumento observado no
valor da Cp. da EIS em relacdo aos obtidos pela ECSA esté de acordo com a corrente faradaica na
superficie do eletrodo dentro do regime OER [181]. Da frequéncia de relaxacdo (f=
(2mRrC)™1), onde podemos obter o tempo (7 = 1/f) em segundos associado a este evento de
transferéncia de carga, temos a confirmacdo que a velocidade da reacdo € maior para o

eletrocatalisador HEO-9.

Tabela 8 - Resultados do ajuste dos espectros de impedancia para as amostras de nanofibras de
oxidos de alta entropia (HEO).

Amostra Rs Rp CPE n Cal (MmF) f (Hz2) 7 (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 511 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 v para determinar a CpL. (b) Gréfico de Nyquist e de (c) Bode como
resultado da analise de EIS. (d) Relacdo entre os trés parametros fundamentais para analise do
catalisador na atividade para OER.

O desempenho de um catalisador para OER ndo pode ser atribuido a um Unico parametro
separadamente. Mas, isso deve ser feito analisado os parametros que estdo diretamente associados
com a cinética da reacdo [52]. A Figura 30d mostra a relagdo entre o sobrepotencial, inclinacéo de
Tafel e resisténcia a polarizacdo para indicar o sentido da performance que é esperado para um
bom catalisador. Onde a resisténcia a polarizacdo, principalmente, ird favorecer a dinamica das
transferéncias eletronicas durante as 4 etapas da OER. Sendo assim, o sobrepotencial fica
estritamente dependente do valor de Re. E crucial que um bom eletrocatalisador apresente uma
baixa impedéancia. Essas observagdes estdo de acordo com os resultados dos eletrocatalisadores
aqui estudados que obedecem a este raciocinio, com destaque para o eletrodo HEO-9. Assim,
sugerimos que os trés parametros mencionados neste paragrafo sejam analisados também em

conjunto para servir como diretriz no melhor entendimento do desempenho de eletrocatalisadores.
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A andlise de cronopotenciometria (CP) a J = 10 mA c¢m por 15 horas (Figura 31) mostra
uma excelente estabilidade eletroquimica e mecéanica da amostra HEO-9. N&o foi observado
oscilacdo na curva ao longo do teste, o que sugere uma boa capacidade do eletrodo no
desprendimento de bolhas de O, 0 que é desejavel, dado que o aprisionamento do gas na superficie
do eletrodo bloqueia os sitios ativos aumentando o sobrepotencial. Essa facilidade no
despedimento de bolhas pode ser atribuida a textura rugosa da superficie das nanofibras [166,185],
como revelado pela analise de FESEM (Figura 28a-c). As curvas de CV antes e apos o teste de CP
(inserido na Figura 31) confirma a estabilidade do eletrodo na regido do sobrepotencial a J = 10
mA cm?, com algum desvio observado apenas nas altas correntes (> 250 mA cm), que pode ser

atribuido a turbuléncia gerada pela formacéo de bolhas nessa regiao.

Time (h)
0 3 6 9 12 15
T T L) L) 1.60
4004
L 1.56
300 §
£ 152 'y
< 2004 HEO-9 - 3
E Before CP L 148 X
b After CP e
1004 o Cp
L 1.44
0
: . . . 1.40
1.0 1.2 14 16 18 2.0

E - iR (V vs RHE)

Figura 31 - Andlise de CP a J = 10 mA cm™ por 15 horas, e curvas de CV antes e ap0s o teste de
CP para o eletrocatalisador HEO-9.

A diferenca no desempenho entre cada eletrocatalisador (HEO-2, HEO-5, e HEO-9) pode
ser explicado, principalmente, com base na presenca do CuO que aparece como impureza em
quantidade significativa (25%) nas amostras HEO-2 e HEO-5. Essa fase tende a aumentar a
impedancia no catalisador devido a baixa condutividade eletronica do CuO. Outro inconveniente
com relacgdo a esta fase secundaria, ¢ a baixa atividade para a OER do CuO na sua forma pura (q
=475 mV vs. RHE a J = 10 mA cm2) [201] em comparagdo com outros 0xidos & base de metais
de transicdo [201,218]. A morfologia € uma das caracteristicas que mais influenciam no
desempenho de eletrocatalisadores para a OER, como tem sido demostrado que essas

nanoestruturas possuem melhor desempenho global (atividade e estabilidade eletroquimica)
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comparado a outras morfologias 0D ou 2D [50,100]. Assim, fazendo um comparativo com outros
eletrocatalisadores da OER a base de 6xidos de alta entropia reportados na literatura (Tabela 9),
podemos concluir que uma rede tridimensional composta por nanofibras é uma configuracao ideal
para a sintese de eletrocatalisadores, uma vez que essas estruturas possuem uma capacidade de
conducéo de elétrons e difusividade de ions superior a outras morfologias, além de favorecer o
desprendimento de bolhas de O que tem como resultado imediato o aumento do nimero 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 Composicéo (10 mg\cm'z) (mI/agilcﬂ) Eletrolito  Referéncia
310 54
Nanofibras por SBS (C00.2Cu0.2Mgo.2Nio.2Zno2) O 327 56 1 M KOH trI:be;ItﬁO
360 66
Nanoparticulas (Co, Cu, Fe, Mn, Ni)304 400 76,7 1M KOH [219]
Filmes finos (Cro.2Mno2Fe0.2C00.2Ni0.2)304 390 40 1M KOH [220]
Filmes finos (Feo.73Cro.71C00.78Ni0.81Al0.1)O4.01 381 60,9 1 M KOH [221]
Sub-microparticulas  (C0o.2Mno.2Nio.2Feo.2Zno.2)Fe204 326 53,6 1M KOH [222]
Sub-microparticulas (Co0.2Nio.2Mno.2Zno 2Feo.2)303.2 336 47.5 1M KOH [223]

5.3.4. CONCLUSOES

Nanofibras de 6xidos de alta entropia (HEO) de composicéo (C0o.2Cug.2Mgo.2Nio.2Zng2)O
sintetizadas pela técnica SBS, foi reportada pela primeira vez na literatura. A analise de DRX
evidenciou que ao tratamento térmica tem papel fundamental na obtencdo do HEO com fase pura,
sendo necessario um tempo de residéncia de 9 horas (amostra HEO-9) para a obtencdo de uma
amostra com no minimo um teor acima de 95%. A analise de microscopia revelou que as
nanofibras possuem um diametro médio de 185 nm, sendo constituidas por nanoparticulas menores
coesas, similares as nanofibras de Oxidos 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 eletroquimica para a OER foi melhor para a amostra
com menor teor de impureza (HEO-9), refletindo em um baixo sobrepotencial, baixa inclinagdo

de Tafel, e baixa impedancia (resisténcia a polariza¢cdo). Uma avaliagdo conjunto entre esses trés
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parametros é proposto para o melhor entendimento do eletrocatalisador. E, quando comparado o
desempenho com outros HEO como eletrocatalisadores da OER da literatura, € sugerido que as
caracteristicas morfolégicas das nanofibras impde vantagens que sobressaem as outras
morfologias, principalmente, a sua capacidade de transportes de carga e massa melhoradas.

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



88

5.4. FIBRAS OCAS A BASE DE OXIDO DE NIQUEL (Ni) E CERIO (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 combustiveis fosseis tem levado a intensas pesquisas para o
desenvolvimento de novos dispositivos e componentes para aplicacdes em energias. Neste
trabalho, fabricamos micro/nanofibras ocas de NiO, CeO- e NiO-CeO: por Solution Blow Spinning
(SBS) e avaliamos seu desempenho como eletrodos para armazenamento de energia eletroquimica.
A anélise de desempenho eletroquimico com base nas técnicas de voltametria ciclica (CV), carga-
descarga galvanostatica (GCD) e espectros de impedéancia eletroquimica (EIS) revelaram um
comportamento do tipo-bateria para estes eletrodos. Aspectos morfoldgicos, limitagcbes do
processo difusivo e condutividade eletrénica séo as razdes para o desempenho dos eletrodos de
diferentes composicdes, de acordo com valores de impedancia de Warburg de 14,37, 128,3 e 258,1
Q s9° ¢, resisténcia de transferéncia de carga de 1,03, 37,45 e 119,9 Q para os eletrodos a base de
NiO, CeO2 e NiO-CeOy, respectivamente. No entanto, os eletrodos de fibras ocas de 0xidos a base
de niquel e cério apresentam melhor desempenho do que os relatos da literatura para eletrodos de
mesma composicao derivados de rotas de sinteses convencionais, 0 que é compreensivel, uma vez

que eletrodos do tipo-bateria envolvem processos controlados por difuséo.
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5.4.1. INTRODUCAO

Levando em consideracdo os impactos ambientais do consumo e produgdo de energia a
partir de combustiveis fosseis, tem sido desenvolvidos sistemas para armazenamento e conversao
de energia eletroquimica (conhecidos como “dispositivos verdes”), o que inclui baterias,
supercapacitores e células de combustivel [224,225]. Entre eles, varias pesquisas tém investigado
materiais de supercapacitores e baterias para melhorar suas propriedades. Nesse sentido, 0s
nanomateriais tém recebido muita atencdo, visando uma nova era de dispositivos para
armazenamento de energia com alta poténcia e densidade de energia, rapido processo de

carregamento e longo ciclo de vida. [8].

A crescente demanda pelo aperfeicoamento de dispositivos de armazenamento de energia
tem motivado grupos de pesquisa nas areas de Eletroquimica e da Ciéncia dos Materiais. Nesse
sentido, mecanismos de armazenamento de carga de materiais de eletrodos para sistemas de
armazenamento de energia sdo frequentemente discutidos na literatura. [60,226]. Materiais ativos
como 6xidos a base de metais de transicdo tém se destacado devido aos seus multiplos estados de
oxidacdo, que estdo associados a reacBes redox reversiveis (processos faradaicos) [227]. O
mecanismo de armazenamento de carga de 6xidos de metais de transicdo pode ser identificado
como comportamento pseudocapacitivo ou do tipo-bateria [228]. Essas diferentes classificacdes
podem confundir os leitores se ndo forem discutidas adequadamente. A esse respeito, Varios
autores os distinguem com base em voltamogramas ciclicos e curvas de carga-descarga
galvanostatica, conforme discutido pelo grupo de Gogotsi [56,60], e introduzido anteriormente por
Conway [229]. O comportamento eletroquimico dos materiais durante o processo de
carga/descarga pode ser entendido pela ocorréncia (ou ndo) de uma transformacdo de fase
cristalografica, onde materiais de eletrodos semelhantes a baterias sofrem essa mudanca de fase
durante a intercalacdo/de-intercalacao de ions eletrélitos na estrutura do cristal do material ativo.
Por outro lado, a pseudocapacitancia ocorre sem mudanca de fase durante o processo de
adsorcao/dessor¢do de ions na superficie do material, e envolve apenas transferéncia de carga entre
o eletrodo e o eletrdlito. [230]. Materiais do tipo-bateria podem ser combinados com materiais do
tipo capacitor para montar supercapacitores hibridos com desempenho eletroguimico otimizado

(alta energia e densidades de poténcia) [224,231].

Dentre os 6xidos de metais de transi¢do, o NiO tem atraido grande atencdo para aplicagdes
de armazenamento eletroquimico de energia devido ao seu baixo custo, facil sintese e

comportamento redox bem definido (Ni?*/Ni**) contribuindo para o processo de carga-descarga
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[13,232]. Da mesma forma, o CeO: é outro Oxido que tem sido usado recentemente no campo de
materiais de armazenamento de energia devido as suas excelentes caracteristicas redox
(Ce**/Ce*"), hidrofilicidade (permitindo facil acesso dos ions aos sitios ativos) e boa ciclabilidade
[233,234]. No entanto, existem poucos relatos sobre compositos NiO-CeO> para armazenamento
de energia [235,236]. Além disso, ndo ha muita literatura disponivel para a fabricacdo de algumas
estruturas definidas e Unicas de 0xidos a base de Ni e Ce. Uma vez que a morfologia é um fator
muito importante no desempenho eletroquimico dos nanomateriais, diferentes métodos de sintese

séo constantemente explorados [15,237-239].

Os 6xidos nanoestruturados 0D, 1D, 2D e 3D foram relatados como estruturas altamente
eficientes para aplicacdes e dispositivos relacionados a energia [8,9,240,241]. Entre essas
estruturas, os nanomateriais 1D, em particular as nanofibras, apresentam vantagens superiores,
como alta condutividade eletrdnica e i6nica ao longo de seu eixo longitudinal, que pode ter até
varios microns de comprimento [9,11,19], considerando que o eixo transversal, na escala
nanomeétrica, oferece as mesmas vantagens que as nanoestruturas 0D [8]. Além disso, todos esses
efeitos ainda podem ser potencializados quando estruturas ocas e porosas sdo alcancadas
[9,19,232], dado que as estruturas ocas favorecem um transporte mais eficiente de ions no eletrélito
[242], além de oferecer novas superficies que sdo expostas durante os processos de adsorcdo ou

intercalacdo [13].

Eletrofiacdo é a técnica de sintese mais antiga usada para obter micro e nanofibras [14].
Tem sido amplamente utilizado para a producdo de nanofibras para armazenamento de energia
[9,11,15,243]. No entanto, desvantagens como riscos devido a altas tensbes elétricas e baixa
produtividade tém 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 solucdo precursora que sai de um sistema de bicos concéntricos [16,17]. Isso permite que um
grande volume de fibras seja produzido em minutos, com taxas de producdo varias dezenas de
vezes maiores do que a eletrofiacdo [245], como demonstrado por Kolbasov e coautores [18] cujo
modelo de SBS em escala industrial relatado pode produzir mantas de fibras de até 1 m2em 10 s.
Essas vantagens permitiram que o SBS se tornasse atualmente uma das técnicas mais eficientes,

seguras e econémicas para a producdo 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 compdsito NiO-CeO2, em virtude das vantagens desse
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tipo de estrutura oca, conforme discutido acima, e de suas propriedades eletroquimicas como

eletrodos para armazenamento de energia foram investigadas.

5.4.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Nitrato de niquel (Ni(NO3)2-6H20, 99.9%, Merck - Brasil), nitrato de cério
(Ce(NOs)3-6H20, 99%, Merck - Brasil), poli(vinil pirrolidona) (PVP, Mw = 1 300 000 g mol~,
Engenharia das Esséncias - Brasil), etanol (99.9%, Vetec-Brasil), n, n dimetilformamida (DMF,
99.9%, Vetec - Brazil), politetrafluoretileno (PTFE, 60 wt% dispersdo 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 quimicos foram usados como recebidos.

Fabricacdo das fibras ocas pela técnica SBS: A fabricacdo das fibras ocas por SBS em detalhes
foi relatada em outros trabalhos do nosso grupo [19]. Resumidamente, trés diferentes solucdes
precursoras foram preparadas usando 10 mL de solvente (etanol/DMF, na proporc¢édo de 1:1 em
volume). Depois disso, nitrato de niquel (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 PVVP foram adicionados para ajustar
a viscosidade de cada respectiva solucdo. Para a fibra oca do compdsito NiO-CeO., 0,496 g de
nitrato de niquel e 0,315 g de nitrato de cério foram adicionados em 10 mL de solvente para obter
50% em peso de cada fase de 6xido. 1,2 g de PVP também foram adicionados a esta solucdo. As
solucBes precursoras foram mantidas sob agitacdo magnética durante a noite. Aqui, 0s parametros
de fiagdo foram: pressdo do gas de 0,41 MPa, taxa de injecéo de 3 mL h! e distancia de trabalho
de 60 cm. As mantas de fibras precursoras foram coletadas em uma folha de aluminio pré-aquecida
a 60 °C [247]. A manta de fibras precursora foi mantida a 80 °C por 12 h para remocdo completa
do solvente e depois calcinada a 800 °C por 1 h em atmosfera de ar a uma taxa de aguecimento de
2 °C mint, com tempo de residéncia de 1 h a 200 °C para obter fibras de NiO, CeO- e NiO-CeO-

com estrutura oca.

Caracterizacao estrutural e morfoldgica: As estruturas cristalinas das fibras calcinadas foram
caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) usando um D2 PHASER (BRUKER) equipado
com Linxeye PSD, com radiacio Cu-Ko (A = 1,5418 A) e usando um porta-amostra de silicio
orientado. A faixa angular de 20 - 80° (20), com tamanho de passo de 0,02° e tempo de aquisi¢ao
de 7 s por passo foram os parametros utilizados. A analise de refinamento Rietveld foi realizada

usando o software Total Pattern Analysis Solution (TOPAS) versédo 4.2 da Bruker. A morfologia
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das fibras ocas foi caracterizada usando uma microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo (FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP) com um detector Bruker EDS (XFlash 410-
M). A microscopia eletronica de transmissédo de varredura (STEM, Hitachi, modelo HD2700)
também foi usada para observar a estrutura das fibras ocas compostas de NiO-CeO». O didmetro
médio das fibras ocas foi medido analisando 100 fibras de cada composicao usando o software

ImageJ.

Caracterizacao eletroquimica: Todos os estudos eletroquimicos foram conduzidos usando um
Autolab PGSTAT204 com modulo FRA32M (Metrohm). O desempenho eletroquimico dos
eletrodos preparados foi investigado usando uma célula de trés eletrodos contendo o eletrodo de
trabalho, um contraeletrodo (espuma de Ni em branco e prensada com 2 x 2 cm) e um eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl) em uma solucdo de KOH 3 M a temperatura ambiente. Os eletrodos de
trabalho foram preparados usando uma pasta homogénea (tinta catalitica) consistindo de 80% em
peso de material ativo (fibras ocas de NiO ou CeO2 ou NiO-CeOz2), 10% em peso de negro de fumo
(aditivo condutor) e 10% em peso de politetrafluoroetileno (PTFE, aglutinante), em 500 uL de
alcool isopropilico. As tintas preparadas foram sonicadas por 10 min e, em seguida, foram
depositadas em espumas de Ni (1 x 1 cm). Antes, os pedagos de espuma de Ni foram limpos por
sonicacdo durante 10 min em HCI 6 M, acetona e agua deionizada, respectivamente, para a
remocao da camada de 6xido e impurezas da superficie. Por fim, os eletrodos de trabalho foram
aquecidos a 110 °C durante a noite em um forno a vacuo para remover o solvente residual. A carga
de massa do material ativo na espuma de Ni foi = 2,5 mg cm™. Todos os eletrodos de trabalho a
base de fibras ocas produzidos aqui foram convenientemente referidos apenas como NiO, CeO; e
NiO-CeO.. Medicdes de voltametria ciclica (CV) foram realizadas dentro da janela de potencial
de 0-0,5V vs. Ag/AgCIl em taxas de varredura variando de 5 a 100 mV s, Para comparacéo, a
espuma de Ni em branco também foi estudada nas mesmas condi¢bes. A carga/descarga
galvanostatica (GCD) foi realizada em diferentes correntes especificas variando de 1 a 10 A g
em uma janela de potencial de 0 - 0,5 V vs. Ag/AgCIl. As medicOes de espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIS) foram realizadas na faixa de frequéncia de 0,1 - 10 kHz a um
potencial constante de 0,35 V vs. Ag/AgCl com uma amplitude de tenséo de 5 mV. Os espectros
de impedancia foram analisados através do modelo de circuito equivalente e um procedimento de

ajuste de minimos quadrados ndo linear com auxilio do software Z-View®.
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5.4.3. RESULTADOS E DISCUSAO

A anélise de DRX foi realizada para identificacdo das estruturas cristalinas e a pureza das
fases das fibras ocas sintetizadas. A Figura 32 mostra os padrdes de DRX de refinamento de
Rietveld das fibras ocas de NiO, CeO2 e NiO-CeO,. Todos os picos de difracdo observados de
ambos os oxidos (Figura 32a,b) podem ser indexados a estrutura cristalina do NiO (codigo de
colecdo ICSD: 24018) e estrutura cubica do tipo fluorita de CeO2 (cédigo de colecdo 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 compdsito NiO-CeO, (Figura 32c) ndo apresentou fases
cristalograficas adicionais, indicando que as estruturas cubicas de NiO e CeO> foram mantidas,
sem a formagdo de solucéo sélida entre Ni e Ce. Entretanto, vale ressaltar que um limite de
solubilidade do Ni?* na estrutura do CeO2 pode ser obtido em até 10-15 at.%, conforme relatado
recentemente [236,248,249] e evidenciado pelos parametros de rede do CeO2 nas amostras de
CeO2 e NiO-CeO: (5,4189 e 5,4134 A, respectivamente - Tabela 10). Como pode ser visto, um
parametro de rede diminuido da estrutura cibica do CeO2 no composito foi obtido em comparagéo
com o CeO2 monofasico, 0 que esta relacionado com o menor raio iénico do Ni%* (0,72 A) quando
comparado ao Ce** (0,97 A). Os pardmetros estruturais (analise quantitativa de fases, parametro
de rede e tamanho do cristalito) estimados pelo refinamento de Rietveld estdo detalhados na Tabela
10.

A analise quantitativa das fases (NiO:CeO3, 1:1) na fibra composito estd de acordo com os
calculos da etapa de formulacdo da solugdo precursora. Os parametros de rede obtidos para as fases
NiO (variando de a = 4,1783 a 4,1817 A) e CeO; (variando de a = 5,4134 e 5,4189 A) estio 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 CeO> (de 23 a 34 nm).
Tamanhos de cristalitos menores no composito NiO-CeO» para ambas as fases em comparacéao

com fases puras sugerem que uma fase limita a nucleacéo e o crescimento de cristais da outra fase.
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Figura 32 - Padrdo de DRX e refinamento Rietveld para as fibras ocas de (a) NiO, (b) CeO: e (c)
NiO-CeO,. Fonte: [122].

Tabela 10 - Anélise quantitativa de fase, parametro de rede (a) e tamanho de cristalito (Dprx)

estimado pelo refinamento de Rietveld. Fonte: [122].
) NiO CeO: Fatores de acordo
Fibra
Dorx (NM) a(A) Dorx (NM) a(A) Rup(%) Rexp(%) X
NiO 43100 wt.%]  4,1783 - - 1,75 1,18 1,47
CeO, - - 34 [100 wt.%]  5,4189 2,37 1,94 122
NiO-CeO, 26[50,4wt%)] 4,1817  23[49,6 wt%] 54134 431 381 113
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As fibras calcinadas também foram caracterizadas por FESEM. As Figura 33a-c mostram
que as fibras estdo dispostas aleatoriamente e, apds a decomposicdo do polimero a estrutura
ceramica fibrilar final é mantida. As Figura 33b,e,h mostram a estrutura oca com diferengas na
espessura da parede tubular para todas as amostras sendo constituidas de nanoparticulas
aglomeradas. Essas fibras ocas tém caracteristicas morfologicas semelhantes as relatadas
anteriormente para amostras obtidas por SBS e eletrofiacdo [75,250]. Fibras nano e sub-
micrométricas foram obtidas com didmetros médios de 0,42 + 0,27 pum (NiO), 0,83 £ 0,32 um
(CeO2) e 0,39 + 0,15 pm (NiO-CeO2). Embora os parametros de fiagdo e experimentais tenham
sido semelhantes para todas as amostras, observou-se que a morfologia da superficie das fibras
ocas e seus diametros variam fortemente. 1sso nos leva a concluir que a composicao também tem

uma influéncia importante nas caracteristicas morfoldgicas superficiais das fibras ceramicas.

As fibras ocas de NiO e CeO» (Figura 33a,b) apresentaram algumas fibras unidas, que
podem estar associadas ao processo de sintese, devido a evaporacdo incompleta do solvente na
etapa de fiacdo [17]. Isso leva a coalescéncia dessas fibras durante a calcinacgdo, resultando em
fibras com grande variagdo no didmetro. Fibras ocas de NiO (Figura 33d,g) apresentam superficie
rugosa caracteristica da formacéo de aglomerados de nanogréos com tamanhos variados. Por outro
lado, as fibras ocas de CeO» (Figura 33e,h) apresentam superficie lisa. As caracteristicas isoladas
das fibras ocas de NiO e CeO aqui sintetizadas sdo semelhantes as de fibras de mesma composicao
obtidas por eletrofiacdo [232,251]. Por sua vez, foi observado que as fibras ocas do compdsito
NiO-CeO- (Figura 33c,f,i) apresentam caracteristicas superficiais de ambas as fases, como também
observado nas fibras NiO-CeO: eletrofiadas [252], mas com uma variacdo de diametro diminuida
em comparacdo com as fases puras. O mecanismo de formagdo detalhado das fibras ocas
sintetizadas por SBS pode ser encontrado em nossos estudos anteriores [19,75].

Provavelmente os aspectos morfoldgicos superficiais podem ndo estar relacionados ao tipo
de processo de fiacdo, mas sim as caracteristicas naturais de cada 6xido. Da mesma forma, a
estrutura oca tambem ndo é influenciada pelo proprio processo de fiagdo, sendo muito mais
influenciada pela etapa de calcinacdo. A este respeito, fibras ocas obtidas a partir do controle
sistematico da etapa de calcinacdo foram relatadas por SBS [75] e eletrofiagdo [110]. O
mapeamento EDS mostrado na Figura 33g-i exibe uma distribuicdo homogénea de elementos em
todas as fibras ocas. A analise STEM tambem foi usada para avaliar a distribui¢do de elementos
metalicos no composito NiO-CeO,. Conforme mostrado na Figura 34a,b, 0 mapeamento EDS
revelou que os elementos Ni e Ce estdo espacialmente bem distribuidos na fibra compdsita. Isso

confirma que os oxidos de NiO e CeO- estdo bem misturados ao longo da fibra, 0 que tem um
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efeito positivo na mobilidade dos portadores de carga ao longo da heterojuncdo NiO (tipo p) /
CeO2 (tipo n).

1598
SE_ MAG: 20000 x HV: 15.0 V. WD: 7.7 mm

Figura 33 - Imagens FESEM e mapeamento por EDS das fibras ocas (a,d,g) NiO, (b,e,h) CeO2 e
(c,f,i) NiO-CeO:z. Fonte: [122].
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Figura 34 - STEM da superficie da fibra oca compdsito NiO-CeO2 em (a) campo claro e (b)
mapeamento por EDS mostrando a distribuicdo dos elementos Ni e Ce. Fonte: [122].

O comportamento e desempenho eletroquimico das fibras calcinadas foram examinados
por meio de medicdes de CV e GCD. As curvas CV foram registradas em diferentes taxas de
varredura variando de 5 a 100 mV s em uma janela de potencial de 0 - 0,5 V vs. Ag/AgCl em 3
M KOH (Figura 35a-c). Para comparagdo, um pedaco de espuma de Ni em branco (1 x 1 cm?)
também foi estudado a uma taxa de varredura constante de 100 mV s*. A Figura 35d mostra que
a espuma de Ni ndo tem influéncia no desempenho eletroquimico dos eletrodos a base de NiO,
CeO2 e NiO-CeO:z. Isso € observado pela area sob a curva CV da espuma de Ni em branco que é
muito pequena em comparagdo com a dos eletrodos fibrosos. As curvas CV de cada amostra
mostram picos claramente separados relacionados a processos de oxidacdo e reducdo que sé@o
caracteristicos de materiais do “tipo-baterias”, ou seja, picos anoddicos (corrente positiva) e

catddicos (corrente negativa), respectivamente [56,60].

Além disso, com o aumento da taxa de varredura, tanto 0s picos anddicos quanto 0s
catddicos se deslocam para potenciais mais positivos e negativos, respectivamente, 0 que pode
estar relacionado a rapida difusdo de ions no eletrolito, revelando as reacdes redox, transporte de
massa aprimorado e rapida taxas de transporte eletrdnico/idnico [253]. Este comportamento e o
efeito da polarizagdo do eletrodo indicam que 0s processos de armazenamento de carga sdo
governados principalmente por um mecanismo faradaico de superficie, sugerindo que as fibras de
NiO, CeO, e NiO-CeO. podem ser classificadas como materiais de eletrodos do tipo-bateria
[56,60,236,254,255]. Além disso, 0 comportamento do tipo-bateria e 0 mecanismo de reagdo redox
faradaico de superficie podem ser atribuidos as transicdes redox de Ni?*/Ni** e Ce®/Ce*.
Curiosamente, os picos redox de Ni?*/Ni** e Ce3*/Ce*" ndo foram discerniveis nas curvas CV do
eletrodo NiO-CeO: (Figura 35c) mostrando que o0s picos redox parecem estar se fundindo
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provavelmente devido a correspondéncia da faixa de potencial da mudanca de valéncia reversivel
no eletrodo NiO-CeO> [235], embora a faixa de potencial dos picos catddicos para eletrodos a base
de NiO puro e CeO: seja claramente diferentes (Figura 35a,b). Considerando isso, 0s provaveis
processos associados ao comportamento tipo-bateria de eletrodos a base de NiO, CeO2 e NiO-
CeO, sdo demonstrados pelas seguintes reacOes reversiveis (Equagdo 33 e Equacdo 34)
[234,236,240]:

Ni’0 + OH- <= Ni'"O0H + e~ Equacdo 33

ce0, + K*+ e~ = ce'0-0K Equacdo 34
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Figura 35 - Curvas CV de (a) NiO, (b) CeO: e (c) eletrodos & base de NiO-CeO2 medidos em
diferentes taxas de varredura em 3 M KOH, e (d) Comparacéo de curvas CV registradas a 100 mV
s, Fonte: [122].

A Figura 36 mostra as relacbes quase lineares entre as correntes de pico anddicas e
catodicas (ip) versus a raiz quadrada das taxas de varredura (v*/2) extraidas dos graficos de CV. A
partir destes graficos podem-se obter valores de slope de 311, 233 e 225 (correntes anddicas) e -
252, -229 e -221 (correntes catodicas) para eletrodos a base de NiO, CeO2 e NiO-CeOs,
respectivamente. Esses valores indicam taxas de difusdo com reacdes redox de superficie
caracteristicas de processos de armazenamento de carga (processos limitados por difuséo),
confirmando novamente o comportamento do tipo-bateria [234,236,256]. Assim, a partir das
inclinagdes (Figura 36) e da area sob as curvas de CV (Figura 35d), as taxas de difusdo das reactes
redox de superficie para o eletrodo de fibras de NiO puro sdo maiores do que para as fibras de
CeO- puro e mesmo para o NiO-CeOy, e pode estar relacionado a baixa condutividade eletrénica

do CeO», 0 que reduz consideravelmente o processo redox da superficie.
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Figura 36 - Graficos de correntes de pico (ip) versus raiz quadrada da taxa de varredura (v/?) com
taxas de varredura variando de 5 a 100 mV s, Fonte: [122].

A Figura 37a-c exibe as curvas de GCD registradas para eletrodos a base de NiO, CeO; e
NiO-CeO2 em 3 M KOH em diferentes correntes especificas variando de 1 a 10 A g~! em uma
janela de potencial de 0 - 0,5 V vs. Ag/ AgCl. Ao contrario das curvas de GCD de materiais
semelhantes a capacitores, as fibras de NiO, CeO; e NiO-CeO2 mostram um platd de tenséo em
suas curvas GCD que é tipico 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 especifica (C g*) usada para eletrodos com comportamento do tipo bateria, em vez de
capacitancia especifica (F g?') frequentemente usada para eletrodos de capacitores e
supercapacitores [257]. As capacidades especificas (Qs) foram calculadas usando a seguinte

Equacéo 35:

Qs = iA;m Equacédo 35

onde i é a corrente de descarga (em A), A, 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 a base de CeO, e NiO-CeOa.
A Figura 37d mostra a capacidade especifica para eletrodos de fibra oca a base de NiO, CeO: e
NiO-CeO,. O tempo de descarga superior do eletrodo de NiO torna-se claramente proeminente a
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medida que a corrente especifica aumenta, resultando em valores maiores de capacidade especifica
de 125, 99, 85 e 70 C g* em correntes especificas de 1, 3, 5 e 10 A g, respectivamente, em
comparagdo com a amostra de CeO, (110, 78, 65 e 50 C g 1) e NiO-CeO- (84, 60,50 e 46 C g?)
nas mesmas correntes especificas. Além disso, nossos eletrodos a base de fibras ocas de NiO e
NiO-CeO; apresentaram melhor desempenho eletroquimico do que os relatados anteriormente, 45
C g para NiO obtido pelo método de calcinagio de nitrato [258] and 14 C g for NiO-CeO;
obtained by a co-precipitation method [236]. Ainda assim, nosso eletrodo de fibras ocas de CeO>
mostrou uma capacidade especifica 2,6 vezes maior que 0s nanocubos de CeO> (18-20 nm) a uma
densidade de corrente de 5 A g [259].
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Figura 37 - Curvas de GCD de (a) NiO, (b) CeO2 e (c) NiO-CeO., e (d) capacidade especifica
medida em correntes especificas variando de 1 - 10 A g*. Fonte: [122].

Analises de espectroscopia de impedancia (EIS) foram realizadas para avaliar o
comportamento eletroquimico dos eletrodos no processo de armazenamento de carga. Os dados
foram analisados na faixa de frequéncia de 0,1 Hz-10 kHz com uma perturbagéo senoidal de 5 mV

sob potencial de circuito aberto (OCP). Os resultados dos eletrodos de NiO, CeOz e NiO-CeO- séo
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mostrados como graficos de Nyquist na Figura 38a. De acordo com as observag6es no grafico de
Bode (Figura 38b), o processo de armazenamento de carga € governado por duas constantes de
tempo (t = RC) caracteristicas de varios processos eletroquimicos, vistos nas regides de alta-média
e baixa frequéncia, que estdo associadas com transferéncia de carga e processos difusivos
((RcTW)/CPEy), respectivamente. Enquanto uma segunda constante de tempo em baixa frequéncia
(ReL/CPE>) esté associada a processos de transferéncia de elétrons entre o material ativo e o
substrato. Assim, o0 modelo de circuito equivalente (ECM) inserido no esquema da Figura 39 foi
utilizado para ajustar os espectros. O ECM consiste em Rs (resisténcia de solucdo); Rer (resisténcia
de transferéncia de carga faradaica na interface de material ativo e eletrolito) em série com W
(impedancia de Warburg, que modela a resisténcia associada a processos difusivos) e em paralelo
com um CPE; (elemento de fase constante); Rev (resisténcia de eletrodo/substrato (espuma de Ni))
estd em paralelo com um CPE; [260]. Todos os valores dos ajustes dos espectros de impedancia

estdo mostrados na Tabela 11.

Os baixos valores de Rs sendo 0,38, 0,41 e 0,43 Q adquiridos para eletrodos de NiO, CeO>
e NiO-CeO., respectivamente, revelam o bom contato fisico entre material ativo e substrato. A
Rct € 0 par@metro usado para avaliar a cinética de transferéncia de carga na interface eletrodo-
eletrolito. E equivalente ao diametro do semicirculo na regifo de alta frequéncia [261]. A partir do
ajuste dos espectros, os valores Rct obtidos foram 1,03, 37,45 e 119,9 Q para NiO, CeO: e NiO-
CeOg, respectivamente. A maior capacidade especifica apresentada pelo eletrodo de NiO se deve
também ao seu menor valor de Rcr, que acelera os processos de transferéncia de elétrons [239].
Além disso, a observacdo do semicirculo no dominio das altas frequéncias confirma a classificacdo

dos eletrodos como sendo do tipo-bateria [56].
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Figura 38 - Espectros de impedancia eletroquimica registrados em 3 M KOH. Graficos de Nyquist

(a) e gréficos de Bode (b). Nos graficos de Nyquist, as setas nos espectros indicam baixa (0,1 Hz)
e alta frequéncia (10 kHz), e as frequéncias de relaxamento (30,9, 2,5 e 0,77 Hz). Fonte: [122].

Embora outras caracteristicas do eletrodo possam contribuir para a reducdo da capacidade,
como o largo diametro da fibra, a baixa condutividade do CeO; € o fator determinante para essa
diferenca significativa [262]. Essa observacao corrobora com a elevada resisténcia na interface
entre 0 material ativo e o substrato (Rer) encontrada para os eletrodos CeO, e NiO-CeO, que
foram de 1229 e 1370 Q, respectivamente. Em contraste, o eletrodo de fibra de NiO mostra um
valor de ReL significativamente menor de 71,7 Q, revelando a melhor condutividade eletrdnica de
NiO em comparac¢do com CeO,. Em termos de resisténcias globais (Rct + Rer), fundamentais nos
processos de armazenamento de energia, 0 NiO apresenta um desempenho que representa cerca
de duas ordens de grandeza superior ao do compdsito NiO-CeO». Além disso, os valores de
impedancia de Warburg sdo consideravelmente mais baixos para o NiO (14,37 Q s% em
comparagio com CeO> (128,3 Q s°%) e NiO-CeO; (258,1 Q s°°). Isso sugere que a estrutura oca

dessa fibra proporciona maior difuséo de ions do eletrolito na estrutura do material ativo [263].
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Figura 39 - Vista esquematica mostrando a interface eletrolito/material ativo (fibra oca)/substrato
e 0 modelo de circuito equivalente (ECM) usado para ajustar os espectros de impedancia. Fonte:
[122].

A frequéncia (f) e o tempo (t) de relaxagdo associados aos processos de transferéncia de

carga foram calculados para cada sistema. O f ¢ obtido pela Equacéo 36:

f= (2mRC)t Equacdo 36

mas, para isso 0s parametros do CPE foram previamente convertidos em capacitancia verdadeira
(C) através da Equacdo 30. Assim, T em segundos pode ser obtido a partir da Equacéao 37:

T =f1 Equacéo 37

Os tempos de relaxamento correspondentes foram 0,03, 0,39 e 1,28 s para NiO, CeO; e
NiO-CeO., respectivamente. Isso mais uma vez revela a melhor cinética do eletrodo de NiO para
processos de transferéncia de carga durante o armazenamento de energia [239,261]. Os resultados
da analise de EIS fornecem uma compreenséo clara sobre o melhor desempenho apresentado pelo

eletrodo de fibra oca de NiO.

Tabela 11 - Resultados do ajuste dos espectros de impedancia obtidos sob potencial de circuito
aberto. Fonte: [122].

Rs Rcr CPE:1 C W ReL CPE2 f T
Eletrodo ) @ s ™ mH @s% @ GsH) P H) @)
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 041 37,45 0,0030 0,78 1,68 128,3 1229 0,00/1 09 252 0,39

NiO-CeO2 0,43 1199 10,0022 0,83 1,71 258,1 1370 0,0069 0,91 0,77 1,28

Curiosamente, trabalhos anteriores relataram o desempenho eletroquimico do NiO [235],
Ce0- [256] e NiO-CeO [236] para dispositivos de armazenamento de energia. No entanto, 0s
eletrodos de fibras ocas de NiO, CeO- e NiO-CeO; aqui obtidos por SBS mostraram desempenho
eletroquimico superior aos relatados anteriormente [235,236,256], sugerindo que suas
caracteristicas morfoldgicas contribuiram de forma positiva para potencializar o mecanismo de
armazenamento de cargas. Isso pode ser reforcado pelas vantagens das estruturas ocas e
unidimensionais (1D), conforme destacado na parte introdutdria deste trabalho. Embora as
nanofibras NiO-CeO> tenham sido exploradas com sucesso em processos fotocataliticos devido a
heterojuncao NiO (tipo p)/CeO: (tipo n) [252], aqui ndo observamos esse efeito sinérgico. Embora
o eletrodo de fibras ocas de NiO-CeO- tenha caracteristicas morfoldgicas favoraveis para um bom
desempenho eletroquimico, como menor didametro de fibra e rugosidade, ele pode ser prejudicado
pela baixa condutividade eletrénica do CeO» [262]. Isso reduz consideravelmente os processos
redox de superficie, uma vez que a contribuicdo positiva de ambos os éxidos individuais (Ni e Ce)
nos processos redox de superficie do éxido misto (NiO-CeO.) ja tenha sido relatada anteriormente
[235]. Porém, em nosso caso, isso pode ter sido agravado pela elevada quantidade (= 50%) da fase
CeO2 na fibra composito [262]. Outro fator que pode contribuir para 0 menor desempenho da fibra
compdsito é a capacidade teorica de cada fase, onde a do NiO é aproximadamente 4,8 vezes maior
que a do CeO3 [234,239]. Isso comprova que a estrutura € um fator determinante no desempenho
do eletrodo, prevalecendo a superioridade das estruturas ocas quando comparadas as estruturas
solidas relatadas na literatura. Isso se torna um fato, uma vez que os eletrodos do tipo-bateria sdo

controlados por processos difusivos [56].

5.4.4. CONCLUSOES

Fibras ocas a base de 6xido de Ni e Ce foram fabricadas com sucesso pela técnica SBS. A
composi¢do da fibra exerce uma importante influéncia em suas caracteristicas morfologicas e
estruturais. A avaliacdo eletroquimica nos leva a concluir que as fibras exibem um comportamento

semelhante a de eletrodos do tipo-bateria em meio alcalino. As fibras ocas de NiO apresentaram o
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melhor desempenho eletroquimico com capacidade especifica de 125 C gt a 1 A g%, seguidas por
CeO2 (110Cgtal Ag?l) eNiO-CeO, (84 CglalAg?). Uma andlise eletroquimica detalhada
por espectroscopia de impedancia revelou que a capacidade dos eletrodos de fibras ocas a base de
Oxido de Ce ¢ limitada por difusdo, de acordo com os valores de impedancia de Warburg de 14,37,
128,3 € 258,1 Q s%° para NiO, CeO2 e NiO-CeOy, respectivamente. De fato, a baixa condutividade
elétrica foi outro fator que contribuiu para esses resultados, pois a cinética dos processos
eletroquimicos para eletrodos a base de 6xido de cério foi prejudicada, com CeO: (37,45 Q) e
NiO-Ce02(119,9 Q) contra 1,03 Q para NiO. No entanto, a capacidade especifica de nossas fibras
ocas supera a de eletrodos nanoestruturados de mesma composicao 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 produgdo de

promissores eletrodos ocos do tipo-baterias.
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5.5. ENGENHARIA DE FIBRAS SUBMICROMETRICAS DE Nb,Os A
PARTIR DE NANOPARTICULAS PRECURSORAS DE OXIDO
METALICO POR SOLUTION BLOW SPINNING

Ceramics International (2023), DOI: 10.1016/j.ceramint.2023.01.156.

Resumo: Fibras sub-micrométricas de pentoxido de nidbio (Nb2Os) foram produzidas por Solution
Blow Spinning (SBS) a partir de nanoparticulas do 6xido como material de partida dispersas em
solucdes poliméricas usadas como auxiliar de fiagdo. Observou-se que as propriedades termo-
fisicas dos polimeros, ou seja, poli(vinil pirrolidona) (PVP) e poli(alcool vinilico) (PVA),
influenciaram significativamente a consolidacdo da morfologia fibrilar apds tratamento térmico
por calcinagdo. No entanto, o tamanho nanométrico das particulas do éxido desempenha o papel
principal devido a cinética de formacdo do pescoco durante a sinterizacdo, de acordo com as
simulacdes de dindmica molecular, sendo até cinco ordens de grandeza mais eficiente para
nanoparticulas de 6,5 nm de tamanho. Este trabalho é uma prova de conceito da engenharia de

fibras de 6xido metalico diretamente de 6xidos nanop6s usados como precursores.
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5.5.1. INTRODUCAO

Micro, sub-micrométricas e nanofibras sdo materiais com inumeras aplicacdes
tecnoldgicas [106,264,265] devido as suas propriedades de transportes (carga e massa) [266].
Electrospinning € a técnica mais utilizada para a obtencéo de estruturas fibrilares [80]. Entretanto,
Solution Blow Spinning (SBS) [16] surgiu como uma técnica mais segura, econémica e escalavel
para obter micro, sub-micrométrica e nanofibras de polimeros, cerdmicas, metais e compositos
[16,21]. Independentemente da técnica utilizada, a producdo de fibras de dxidos metalicos ocorre
por meio da fiacdo de uma solucdo polimérica contendo sais metalicos dissolvidos que séo
convertidos na fase do 6xido desejado apds tratamento térmico para remocdo do polimero e
calcinagdo completa [267]. No entanto, dependendo dos materiais de partida utilizados, este
processo pode ser bastante caro, principalmente se forem obtidas fibras a base de metais de terras
raras, o que dificulta aplicacdes praticas mesmo com todo o potencial associado aos materiais
fibrosos [80]. Portanto, uma alternativa mais barata seria a utilizacéo de 6xidos na forma de p6 ou
diretamente como extraidos na natureza para obter a morfologia fibrilar. No entanto, até onde
sabemos, este € o primeiro trabalho a usar o SBS para obter fibras sub-micrométricas de 6xido

metalico partindo de p6s como material precursor.

Assim, motivados pela escassez de literatura e pelo desafio de produzir fibras de 6xido
metalico a partir de particulas dispersas diretamente em uma solugdo polimérica como materiais
precursores, neste trabalho exploramos o uso da técnica SBS para projetar fibras de 6xido metalico
a partir de suas nanoparticulas. Dentre varios 6xidos metalicos amplamente estudados, o pentoxido
de nidbio (Nb20s) foi escolhido como prova de conceito devido ao seu grande nimero de
aplicacBes na area médica, (foto)catalise, sensores e energia [268,269]. Poli(vinil pirrolidona)
(PVP) e poli(alcool vinilico) (PVA) foram usados como agentes de fiacdo devido ao seu baixo
custo, aspectos ecologicamente corretos e boa fiabilidade por SBS em altas proporcdes de
oxido/polimero [17]. A estratégia aqui demonstrada, além de ser mais econdmica, abre novas
possibilidades para a engenharia de 6xidos metalicos na morfologia fibrilar diretamente de suas

formas particuladas usadas como precursores.

5.5.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Poli(vinil pirrolidona) (PVP, Mw = 1.300.000 g/mol, Engenharia das Esséncias -
Brasil), poli(alcool vinilico) (PVA-110, Mw = 49.000 g/mol, Kuraray-Brasil), pos de 6xido de

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



109

niobio (99,9% , Nb,Os, foi gentilmente doado pela empresa AMG - Brasil), etanol (99%, Vetec-

Brasil) e &gua deionizada foram utilizados como materiais de partida.

Moagem e analise do tamanho de particulas do Nb2Os: Os pos de Oxido de niobio (Nb2Os)
recebidos foram suspensos em etanol e moidos por via Umida conforme relatado na referéncia
[268]. Foi utilizado um moinho convencional (SERVITECH, CT-241) carregado com bolas de
zirconia (5 mm de diametro, 25 bolas) e rotagcdo de 60 rpm por 1 e 2 h. Em seguida, as particulas
foram espalhadas em uma placa de Petri para evitar aglomeracdo 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 Nbl (1h) e Nb2 (2h).

Otimizacao da razdo de materiais organico/inorganico: Inicialmente, foi realizado um estudo
para determinar a maior relacdo inorganica/organica entre o polimero (PVA e PVP) e 0 p6 de
Nb2Os, visando a fiacdo da maior quantidade possivel de p6 nas solugdes precursoras [11]. Assim,
observacBes experimentais baseadas na estabilidade do jato polimero/p6 durante a fiacdo (sem

interrupcdes) sugeriram que a melhor relacdo inorganico/organico encontrada foi de 2:3.

Preparacdo das solugdes precursoras: Primeiro, uma solucdo de 16% em peso de PVA em agua
deionizada e uma solucdo 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 relacdo ao peso dos
polimeros) de p6 de Nb2Os (proporgao 1:1 de Nb1/Nb2) foi adicionado a cada solugdo polimérica
seguida por um banho ultrassdnico por 40 min. Os parametros de rotacdo do SBS foram: vazdo =
2,5 mL/h, pressdo = 0,41 MPa, distancia 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 eliminac&o do polimero.

Caracterizacdo estrutural e morfoldgica, e simulacao de dinamica molecular: O tamanho das
particulas apdés moagem foi determinado por dispersdo dinamica de luz (DLS) usando um
Zetasizer Nano-ZS90 (Malvern Panalytical, EUA) com uma configuracdo de Nb2Os de coeficiente
de absorcdo de 0,21 cm™ e indice de refracio de 2,34 [268]. As medigBes foram realizadas em
agua destilada usando uma concentracéo de 1% em peso dispersa em banho ultrassénico por 20
min. A difracdo de raios X (DRX) foi conduzida em um difratbmetro D8 Advance da Bruker com
uma fonte de radiacdo Cu Ka (1,5418 A) operado a 40 kV e 40 mA e tamanho de passo de 0,002.
Para 0 método de refinamento Rietveld, o software GSAS-2 [271] foi utilizado para analise

quantitativa de fases e determinacdo do parametro de rede. A analise da morfologia da fibra apos
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a calcinacdo foi avaliada usando uma microscopia eletrénica de varredura por de emissdo de
campo (FESEM, Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP). A analise da composicdo quimica do 6xido de
nidbio recebido foi realizada por espectroscopia de raios-X (EDS) de energia dispersiva usando o
mesmo equipamento da FESEM. Os diametros das fibras foram medidos a partir de 75 fibras
usando o software ImageJ (versdo 1.48, NIH, Bethesda, MD, EUA), e os valores de média e desvio
padrdo foram relatados. A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para PVA e PVP foi
realizada usando um Shimadzu DSC-60 Plus. O tempo de sinterizacdo caracteristico (t) foi
calculado para as nanoparticulas com os tamanhos determinados pela anélise de DLS usando
simulacdes de dinamica molecular (molecular dynamics simulations, MDS) aplicando a Equacéo
38 adaptada por [272].

o s 258000 34x10°° T \>7°
T=7.44x10"°d, T exp RT 1-— a ~ 2100 Equacéo 38

onde dp = didmetro primario da particula (em m), R = constante universal dos gases (8,314

J/imol K) e T = temperatura (em K).
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5.5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O tamanho de particula determinado por espalhamento dindmico de luz (DLS), Figura 40a,
mostra uma reducdo expressiva ao comparar as particulas de Nb2Os como recebido (566 nm) com
as moidas por 1 e 2 h que possuem, respectivamente, 61 e 6,5 nm de didmetro. 1sso sugere que 0
po recebido tem carater nanométrico e que o processo de moagem causou apenas desaglomeracao
das particulas. O refinamento de Rietveld da analise de DRX para Nb2Os recebido, Figura 40b,
sugere a presenca de duas fases: ortorrombica (ICSD1840), correspondendo a 94,3%, e
monoclinica (ICSD0029), correspondendo a 5,7%. Sendo ambos comuns entre 0s muitos outros
polimorfos cristalinos de Nb2Os [273]. Os valores de ¥2 < 2.05 indica a boa qualidade do ajuste.
Os resultados de EDS do 6xido de nidbio conforme recebido (Figura 40c e Tabela 12) mostram a
distribuicdo homogénea dos elementos O e Nb, onde a razdo entre esses elementos pdde ser
calculada como O/Nb = 2,42, o que esta de acordo com a fase Nb>Os [273], corroborando com os
resultados do DRX.
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Figura 40 - (a) tamanho de particula determinado por DLS do Nb.Os, (b) padrdo de DRX do Nb2Os
recebido e (c) espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS) dos pds de Nb2Os recebidos.

Fonte: [274].
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Tabela 12 - Analise de EDS dos pds recebidos de Nb,Os. Fonte: [274].

Err
s PSS fese asom
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

Ap0s os testes preliminares para determinar a propor¢do otimizada de inorganico/organico
(Nb20s: polimero) como 2:3, todas as solugdes precursoras foram preparadas adicionando 66%
em peso do po total (Nb1, Nb2 ou Nb1+Nb2) em relacdo a massa de polimero (PVP ou PVA),
conforme resumido na Tabela 13, enquanto a concentracdo de polimero foi mantida a mesma, ou

seja, 16% em peso de PVA em &gua deionizada e 9% em peso de PVP em etanol.

Tabela 13 - Composicdes preparadas com diferentes propor¢des entre os pés de Nbl e Nb2 e
observacdes do processo de fiagdo (estabilidade do jato) para cada composi¢cao com o respectivo
polimero. Fonte: [274]

Composicéo Nbl Nb2  Amostra/ Fiabilidade Amostra/ Fiabilidade

(%) (%) Polimero do PVA Polimero do PVP

X1 100 0 X1-PVA Dificil X1-PVP Fécil
X2 50 50 X2-PVA Fécil X2-PVP Fécil
X3 0 100 X3-PVA Facil X3-PVP Dificil

Foi utilizado um bico com putrusdo de 15 mm para forcar a evaporagdo da agua e permitir
a fiacdo do PVA [270], enquanto um de 2 mm foi usado para PVP (Figura 41a), uma vez que este
polimero foi fiado a partir de solventes ndo-aquosos. A andlise da FESEM revela que as fibras
precursoras utilizando PVP podem produzir fibras Nb2Os ap6s o processo de calcinacdo a 800 °C.
A Figura 41b,d,f mostra que nenhuma morfologia fibrilar foi obtida para as amostras produzidas
para as composicdes X1-PVA, X2-PVA ou X3-PVA, usando PVA como agente de fiagdo. Apenas
aglomerados de particulas foram observados apos a calcinagdo. A amostra X1-PVP também
apresentou apenas aglomerados de particulas (Figura 41c). No entanto, as composicdes X2-PVP e
X3-PVP mantiveram a estrutura fibrilar apds a calcinacéo, revelando o sucesso do processo de
sinterizacdo de nanoparticulas (Figura 41e,g). Em particular, a amostra X2-PVP manteve com
sucesso sua morfologia fibrilar mostrando sub-microfibras com um didmetro médio de 0,624 um
e algumas dezenas de micrometros de comprimento (Figura 42). Por outro lado, a composicao X3-
PVP apresentou fibras unidas (Figura 41g), e a distribuicdo média dos didmetros ndo foi calculada
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para evitar resultados imprecisos. No entanto, é possivel observar sub-microfibras (< 1 um) com
predominancia de microfibras devido a sua coalescéncia entre si. Choi et al. [275] relataram
nanofibras de TiO. por eletrofiagdo usando uma dispersdo de pds de TiO2 em uma solugdo
polimérica. No entanto, de acordo com seus resultados (Figura 1a na referéncia [275]), a amostra
deve ser atribuida como nanofibrilas em vez de nanofibras devido a baixa relagdo de aspecto
comprimento/diametro (L/D) [266]. A Tabela 14 mostra uma comparacdo dos diametros obtidos

para varios 6xidos preparados por SBS e Electrospinning usando varios precursores quimicos.
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a Nozzle for PVA Nozzle for PVP

15 mm (protrusion)

2 mm (protrusion)
P —

1.5 mm (internal) 1.5 mm (internal)

5 mm

5 mm

Figura 41 - (a) Esquema do bico usado para fiar os diferentes polimeros. Imagens FESEM das sub-
microfibras preparadas apds processo de calcinacdo com as formulagdes: (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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15. Mean = 0.624 pm
SD=+0.212 um
12. Min = 0.252 um
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Figura 42 - Distribuicdo média dos diametros da amostra X2-PVP. Fonte: [274].

Tabela 14 - Comparacdo do didmetro médio obtido para fibras de varios 6xidos por
Electrospinning e SBS usando diferentes precursores. Fonte: [274].

Oxido Precursor / método Diametro Referéncia
Nb20s Nb2Os pds / SBS 0,624 um Neste trabalho
Nb20s Nb(V) etdxido, sol-gel / ES 0,430 um [276]
TiO2 TiO2 pbs/ ES 0,500 um [275]
TiO, Isopropoxido de titanio (1V) / 0,260 um [17]
SBS
SnO2 Cloreto de Sn(ll) / ES 0,200 pm [277]
SnO2 Cloreto de Sn di-hidratado / SBS 0,320 um [88]
CoFe204
CuFe204 Nitratos de Co, Cue Ni/ES 0,200 pm [214]
NiFe204
CoFe204
CuFe204 Nitratos de Co, Cu e Ni / SBS 0,200 - 0,257 um [213]
NiFe204
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As diferentes caracteristicas de cada polimero influenciam substancialmente a
consolidacdo da estrutura fibrilar antes e depois do tratamento térmico. Ainda sobre a fisico-
quimica dos polimeros em solugdo, vale ressaltar que um fator que ird influenciar na manutencéo
da morfologia fibrilar do Nb2Os é o tamanho da cadeia polimérica e seu impacto no volume
excluido, refletindo na conformacdo da cadeia e, consequentemente, sua interacdo com
nanoparticulas em solucao [278]. De acordo com a teoria do volume excluido de Flory [279], as
extremidades de uma cadeia polimérica em solucdo tendem a se afastarem umas das outras, sendo
este efeito mais pronunciado para cadeias mais longas. 1sso sugere que seria de se esperar que as
nanoparticulas de Nb,Os fossem mais empacotadas pelas cadeias de PVP durante a répida
evaporacdo do solvente no processo de fiacdo por SBS. Dessa forma, as cadeias de PVA irdo a
assumir um modelo esférico e enrolado, o que sugere que a interacdo com as nanoparticulas ainda
em solugéo ocorrera nos lados externos da cadeia, reduzindo seus pontos de contato com as
nanoparticulas em relacdo as cadeias de PVP, devido a diferenga nos comprimentos das cadeias
[280]. Fendmeno similar tém sido observado para o compdsito poli(metacrilato de metila) e

nanoparticulas de TiO2 preparado por SBS [281].

Outro fator € a relaxacdo molecular ligada a 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 transicdo vitrea (T;) de cada polimero, que
foram =72°C para PVA e ~180°C para PVP, conforme revelado pela analise DSC na Figura 433,
e estdo em linha com a literatura [282]. Assim, hipotetizamos que, devido ao tamanho do anel de
pirrolidona do PVP, a flexibilidade da cadeia € drasticamente reduzida, dificultando mudancas
conformacionais ao aquecer e, portanto, mantendo a morfologia fibrilar. Ao mesmo tempo, o anel
de pirrolidona pode atuar em um processo de ciclizacdo da cadeia por meio da estabilizacdo
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 particulas comecem a
coalescer por sinterizagcdo [284]. Este fator tem sido utilizado com sucesso para controlar a
morfologia na obtencéo de nanofibras ocas de xidos metalicos pelo nosso grupo [124,213]. Além
disso, o tamanho nanométrico das particulas de Nb>Os favorece a sinterizagdo por difusdo
superficial devido a sua alta energia superficial [272], visto que tendem a se aproximar a medida

gue o polimero vai degradando no tratamento térmico.

De acordo com o tempo de sinterizacao caracteristico (t) proposto por [285,286] usando

simulacdes de dindmica molecular, que corresponde ao tempo para o didmetro do pesco¢o da
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sinterizacdo atingir 83% do didmetro inicial da particula na sinterizacdo de nanopds, 0 mecanismo
¢ ativado termicamente e dependente do tamanho da particula, conforme a Equacdo 38 adaptada
por [272]. 1sso sugere que, para a mesma temperatura, a cinética de crescimento do pescogo na
sinterizag&o e estritamente dependente do tamanho da particula. Assim, avaliando a cinética de
sinterizacao, refletida em t, a Figura 43b mostra a simulacdo usando a Equacéo 38 do processo de
sinterizacdo de duas nanoparticulas (com os tamanhos de Nb1l e Nb2), assumindo suas formas
completamente esféricas, que coalescem para formar uma Unica particula no final da sinterizacao,
para uma faixa de temperatura de 300 — 900 °C. Consequentemente, é possivel observar que o
tempo de sinterizacdo caracteristico para as nanoparticulas de Nbl (61 nm) seria de até cinco
ordens de grandeza maior do que para as nanoparticulas de Nb2 (6,5 nm) a 800 °C, que foi a
temperatura de residéncia na calcinagcdo usada neste trabalho. Como as particulas de Nb2 estéo
presentes em maior nimero nas formulacdes de Nb1 devido a sua maior area superficial causada
por particulas nanométricas, havera mais pontos de contato com particulas maiores (61 nm).
Portanto, é razoavel dizer que as particulas de Nb2 séo responsaveis pela nucleacao da sinterizacao
das demais, o que consequentemente permite a estabilizacdo da morfologia fibrilar em
temperaturas relativamente baixas, sem a necessidade da fusdo do 6xido. Isso também ajuda a
entender a morfologia observada na Figura 41g para a amostra X3-PVP onde uma estrutura porosa
foi observada devido a falta de contato completo entre as particulas. Como ha apenas

nanoparticulas de Nb2, o processo de sinterizacado se dara pela coalescéncia de diferentes embrides.

E importante notar que apesar da temperatura de fusdo do Nb2Os ser ~1510 °C, no entanto,
de acordo com o diagrama de fases Niobio-Oxigénio [273], ha uma pequena fracdo deste dxido na
fase liquida a 800 °C. Neste caso, a fase liquida pode ser induzida com mais facilidade na superficie
das particulas de Nb2, consequentemente favorecendo a mobilidade dos ions na etapa inicial da
sinterizacdo pela formacdo do pesco¢o que resulta na coalescéncia das nanoparticulas [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, sdo apenas nanoparticulas
Nb1 e Nb2 distribuidas em fibras PVP (etapa 1). A medida que a temperatura aumenta e ocorre a
degradacéo do polimero, as particulas ficam mais proximas umas das outras, iniciando o0 processo
de sinterizacdo pela formacdo do pescoco (etapa 2). Esses processos sdo favorecidos pela
temperatura e pelo tamanho nanométrico das particulas, conforme ja mencionado. E, finalmente,
enquanto mantida a 800°C, a morfologia fibrilar é consolidada pela sinterizacdo completa das
nanoparticulas (etapa 3).
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Figura 43 - (a) Resultados do DSC para PVA e PVP; (b) Simulag6es quantificadas pela Equacao
38 do tempo caracteristico de sinterizagdo (t) para nanoparticulas Nbl e Nb2 na faixa de
temperatura de 300 - 900 °C; (c) Esquema proposto de um possivel mecanismo responsavel pela
consolidacdo da estrutura fibrilar baseado no processo de sinterizacao. Fonte: [274].

5.5.4. CONCLUSOES

Sub-micrométricas fibras de Nb.Os foram obtidas com sucesso por SBS a partir de uma
solugéo precursora polimérica usando o 6xido na forma de p6 com tamanho de particula variando
de 6,5 a 61 nm. A propor¢édo otimizada de po/polimero foi de 2:3 para um processo de fiagdo sem
intercorréncias. O melhor resultado morfoldgico fibrilar foi obtido para PVP usando uma
proporgdo de 1:1 de Nb1 e Nb2 nanoparticulas. N&o foi possivel obter fibras de Nb.Os usando
PVA devido a alta flexibilidade e relaxamento das cadeias de PVA, o que leva ao colapso da
morfologia fibrilar mesmo em baixas temperaturas. Caso contrario, as fibras foram obtidas com
sucesso usando PVP. A simulacdo de dindmica molecular mostrou que o tempo de sinterizacdo

caracteristico é cinco ordens de grandeza mais rapido para as nanoparticulas com Nb2 quando
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comparadas com Nb1 a 800 °C, o que definitivamente contribuiu para a manutencao da morfologia
fibrilar. Assim, demonstra-se aqui a possibilidade de engenharia de sub-micrométricas fibras de
Oxidos utilizando diretamente suas particulas como precursores, dispensando reagentes quimicos.

Esta estratégia também pode ser aplicada a uma variedade de outros éxidos.

Uma parte complementar deste trabalho estd em fase de desenvolvimento visando a
aplicag&o das fibras aqui obtidas de Nb20s como eletrodos de baterias de ions de sodio. Dada a
extraordinaria capacidade da fase ortorrombica do Nb2Os no armazenamento de ions de litio (Li)
e sodio (Na) [287], esse material tem atraido um grande interesse da academia e da industria na

producdo de dispositivos acumuladores de cargas (supercapacitores e baterias).
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5.6. NANOFIBRAS DE CARBONO AUTOSSUPORTADAS, FLEXIVEIS E
COM AREA DE SUPERFICIE 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 sdo de grande interesse tecnoldgico, mas sua produgdo em
larga escala ainda € um desafio. Pela primeira vez, nanofibras de carbono sdo obtidas por
Supersonic Solution Blowing (SSB). Aqui, produzimos mantas de nanofibras de carbono
autossuportadas, porosas, flexiveis e com area de superficie ultraelevada em um processo de
carbonizacdo de etapa Unica usando nanofibras de poli(acrilonitrila) (PAN). As amostras foram
adicionalmente modificadas usando resina fenolica e alcool furfurilico (FFA). Este Gltimo visava
aumentar a rugosidade e, assim, incrementar a area de superficie. Verificou-se, no entanto, que as
modificagdes aumentaram o diametro médio e reduziram a area superficial e o volume de poros,
em comparacdo com as nanofibras de PAN carbonizadas sem modificacdo superficial. Uma
modificacdo adicional, uma amostra de nanofibras compostas com nanoparticulas de carbono
ativado (PAN-CB) incorporadas, foi obtido com um diametro de fibra de 60 nm e uma
surpreendente area de superficie ultra alta de 4026 m?/g. As amostras com superficies modificadas,
na qual nanofibras de PAN foram mergulhadas em FFA, revelaram fibras carbonizadas com
didmetro de 140 nm e area superficial de 1560 m2/g. Quando usados como eletrodos em células
simétricas (células tipo moeda) foram medidos valores de supercapacitancia na faixa de 242 — 117
F/g em eletrdlito aquoso, sendo comparaveis aos de dispositivos comerciais. O dispositivo
simétrico montado com base na amostra PAN-CB forneceu alta densidade de energia e poténcia
(27,2 Wh kgt a 0,77 kW kg e 13,6 Wh kg™ a 192,6 kW kg?). Assim, a técnica SSB pode ser
usada para obter nanofibras de carbono de area superficial ultraelevada (> 4000 m?/g) como novos
materiais funcionais para dispositivos independentes de armazenamento de energia sem ativacéo
fisica ou quimica das fibras sendo necessaria para obter estrutura microporosa. Um coeficiente de
area-diametro do eletrodo fibrilar fundamental FEADC [medido em m?/(g nm)] ¢ introduzido para
caracterizar a dependéncia da capacitancia especifica dos eletrodos do supercapacitor nas

caracteristicas das nanofibras de carbono.
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5.6.1. INTRODUCAO

As nanofibras sdo materiais unidimensionais (1D) de grande interesse tecnolégico que
oferecem solucBes promissoras para diversas areas como biomédica, aeroespacial, energia e
ambiental [79]. Espera-se que as nanofibras de carbono multifuncionais que tenham robustez, area
de superficie ultra-alta e alta condutividade elétrica sejam excelentes candidatas para aplicacdes
energéticas e ambientais [288]. Em particular, mantas de nanofibras de carbono néo-tecidas séo
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 eletrdlitos), eliminando a necessidade de suportes e
coletores de corrente. Isso é benéfico porque suportes e coletores de corrente aumentam o custo
final e as dimensdes dos produtos, além de exigir ligantes, que podem aumentar a resisténcia
elétrica interna [291]. Algumas das propriedades das nanofibras de carbono podem ser
maximizadas quando a area de superficie € aumentada, o que pode ser alcancado através da
formagé&o de poros ou indugéo de rugosidade superficial [292]. Como materiais de eletrodo para
armazenamento de energia, uma estrutura porosa € obrigatoria porque uma alta capacitancia
decorre do acumulo de cargas em uma dupla camada elétrica na superficie do poro. Assim, quanto
maior a area de superficie, maior é a capacidade de armazenamento de energia [55,291]. Portanto,
facilitar a formacdo de poros e rugosidade em nanofibras de carbono individuais é uma das
estratégias mais atraentes para melhorar suas propriedades. Essa estratégia pode ocorrer por
ativacdo quimica usando agentes organicos ou inorganicos, autoativacdo, ativacdo de

carbonizacdo, pirélise de copolimeros e uso de agentes de ativagdo [292].

Electrospinning (ES) é uma técnica frequentemente utilizada para produzir micro e
nanofibras cujas aplicacfes vdo desde biomédicas até materiais para a energia [80]. No entanto, o
alto custo e a baixa produtividade restringem as aplicacdes 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 gés de alta velocidade a partir de uma configuragéo
de bicos concéntricos onde, através do bico anular externo o ar acelerado sai e estica um jato de
polimero que esta saindo simultaneamente pelo bico mais interno. Este principio de operacao
elimina a necessidade de altas tensdes elétricas como no ES [295] e facilita um aumento de 33,3
vezes na taxa de produgdo do SBS em comparagdo com ES [296]. Grandes volumes de fibras

podem ser produzidos por SBS em um intervalo de tempo muito menor, como mostra a referéncia
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[293] que relataram a producio de mantas de nanofibras de proteina de soja de até 1 m? obtidos
em apenas 10 s. Recentemente, uma revisao [21] destacou avancos significativos na producédo de
micro e nanofibras pela técnica SBS, destacando a eficiéncia dessa tecnologia para a preparagdo
de diversos materiais fibrosos. No entanto, em alguns casos, o SBS produz fibras com didmetros
ligeiramente maiores que o ES [297], embora ndo seja necessario, 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 polimero eletrofiado, submetido a
instabilidade de flexdo acionada eletricamente, é atraido para um bocal de Laval usado como
contraeletrodo. O bico de Laval emite um fluxo de ar de alta velocidade (= 560 m s*), que arrasta
0 jato de polimero lateral e adicionalmente o estica por meio das forcas aerodinamicas. Assim, o
sopro supersdnico permite uma alta taxa de estiramento da ordem de 10 s*, produzindo

nanofibras de nylon 6 com didmetro medio de 20 — 50 nm [22].

A necessidade de substituicdo de combustiveis fosseis por sistemas de energia renovavel
tem desencadeado pesquisas significativas, ja que se discute um novo modelo econémico menos
dependente de combustiveis fosseis. Esta ndo é uma tarefa facil, porque o modelo socioecondmico
global predominante depende principalmente de combustiveis fosseis em praticamente todos os
setores, enquanto a competitividade das fontes renovaveis de energia ainda é baixa [298]. Assim,
é fundamental a importancia do desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos para a geracédo e
armazenamento de fontes de energia de alto desempenho, o que torna as células a combustivel,
células de eletrdlise, baterias e supercapacitores um campo de pesquisa ativo. Entre os sistemas de
armazenamento de energia, 0s capacitores eletroquimicos (supercapacitores, SC), divididos em
capacitores elétricos de dupla camada (EDLC) e pseudocapacitores (PC), sdo dispositivos muito
promissores porque possuem potencialmente altos valores de capacitancia, densidade de energia e
densidade de poténcia, e ciclabilidade superior a das baterias [227,299]. De acordo com o
mecanismo de armazenamento de energia, embora o PC possa ter uma capacitancia tedrica maior
do que o0 EDLC a base de carbono, este Gltimo tem a vantagem de ser mais estavel e ter uma vida
atil mais longa, pois ndo sofre mudancas de fase e/ou quimicas durante 0s processos de carga e
descarga [55]. Na pratica, a vida util de um EDLC é condicionada apenas pela degradagdo do

eletrélito de acordo com a janela de tensdo de trabalho [63].

Assim, motivados pelo interesse em melhorar eletrodos para dispositivos autossuportado
de armazenamento de energia a base de carbono, neste trabalho a técnica SSB é explorada pela

primeira vez para obter nanofibras de carbono de alta porosidade para maximizar sua area
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superficial. Assim, nanofibras de carbono a base de PAN foram produzidas, caracterizadas e
comparadas com nanofibras de carbono cujas superficies/estruturas foram modificadas por
tratamento quimico subsequente para aumentar a rugosidade/porosidade. Como as matrizes de
nanofibras de carbono condutoras elétricas estdo interligadas e formam uma rede tridimensional
porosa que facilita o transporte de carga/eletrdlito durante as etapas fundamentais dos processos
eletroquimicos, as nanofibras de carbono a base de PAN com didmetros médios abaixo de 100 nm
e éarea de superficie ultraelevada aqui obtidas se tornam eletrodos promissores para
supercapacitores do tipo EDLC.

5.6.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Poli(acrilonitrila) (PAN, Mw = 150.000 g/mol, Sigma-Aldrich-EUA), N, N-
dimetilformamida (DMF, 99,8%, Sigma-Aldrich-EUA), &cido cloridrico (HCI 37%, Sigma-
Aldrich-EUA), carbono ativado (Carbon Black (CB) CB2000, Cabot Corporation-USA) e alcool
furfurilico (FFA, > 98%, Sigma-Aldrich-USA) foram usados como recebidos. A resina fenodlica
novolac (PhR, Plenco 14043, Mw ~ 500 g/mol (correspondente a cerca de 10 unidades fendlicas),
em po, misturada com a hexametilenotetramina utilizada como agente de cura, foi gentilmente

cedida pela Plastics Engineering Company-USA.

Preparacdo de fibras de carbono a partir de PAN puro (PAN-Carb): Solugdes 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 agitacdo vigorosa a 60 °C por 8 h. Em seguida, 5 mL dessas
solugdes foram usados para preparar as mantas de PAN puras. As outras mantas usadas para

preparar espécimes para modificacdo de superficie serdo discutidas mais adiante.

Preparacdo 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
solugdo precursora da referéncia [300]. O uso de CB pode potencialmente promover alta
condutividade elétrica e aumentar a rugosidade da superficie de nanofibras [300]. Assim, 1% em
peso de CB (em relagéo ao peso de PAN usado na solugéo) foi adicionado a uma solucdo de PAN

com 6 wt.% em DMF, sonicada por 90 min, seguida de agitagéo por 4 h.

Preparacdo de nanofibras de carbono a partir de PAN e resina fenolica (PAN-PhR): Embora

0 PAN seja um bom precursor para a obtencéo 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 solucdes de PAN/PhR foram misturadas na propor¢éo de 1:1 em peso, com concentracfes dos
polimeros de 6 e 8 wt.% em DMF, respectivamente. A solucdo de mistura era fidvel, embora o
processo de formagdo de fibra fosse intermitente. Consequentemente, as concentracdes de
polimero 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 agitacéo vigorosa a 60 °C por 8 h, para formar soluc6es

precursoras para a mistura 1:1 PAN/PhR com perfeitas propriedades formadoras de fibras.

Preparacdo de nanofibras de carbono a partir de PAN seguido de revestimento por alcool
furfurilico (PAN-FFA _coated): Aqui, o FFA foi usado para modificar as superficies de
nanofibras PAN antes do processo de carbonizacdo. Este processo, que foi adotado da referéncia
[301], permite a formagdo de uma estrutura rugosa (semelhante a gréos) na superficie das
nanofibras de PAN devido a polimerizacdo e carbonizacdo do filme de FFA depositado na
superficie. 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 imersdo 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 quimica por 8 h. Apds a secagem, pingou-se cinco gotas
de solucdo de HCI a 5% no centro e nas bordas da membrana fibrilar para catalisar a polimerizacao
do FFA e deixou-se secar por 1 h. Em seguida, a manta de fibra foi colocada em um forno sob
atmosfera de nitrogénio por 2 h a 90 °C para iniciar o processo de polimerizacdo do FFA. Depois
disso, a manta foi oxidada (ao ar), e em seguida carbonizada sob nitrogénio, conforme descrito

mais adiante.

Preparacdo de nanofibras de carbono revestidas por resina fendlica (PAN-PhR_coated):
Nanofibras de PAN com modificacdo da superficie por resina fenolica 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 imersao [301]. Primeiro, a resina fendlica
foi dissolvida em acetona a 2,5 wt.%, entdo uma manta de 12 cm x 12 cm foi imerso na solugéo
resultante até que a umidade completa fosse alcancada. 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
reticulacdo da resina fenolica. Os processos de oxidacdo e carbonizacdo ocorreram conforme

descrito mais adiante.

Supersonic Solution Blowing (SSB): Todas as amostras das solugdes descritas acima foram

obtidas por SSB principalmente seguindo a referéncia [22]. No entanto, aqui um coletor cilindrico
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rotativo substituiu a placa coletora. A fiacdo foi realizada em temperatura ambiente (25°C) e
umidade relativa na capela na faixa de 16 - 22%, utilizando agulha 25G (gauge). Inicialmente, a
tenséo variou na faixa de 5 a 10 kV, enquanto a vazéo de 0,1 — 1 mL/h foi usada para determinar
0s parametros 6timos do processo. Por fim, o mesmo tratamento térmico, ou seja, 0 processo de
carbonizacéo (a conversao de nanofibras de PAN em nanofibras de carbono) foi aplicado a todas
as amostras. Isso inclui: (i) processo de oxidacdo em atmosfera de ar a 260 °C por 3 h a uma taxa
de aquecimento de 3 °C/min; em seguida, (ii) carbonizacdo em atmosfera de nitrogénio (N2) a 800
e 1000 °C por 2 h a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min e vazdo de N> de 3 L/min. O rendimento
de carbono foi calculado usando uma balanca analitica (TX Series modelo W3002A-120) medindo

0 peso antes e depois do processo de carbonizacdo (Tabela Suplementar 1).

A morfologia da fibra foi analisada por microscopio eletrénico de varredura por emissdo
de campo (FESEM), usando um JEOL (JMS-IT500HR). As imagens foram obtidas no modo de
elétrons secundario, a uma tensdo de aceleracdo de 3 - 5 kV. As amostras foram metalizadas com
uma camada de 4 nm de liga de platina/paladio. O software ImageJ foi empregado para calcular o
didmetro médio da fibra usando pelo menos 150 nanofibras. Microscopio eletrénico de
transmissdao (TEM), alta resolugdo (HRTEM) e difracdo eletrénica de area selecionada (SAED)
foram usados para avaliar a morfologia da fibra e a estrutura dos poros. A analise foi realizada
usando JEOL (JEM-3010, TEM).

A érea superficial especifica (SSA), o volume e o tamanho dos poros foram determinados
por isotermas de adsorgdo-dessorcdo de nitrogénio (N2) usando um analisador de adsorcéo
Autosorb 1Q da Quantachrome Instruments. O processo de desgaseificacdo foi aplicado as
amostras por 16 h a 150 °C antes de realizar as medicdes. A SSA foi determinada de acordo com
0 método Brunauer-Emmett-Teller (BET). A teoria do funcional de densidade ndo-linear (NLDFT)
foi usada para obter a distribuicdo de tamanho de poros. Vale ressaltar que este ultimo foi calculado

com base no formato de poro sugerido pela histerese de adsorcao de No.

A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um Renishaw MODEL reflex, com um
laser vermelho no comprimento de onda de 633 nm, com 5 acumulag¢Ges a uma poténcia de laser
de 50%, e uma lente de 50x de aumento. Trés medigdes foram realizadas para cada corpo de prova
em locais diferentes. As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para obter
informacdes sobre as bandas de defeito (D) e grafitizacdo (G). Os dados foram processados
removendo o fundo, suavizando e usando uma func¢éo Voigt para deconvolucéo usando o software

Microcal OriginTM para os picos D e G.
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A avaliacédo eletroquimica foi realizada a temperatura ambiente (25 °C) utilizando uma
célula tipo moeda modelo CR2032 contendo dois eletrodos idénticos separados por uma
membrana microporosa modelo Celgard 3401 (espessura de 25 um e porosidade de 41 %)
embebida com solugdo aquosa de NaClO4 17M (eletrdlito). Ambos os eletrodos foram preparados
usando pecas circulares de 12 mm de diametro de mantas de fibra de carbono autossuportadas
(como carbonizadas, sem qualquer pré-tratamento adicional). A caracterizacdo eletroquimica da
célula tipo moeda simétrica foi realizada por voltametria ciclica (CV) utilizando um maodulo
Gamry. Primeiramente, a janela de tensdo de trabalho (WVW) foi estabelecida pelas curvas CV
na faixa de tensdo 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 o0 WVW definido na etapa anterior. Os ensaios
eletroquimicos como voltametria ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foram realizados utilizando um PGSTAT204 com mdédulo FRA32M (Metrohm Autolab). O

espectro EIS foi obtido na faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz com sinal senoidal de 10 mV.
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5.6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes iniciais foram conduzidos com 0s mesmos parametros do sistema SSB relatados
em [22] (Figura 44a esboca a configuracdo experimental e definigdes dos parametros), ou seja, Sz
=1,5cm, S2 =1 cm, Sz = 18 cm, conforme detalhado na Figura Suplementar 3, e uma agulha com
didmetro interno Dij = 0,25 mm. Este estudo preliminar realizado aqui com solugdo PAN é
necessario porque a formagdo de nanofibras na faixa de 20 - 50 nm foi relatada pela primeira vez
usando nylon 6 [22]. Esta faixa de didmetro pequeno é facilitada pela alta capacidade de fiagdo do
nylon 6 [22]. Em relacdo ao SSB das nanofibras de PAN, o efeito da tensdo aplicada (E) foi
inicialmente estudado na faixa de E =5 - 10 kV, enquanto a vazdo (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 formacéo
de fibras, didametro médio das fibras de carbono, preferencialmente abaixo de 100 nm apés a
carbonizacdo de nanofibras PAN e alto rendimento de fibras no coletor. Todos as amostras foram

coletados em papel aluminio.

Curiosamente, observou-se que a escolha do tipo de coletor afetou significativamente o
rendimento da fibra. Foi verificado que um coletor cilindrico rotativo permitiu uma coleta robusta
de fibras em comparagdo com um coletor de placa estacionario (consulte a Figura Suplementar 4).
Assim, um coletor cilindrico 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 defini¢do dos parametros e tamanhos,
onde dt é o didmetro da garganta do bocal, de é o didmetro de saida do bocal. Um esboco do canal
do bocal de Laval é representado com sua viséo geral. Além disso, € mostrada uma fotografia da
manta fibrilar produzida usando o coletor rotatério. (b) Carbonizacdo de mantas fibrosas usadas
para obter mantas de nanofibras de carbono, primeiro por oxidagao ao ar a 260 °C por 3 h e, em
seguida, por carbonizagdo em N2 a 800 — 1000 °C por 2 h. (c) Imagens de membranas de nanofibras
de carbono flexiveis e autossuportadas, e preparacdo dos eletrodos para supercapacitores em
células tipo moeda CR032. Fonte: [302].

O aumento da concentracdo de polimero induz um aumento do didmetro médio das
nanofibras [80]. Portanto, é importante usar baixas concentracdes de polimero para obter
nanofibras com didmetros menores se assim for desejado. Consequentemente, uma solucdo de
PAN a 5wt.% em DMF foi testada. Nanofibras com um diametro médio de 63 £ 19 nm (Figura

Suplementar 5) foram obtidas. No entanto, também foram observadas grandes quantidades de

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



130

beads e casting (que sao defeitos), provavelmente devido a uma viscoelasticidade insuficiente da
solucdo. Assim, a concentracdo de PAN foi aumentada para 6wt.% em DMF [104], enquanto a
taxa de injegdo foi gradualmente aumentada de 0,2 para 1 mL/h com a intengdo de aumentar a
produtividade do processo, além de melhorar as caracteristicas das mantas de nanofibras. Espera-
se que a medida que a taxa de fluxo aumenta, o didametro médio da fibra também aumente. No
entanto, para as vazdes acima de 0,4 mL/h, observou-se um gotejamento significativo, originado
pela formacdo de grandes gotas na ponta da agulha (Figura Suplementar 6). A Tabela 15 resume
as principais observagdes neste caso.

Tabela 15 - Nanofibras formadas a partir de 6 wt.% de PAN em DMF na tensdo aplicada de 6 kV
em diferentes vazdes. A temperatura e a umidade relativa durante o processo de fiacdo estavam
nas faixas de 21 — 23 °C e 16 — 30 %, respectivamente. Aqui cada simbolo “+” corresponde a um
grau de satisfacdo equivalente a 1/3 (33,3%), enquanto os simbolos “-“ significam a auséncia dessa
satisfacdo. Fonte: [302].

Taxa de injecao Robustez do N
Observagoes
(mL/h) processo

0,2 +++ Producéo robusta

0,3 +++ Producéo robusta

0,4 A0 A = Processo ndo robusto com algum gotejamento
0,5 +-- Processo ndo robusto com algum gotejamento
0.75 o Processo ndo robusto com significativo

’ gotejamento

1 ——= Somente gotejamento (sem fibras)

Depois de explorar o efeito da concentracdo de polimero e taxa de injecdo, o efeito da
voltagem foi elucidado. O mesmo critério foi adotado aqui, ou seja, a observacdo de um processo
robusto de formacdo de fibras por 5 min. A Tabela 16 resume as principais observacdes a esse
respeito. Para uma tensdo de 6 kV o sistema revelou um processo estavel com um rendimento de
fibra robusto durante todo o tempo de observacao. Deve-se ressaltar que a tensdo otimizada de 6
kV é inferior aos valores de tensdo comumente usados em eletrofiacdo convencional para obtencéo
de fibras PAN nanométricas [104,303]. Isso se deve a maior proximidade dos eletrodos no sistema

SSB em comparagdo com o convencional electrospinning.

Tabela 16 - Formacéo de nanofibras a partir de solucdo de PAN a 6wt.% em DMF e taxa de fluxo
de Q = 0,3 mL/h em diferentes valores da tensao aplicada. Cada simbolo “+” ou “-* representa 5
minutos de observacao de um processo robusto. Aqui, cada simbolo “+” corresponde a 1/3 (33,3%)
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1313

da satisfag¢do, enquanto os simbolos significam a auséncia dessa satisfacdo. A temperatura e a
umidade relativa durante o processo de fiagdo das fibras eram de 21 — 23 °C e 16 — 30%,
respectivamente. Fonte: [302].

Voltagem Robustez do

(kV) Drocesso Observagoes
55 +—= Jato insulficiente
6 +++ Robustez no processo
6,5 ++— Robustez no processo por até 10 min
7 ++— Robustez no processo por até 10 min
75 e N&o robusto e os primeiros sinais de formacdo de jatos
’ maltiplos.
8 +-—= N&o robustos e maltiplos jatos
9 ——= N&o robustos e multiplos jatos
10 —-—= N&o robustos e maltiplos jatos (> 5).

O efeito da distancia de trabalho (WD) na formacao de fibras também foi avaliado. A WD
de S1=2,5cme S; =2 cm para uma taxa de 0,75 mL/h resultou no processo SSB sem interrupcéao
por um periodo de 15 min com os valores dos parametros otimizados mencionados acima. Quando
0 WD e a taxa de alimentacdo foram alterados, o processo SSB tornou-se intermitente em alguns
minutos. Além disso, ap0ds a carbonizacdo a 1000 °C, a amostra revelou um didmetro de 154 + 49
nm, que é maior do que o pretendido. A Figura Suplementar 7 descreve uma amostra com uma
distribuicdo de didmetro mais estreita, mas um valor de didmetro médio ligeiramente mais alto do
que os anteriores. Tal aumento foi causado por uma maior taxa de alimentacgdo utilizada. Também
é possivel observar algumas fibras mescladas em suas intersecdes, o que pode ser atribuido a uma

evaporacdo incompleta do solvente (DMF).

Resumindo as observagdes mencionadas acima, os melhores parametros de fiabilidade para
obter fibras PAN em nanoescala via SSB foram: a vazéo de 0,3 mL/h, tenséo aplicada de 6 kV e a
concentracdo de PAN de 6% em peso em DMF. A imagem FESEM das nanofibras de PAN fiadas
por SSB nesses parametros esta representada na Figura Suplementar 8. As nanofibras possuiam
superficie lisa, sem a presenca de defeitos (beads ou casting), com didmetro médio de 122 + 32
nm. Em geral, as imagens de FESEM revelam que cerca de 30% das fibras PAN tinham didmetros
abaixo de 100 nm; 61% tinham diametros na faixa de 100 a 160 nm e 9% tinham didmetros na
faixa de 160 a 225 nm. No entanto, os valores médios de diametro foram ligeiramente superiores
aos relatados para fibras PAN puras (114 nm) na referéncia [104]. Isso provavelmente se deve a

uma taxa de alimentacgéo diferente usada neste trabalho (0,3 mL/h), enquanto a vazdo de 0,2 mL/h
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foi usada na referéncia [104]. No entanto, apds a carbonizagéo subsequente, o diametro médio da

nanofibra cai abaixo de 100 nm, conforme discutido abaixo.

As amostras de nanofibra de PAN pura foram carbonizadas conforme descrito na secao
5.6.2. Os rendimentos de carbono de 61,3% (em comparagdo com a massa original da amostra)
apos o processo de carbonizacdo a 800 °C, e 44,1% a 1000 °C (Tabela Suplementar 1) foram

alcancados.

Imagens de FESEM das nanofibras carbonizadas produzidas a partir de nanofibras PAN
puras (6wt.% em DMF) em duas temperaturas de carbonizacdo diferentes (800 e 1000 °C) séo
mostradas na Figura Suplementar 9 (800 °C) e na Figura 45 (1000 °C). As nanofibras carbonizadas
a 800 °C (Figura Suplementar 9) revelaram uma superficie lisa sem granulos e um didmetro médio
de 116 = 19 nm. Quando a temperatura de carbonizacdo foi aumentada até 1000 °C, houve uma
reducdo significativa no didametro, obtendo-se nanofibras com didmetro médio de 71 + 8 nm
(Figura 45a-c). Assim, 1000 °C foi a temperatura escolhida para carbonizar todos as amostras. Em
todas as caracterizagdes subsequentes, as nanofibras PAN carbonizadas a 1000 °C s&o denotadas
"PAN-Carb" a seguir. Comumente, a rugosidade e as superficies porosas de fibras de carbono
individuais sdo obtidas pelo uso de aditivos. Porém, sabe-se também que durante a etapa de
oxidacdo ocorre ciclizagdo intermolecular dos grupos nitrila, levando a um encolhimento do
diametro da fibra. Entdo, as fibras se contraem, o que causa deformacédo da superficie e aumento
da rugosidade. Portanto, aqui, como na referéncia [292], o préprio processo de carbonizacao

resulta na formacéo de poros (veja a discussdo abaixo).

A Figura 45d demonstra que a solugéo precursora de PAN com CB adicionado resultou em
nanofibras orientadas aleatoriamente com alguns aglomerados de CB distribuidos na manta
(amostra PAN-CB). Esses clusters podem se originar da solugdo PAN-CB devido a uma disperséao
incompleta. Uma inspecdo da Figura 45e revela nanofibras de carbono com superficie rugosa e
porosidade significativa. O didmetro médio foi drasticamente reduzido para 60 + 13 nm para esta
amostra, Figura 45f. Observe que na tenséo aplicada de 6 kV, 0 SSB da manta de nanofibras PAN-
CB revelou alguma intermiténcia do jato de polimero e, as vezes, a presenca de varios jatos
provenientes de um Unico bocal, o que foi observado anteriormente em alguns casos de eletrofiagcdo
de polimero puro [101]. Portanto, uma tensao otimizada de 5 kV foi encontrada para suspensoes
de CB em solugdes PAN pela tecnica SSB. Isso eliminou qualquer intermiténcia. Observe também

que a adicdo de nanoparticulas de CB a solucdo precursora de PAN aumenta a condutividade
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elétrica da solucdo, o que é sempre um fator prejudicial para ES, pois diminui a instabilidade de

flexdo acionada eletricamente e, portanto, facilita a intermiténcia do processo de fiagéo.

A Figura 45g-h revela a morfologia das fibras obtidas com a solucdo PAN/PhR produzida
na proporgdo de 1:1 em peso. Conforme antecipado na se¢do 5.6.2, foi necessario aumentar a
concentracdo do polimero para 10% em peso em DMF para tornar a solucdo fidvel. No entanto,
esse aumento provocou um aumento substancial no didmetro medio das fibras de carbono até 446
nm (Figura 45i). A presenca de fibras que se cruzam com o casting também pode ser observada
(Figura Suplementar 10), presumivelmente devido a uma alta concentracdo de polimero. As
superficies das fibras sdo mais lisas em comparacdo com as amostras derivadas de PAN pura
(PAN-Carb). Isso sugere que o PAN puro forma residuos mais volateis facilitando a formacéo de
superficies rugosas durante a carbonizacgao. Observe que poros da ordem de 40 nm foram formados
predominantemente nas fibras, enquanto poros na escala de 50 — 100 nm foram observados nas

superficies do casting.

Para nanofibras de carbono com superficie modificada com FFA (espécime PAN-
FFA_coated), a Figura 45j-1 revela que seu diametro dobrou (agora 140 + 33 nm) em comparacéo
com nanofibras de carbono derivadas de nanofibras PAN puras (PAN-Carb). No entanto, deve-se
enfatizar que a deposicdo de FFA foi realizada por revestimento por imersdo diretamente em
nanofibras de PAN puras. O diametro médio das nanofibras PAN puras foi de 122 nm, e um
aumento adicional no valor do didmetro devido a camada de FFA ap6s a carbonizacéo foi superior
a 27 nm (calculado para uma fibra com didmetro de 500 nm; conforme a referéncia [301]). Ou
seja, o revestimento de FFA aumentou o didmetro da nanofibra de carbono em =~ 70 nm. No
entanto, isso pode ser atribuido ao fato de que as fibras de PAN puras aqui produzidas pela técnica
SSB tiveram um diametro médio muito menor do que o relatado para a eletrofiacdo convencional
[301], o que resulta em uma maior area superficial, favorecendo a molhabilidade da fibra por FFA.
A polimerizacdo do FFA é facilmente realizada em um ambiente acido, por exemplo, como o HCI
usado aqui. Apds uma subsequente carbonizacdo a altas temperaturas, obteve-se uma estrutura
semelhante a grdos com fibras altamente rugosas e porosas (Figura 45k). De fato, sabe-se que a
carbonizacédo do FFA na faixa de 1000 a 1200 °C produz uma superficie irregular que consiste em
uma estrutura parcialmente amorfa e microporos, resultando em carbono com uma area superficial
ultraelevada [304].

Quando a resina fenodlica (PhR) foi usada para modificar a superficie da manta de
nanofibras de PAN (PAN-PhR_coated), observa-se ap0s 0 revestimento por imersdo uma
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superficie rugosa parcialmente coberta por filmes de resina em excesso (Figura 45m-n). O
revestimento de resina também causa conjuncdo parcial das nanofibras. Esses efeitos adversos
podem ser minimizados em baixa concentracdo de PhR em acetona (2,5% em peso). O diametro
médio resultante das nanofibras de carbono foi de 103 £ 25 nm, Figura 450. A adi¢do de resina
como modificador de superficie tende a melhorar a resisténcia mecanica, mas reduz ligeiramente
a flexibilidade das mantas carbonizadas nanotexturizadas resultantes [301]. Com a decomposicéo
parcial da resina na etapa de carbonizagdo, foram obtidos poros nas superficies do filme e nas
superficies de nanofibras de carbono, conforme revelado em detalhes na Figura 45g,k,n.
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Figura 45 — Imagens de FESEM e distribui¢des de tamanho de nanofibras carbonizadas a 1000 °C:
(a-c) PAN-Carb, (d-f) PAN-CB, (g-i) PAN-PhR, (j-I) PAN-FFA_coated e (m-0) PAN-
PhR coated. A barra de escala é de 1 um 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 basico as amostras obtidas a partir da solu¢gdo PAN pura, 0 que
implica um diametro médio de nanofibra de 71 nm ap06s a carbonizacdo a 1000 °C. Entédo, pode-
se quantificar o efeito de cada processo de modificacdo de superficie no didmetro médio das
nanofibras. Consequentemente, o revestimento anterior com FFA aumentou o didmetro médio da
fibra em 70 nm, enquanto o revestimento anterior com PhR aumentou em 33 nm. Os espécimes
com nanoparticulas de CB embutidas nas nanofibras carbonizadas revelaram reducdo do diametro
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 didmetros 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 Analise de Variancia (ANOVA) em valores de p < 0,005
demonstraram (Tabela 17) que o fator analisado (um tratamento de superficie) revelou influéncia
significativa sobre a variavel de resposta (o didmetro correspondente das nanofibras de carbono)
com a =95 %. Deve-se ressaltar que um aumento na concentragdo de polimero na solucdo original
usada para formar os espécimes PAN-PhR € responsavel por um aumento significativo no
diametro da fibra (446 nm). Os resultados do teste de Tukey (Figura 46b e Tabela 18)
demonstraram que existem diferencas significativas entre os didmetros médios das fibras de todos

0s espécimes, com excecdo da comparacdo entre os espécimes PAN-Carb e PAN-CB.
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95% Cl for the Mean Difference of Means
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S 300 PAN-CB - PAN-Carb ol
k] PAN-PhR - PAN-Carb H .-
E PAN-PhR_coat - PAN-Carb .
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Figura 46 - Efeito do pré-tratamento da superficie no diametro da nanofibra de carbono avaliado
por: (a) Analise de Variancia (ANOVA) e (b) teste de faixa de Tukey. Fonte: [302].

Tabela 17 - Resultados obtidos por meio da Andlise de Variancia (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 S 11051236 2210247 1088,26 0,0000000
Erro 800 1624792 2031
Total 805 12676029

Tabela 18 - Teste de Tukey. Fonte: [302].

Amostra N Media (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 analises de TEM, HRTEM e SAED foram realizadas para investigar poros nas
nanofibras carbonizadas e, portanto, para fornecer uma visdo mais profunda da organizagéo
estrutural. A Figura 47 demonstra que a auséncia de macroporosidade foi confirmada, conforme
previsto, pela analise prévia por FESEM. De fato, apenas microporos podem ser observados (areas
claras). A textura da nanofibra é rugosa devido a alta porosidade na superficie. As imagens da
Figura 47a-d mostram que ndo houve muitas diferencas na estrutura porosa dos espécimes PAN-
Carb e PAN-CB, onde alguns dos poros parecem ser tortuosos, resultantes da liberacdo de
moléculas de gas durante o processo de carbonizacdo, bem como o alinhamento da cadeia
molecular ao longo do eixo longitudinal [292]. Na borda da amostra PAN-CB (Figura 47d) é
possivel observar franjas de trelica alinhadas. Os padrées SAED (a insercdo na Figura 47b,d)
revelaram a presenca 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 sdo consistentes com 0s planos
cristalogréficos (101) e (112) do grafite [305]. As imagens FESEM e TEM/HRTEM indicam a
existéncia de micro, meso e macroporosidade nas nanofibras. No entanto, a resolucdo foi
insuficiente para distinguir com precisdo os tamanhos e a distribuicdo dos poros. Assim, a analise
de adsorcdo de N2 € necessaria para quantificar os tamanhos dos poros e seus efeitos na area da

superficie.
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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 visualizacdo da presenca de grafite, e uma estimativa
das unidades estruturais basicas (BSU) grafiticas [306]. O espectro Raman é composto por dois
picos principais D1 e G relacionados a defeitos e composi¢édo do grafite, respectivamente. Portanto,
a relacdo Ipi/lc caracteriza o grau de grafitizacdo de uma amostra [307]. Esta relagcdo pode ser
avaliada através da altura ou area do pico. O BSU pode ser calculado usando a diferenca na razéo
Ipi/lG entre as &reas de pico defeituosas e grafiticas. Quanto menor esta razdo, maior € o grau de
grafitizacdo, e maior € o BSU correspondente. A referéncia [308] descreve como estimar o

tamanho da BSU usando a razéo Ipi/l, como a Equagéo 39:

k() Equacdo 39
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onde L, corresponde ao tamanho do cristalito, R é a razdo Ip/lg, € k = 5,8 nm para o0 espectro

Raman obtido com um comprimento de onda de laser A = 633 nm [309].

O espectro Raman completo é representado na Figura Suplementar 11, e os picos D1 e G
sdo claramente visiveis nas varreduras. Alguns picos largos em = 2670 cm™ (banda 2D) e ~ 2900
cm? (banda D+G) foram observados. Eles resultam da presenca de empilhamento e da combinagao
do D+G correspondente a uma ressonancia dupla induzida por defeito [310]. Espectros
normalizados e sobrepostos sdo mostrados na Figura 48a. A primeira observacéo € 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 nitidos, o que é indicativo de um nivel mais alto de
grafitizacdo. A amostra PAN-PhR fica no meio termo, os picos eram mais nitidos, mas a

intensidade dos picos G ndo era tdo alta quanto para as demais amostras.

A referéncia [311] relataram que a banda 2D relacionada ao empilhamento de grafite €
reconhecivel apenas em uma resolugdo melhor quando as amostras sdo tratadas termicamente a
1800 °C ou acima, com a meia largura do pico variando de 59 cm™ a 42 cm™. No entanto, no
presente caso, 0s picos sdo muito mais amplos. Consequentemente, o pico 2D € de segunda ordem

derivado da combinagéo D+G.

A deconvolucdo do espectro Raman para grafite pode ser obtida em diferentes numeros de
picos, variando desde os picos mais intensos, D1 (1350 cm, relacionados aos defeitos no carbono
hibridizado sp? nas bordas [312]) e G (= 1600 cm™, representando a vibragdo de estiramento no
plano de C=C (vC=C) [313]), até outros picos, incluindo D, (1620 cm?, grafeno de poucas
camadas), D3 (<1500 cm?, estrutura amorfa ou molécula organica) e D4 (1180 cm™, modo Aq da
estrutura hibrida sp?-sp®) [314]. Os picos D correspondem aos dominios defeituosos e/ou carbono
amorfo, gerados por bordas ou sitios intersticiais, e 0 pico G € devido as ligacdes de carbono sp?
relacionadas aos dominios grafiticos. Aqui, o espectro Raman foi deconvoluido em cinco picos,
que foi é a forma mais eficaz de acordo com [315], Figura 48b-f. As seguintes Equacgéo 40 -

Equacdo 43 podem ser usadas para analisar os dados da espectroscopia Raman:

FZ = IDl/IG Equa(;é.o 41
F3 = (Ipy + Ip2)/1g Equag&o 42
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Fy = (Ipy + Ipz + Ipa) /1 Equacdo 43

Os valores obtidos para F1, F2, Fs 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 area sob cada

pico individual, D1, D2, D4 ou G, e lai denota a soma das areas de todos os picos.

Os valores de Fi-F4 estéo listados na Tabela Suplementar 2. Ele revela que os espécimes
PAN-Carb e PAN-CB possuem o maior valor de F1, representando o conteudo de cristais de
grafite. As amostras PAN-PhR e PAN-FFA_coated possuem os maiores valores de Fz, F3 e Fa,
portanto, a maior por¢édo de grafite defeituoso e teor de carbono desordenado. Dessa forma, pode-
se concluir que a adicdo de outros materiais, seja como compdsito, blenda ou revestimento,

interfere no desenvolvimento dos cristais de grafite.

Usando os dados de deconvolugéo (Tabela Suplementar 3-7), a razdo Ip1/ls foi calculada
por meio da intensidade do pico ou da area, 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 medicéo de area, também correspondem ao F>, mencionado acima. O menor valor
da relacéo Ipi/lg foi de 1,12, indicando que uma melhor grafitizacdo é obtida para o espécime
PAN-Carb. A largura dos picos também € um indicador de grafitizacdo. Os picos mais nitidos
significam que os espécimes sdo menos amorfos e, portanto, contém dominios grafiticos maiores.
A Figura 48a e a Figura Suplementar 11 revelam que o pico correspondente ao PAN-Carb também

€ 0 mais agudo entre as amostras [317].

Dada a dependéncia mdtua da intensidade e largura do pico na determinacéo da grafitizacdo
da amostra, a razdo Ip1/lc calculada via area (F2) deve ser usada para determinar o BSU [308,318].
Usando a Equacdo 39, os valores de BSU foram encontrados na faixa de 1 - 2,37 nm (Tabela
Suplementar 8); o maior valor para o dominio grafitico, de 2,37 nm, foi encontrado para o espécime
PAN-Carb. Tais valores estdo de acordo com a literatura [318,319], e a faixa do posicionamento
de pico D1 e G e 0s respectivos tamanhos esperados de BSU estdo de acordo com os dados

relatados na referéncia [311].

Deve ser enfatizado que as intensidades de pico (e, portanto, os tamanhos de BSU) néo
variaram significativamente entre diferentes amostras. Por outro lado, os resultados provenientes

da area do pico aumentaram na seguinte ordem: PAN-Carb < PAN-CB < PAN-PhR_coated <
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PAN-FFA_coated < PAN-PhR. Essas diferencas sdo 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 grafitizacdo, quando convertidas na
amostra PAN-Carb.
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Figura 48 - Espectros Raman para as amostras. (a) Faixa de espectro usada para deconvolucao.
Deconvolucdo dos espectros Raman em cinco picos das amostras: (b) PAN-Carb, (c) PAN-CB,
(d) PAN_PhR, () PAN-PhR_coated e (f) PAN-FFA_coated. As posices, areas e larguras de pico
exatas sdo relatadas nas Tabela Suplementar 3-7. Fonte: [302].

As andlises por FESEM confirmaram que todos as amostras carbonizadas possuiam
superficies rugosas e porosas. No entanto, o desempenho dos eletrodos de nanofibra de carbono
porosa depende da distribui¢do de tamanho dos poros. Para estimar a area de superficie especifica
(SSA), a anélise BET foi realizada, enquanto a teoria funcional de densidade nédo-local (NLDFT)
foi usada para determinar o tamanho e a forma dos poros, bem como a distribuicdo de volume (ou
seja, 0 volume de N2 adsorvido por um espécime). Um modelo de geometria de poro adequado,
com base na histerese de adsorcéo, foi usado no NLDFT para determinar com melhor preciséo o

tamanho dos poros presentes nas nanofibras de carbono [320,321].

As isotermas observadas na Figura 49a sugerem um padréo governado pela adsorcéo de
N2 em regides predominantemente de mesoporos [321]. Os valores de SSA encontrados usando o
método BET foram 4026, 3665, 1005, 2456, e 1560 m?/g, para as amostras PAN-CB, PAN-Carb,
PAN-PhR, PAN-PhR _coated, e PAN-FFA coated, respectivamente. Esses valores séo
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equivalentes e, algumas vezes, até maiores do que os comumente relatados para nanomateriais de
carbono com diferentes morfologias derivadas de varios precursores (ver Tabelas 1-7 em [322])
e na revisdo [323]. A Figura Suplementar 13 demonstra que o carbono ativado comercial (CB)
usado aqui tem uma SSA de 1452 m?/g, o volume de poros de 2,25 cm®/g e revela a presenca de
micro e mesoporos (os microporos compreendem 13,3% da porosidade total). Quando
carbonizadas, as nanofibras do composito PAN-CB diminuem o teor de microporos para 1,68%
da porosidade total. 1sso pode estar relacionado a aglomeracdo de nanoparticulas de CB quando
essas nanoparticulas estdo firmemente incorporadas nos nucleos das nanofibras (conforme
revelado por TEM, Figura Suplementar 14). Ainda assim, a presenca de CB nas nanofibras de
carbono no espécime PAN-CB, a rugosidade a superficie, bem como o pequeno diametro médio
das nanofibras de =~ 60 nm, foram os principais fatores que contribuiram 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 autoativacdo (ou ativagdo fisica), onde os gases resultantes da decomposi¢do da
propria PAN sdo responsaveis pela formacao de poros [292]. Como a amostra PAN-Carb também
revelou um didmetro em escala nanométrica (= 70 nm), uma curta distancia de difusao molecular

foi fornecida, favorecendo a liberacdo desses gases de decomposicao.

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 carbonaceos
produzidos usando poli(alcool furfurilico) e resina fendlica [324]. A formacdo de poros resultante
da decomposigéo desses precursores sob a atmosfera de N2 é geralmente atribuida a liberacéo de
pequenas moléculas como CO, CO2, H20, CHs no caso do FFA [304], e CO2, H20, NHs, CeHe,
CsHeO e outras moléculas organicas de baixo peso molecular no caso do PhR [324]. A razdo mais
Obvia para a reducdo de SSA observada para as amostras PAN-PhR_coated e PAN-FFA_coated
em comparagdo com o espécime PAN-Carb decorre de um aumento no didmetro médio resultante
do revestimento residual derivado de FFA e PhR nas nanofibras. Também é importante mencionar
que o "platé" (embora, ndo seja) observado na curva verde da Figura 49a pode sugerir que a
amostra PAN-PhR possua uma isoterma de Langmuir, mas ndo, ela também é uma isoterma de
multicamadas. Esse efeito é apenas devido a diferenga na escala do gréafico 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 carbonizacdo) revelam um
modesto valor de SSA de 287 m?/g [104], dado que nessas condicdes, essas nanofibras geralmente
apresentam superficie lisa com auséncia de poros. Consequentemente, uma reducdo dréstica no
didmetro das nanofibras de PAN por SSB ¢ insuficiente para aumentar drasticamente o valor de
SSA, e a carbonizacdo é necessaria para gerar multiplos poros e, assim, resultar em uma ordem de
grandeza maior valores da SSA. A temperatura de carbonizacéo também afeta o valor da SSA e 0
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 m?/g, com a presenca apenas de
macroporos, e 0 volume de poros de 0,72 cm?#/g (Figura Suplementar 16). Em temperaturas acima
de 800 °C, a perda de massa durante a decomposicdo do PAN €é mais significativa (Tabela
Suplementar 1), o que resulta em uma maior area superficial e um maior volume de poros para as

amostras carbonizadas a 1000 °C em comparagdo com as carbonizadas a 800 °C [325].

A forma da histerese na isoterma de adsorcdo 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 implicito que todos as amostras possuem poros do tipo fenda de
acordo com a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [326].
Assim, usando um modelo NLDFT adequado para o calculo do tamanho de poro com base nos
poros em forma de fenda, a area superficial especifica local revela a contribuicdo 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 possuiam 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 rapida adsorcéo de N2 na regido de baixa pressdo (P/Po < 0,01) [324], destacado
na Figura Suplementar 17. Em contraste, a amostra PAN-Carb possui microporos responsaveis
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 nédo 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 hierarquica indispensavel para a difusao de ions durante
0 processo de armazenamento de cargas. Observe também, que para aplicacbes em

supercapacitores do tipo EDLC, uma distribuicdo heterogénea de diferentes tamanhos de poros
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favorece a dindmica do armazenamento de ions [55]. Como a capacitancia do tipo EDLC é
diretamente proporcional a disponibilidade de regides para o confinamento de carga (nos poros)
[291], espera-se que as amostras com um SSA mais alto (que decorre dos tamanhos e distribui¢des

de poros mencionados acima) revelem um melhor desempenho eletroquimico.
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Figura 49 - (a) Isotermas de adsorcdo de N2 e os valores de SSA medidos usando BET para as
amostras listadas no painel. As curvas de distribuicdo de tamanho de poro correspondentes obtidas
usando NLDFT, sdo: (b) PAN-CB, (c) PAN-Carb, (d) PAN-PhR, (¢) PAN-FFA_coated e (f) PAN-
PhR_coated. A area cinza abaixo das curvas nos painéis (b, ¢, d) corresponde ao dominio dos
microporos. Fonte: [302].

A capacitancia dos eletrodos produzidos a partir de nanofibras de carbono autossuportadas,
descritas nas sec¢Oes anteriores, foi avaliada por voltametria ciclica (CV). Frequentemente, uma
solugédo aquosa de KOH é usada como eletrolito para supercapacitores a base de carbono. No
entanto, o eletrélito 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 (4gua). Fatores como ndo toxicidade, baixo custo e abundancia tornam
0 WISE uma escolha preferencial para aplicacbes em supercapacitores [67]. Especificamente, uma
solugdo aquosa concentrada de perclorato de sodio (NaClOs) foi empregada para explorar uma
janela maior de potencial [327]. Além disso, este sal possui excelente solubilidade em agua, baixa
viscosidade, alta condutividade elétrica, e baixo custo [328]. Supercapacitores usando eletrolitos
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 decomposicdo do eletrdlito durante a eletrélise da agua) para esse tipo de eletrélito deve
estar na faixa de 1,8 a 2,0 V. Os mesmos autores estabelecidos na referéncia [329] relatam que um
potencial de 1,8 V corresponderia a condicdo ideal para evitar a eletrdlise da agua (degradacdo do
eletrdlito).

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 eletroquimica, ou seja, a janela de tensao
de trabalho (working voltage window, WVW). Em quase todos 0s 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 possivel observar um pico de corrente anddica resultante da eletrélise da agua,
indicando a decomposicao do eletrélito [330]. Assim, o potencial de 1,8 V foi escolhido como
WVW, conforme [329].
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Figura 50 - Curvas CV usadas para determinar a janela de tensdo de trabalho (WVW) em eletrélito
NaClO4 17 M a uma taxa de varredura de 10 mV/s para diferentes faixas de tensdo de operacéo de
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0al, 12 14,16,18, 2¢e 22 V. (a) PAN-Carb, (b) PAN-CB, (c) PAN-PhR, (d) PAN-
FFA_coated e (¢) PAN-PhR_coated. Fonte: [302].

A Figura 51a-e mostra todas as curvas CV obtidas de 0 a 1,8 VV com diferentes taxas de
varredura (5 — 100 mV/s). Isso demonstra que todos 0s supercapacitores revelaram uma forma
retangular quase ideal bem estabelecida das curvas CV correspondentes ao comportamento de
armazenamento de energia puramente capacitivo caracteristico dos supercapacitores EDLC a base
de carbono [55,291]. No entanto, as curvas CV desses supercapacitores comecam a se desviar da
forma retangular a medida que a taxa de varredura aumenta. Isso é atribuido a um aumento na
resisténcia a transferéncia de carga em altas taxas de varredura, bem como a intercalacdo de ions
de acordo com o tamanho do poro no eletrodo [331]. Em particular, esse efeito € mais pronunciado
no supercapacitor PAN-CB (Figura 51a), e pode estar relacionado a fatores como o tamanho dos
ions hidratados inseridos em sua estrutura porosa, bem como sua microporosidade. Este ultimo
causa uma desordem de curto alcance na dupla camada elétrica confinada em nanoporos [55,331].
Por outro lado, 0o PAN-PhR (Figura 51c), basicamente, € constituido 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 capacitancia especifica (C) em Faraday por grama (F/g) foi calculada para um capacitor

eletroquimico simétrico de dois eletrodos usando a Equacao 44 [332]:

V+

1
C=2——- I(V)dv a
mAvy ), V) Equacéo 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), AV € a janela de potencial em volts (V), e a carga total € encontrada via
integracdo das varreduras positiva e negativa na curva CV. Assim, os valores de capacitancia
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 sdo superiores ou
equivalentes aos supercapacitores eletroliticos aquosos comerciais, geralmente 200 F/ga Vv =1,0
V [55], no entanto, nossas amostras operam em uma faixa de potencial mais ampla. A variagéo de
capacitancia observada pode ser correlacionada com a area superficial especifica das amostras. A
Figura 51f e a Tabela Suplementar 9 apresentam os valores de capacitancia em funcéo da taxa de

varredura. Os resultados revelam que a capacitancia diminui a medida que a taxa de varredura
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aumenta, o que é determinado pela taxa de difusdo de ions em materiais micro e mesoporosos
[333].
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Figura 51 - Desempenho eletroquimico ilustrado pelas curvas CV medidas em diferentes taxas de
varredura (5 — 100 mV/s) a 1,8 V em eletrolito NaClO4 17 M. (a) PAN-CB, (b) PAN-Carb, (c)
PAN-PhR, (d) PAN-FFA_coated, (¢) PAN-PhR_coated e (f) capacitancia especifica versus taxa
de varredura. Fonte: [302].

Sabe-se que o desempenho eletroquimico de eletrodos a base de carbono em
supercapacitores do tipo EDLC é dependente da SSA e da estrutura dos poros, e ndo pode ser
associado a um unico parametro separadamente [61]. No entanto, uma relacao entre os parametros
(SSA e a distribuicdo do tamanho dos poros) pode fornecer uma visdo sobre o mecanismo de
armazenamento de carga nessa categoria de dispositivos [61,334]. A Figura 52a revela que a
capacitancia evolui de acordo com o SSA global de cada amostra, ou seja, incluindo todos os poros
de diferentes tamanhos. Dado 0 SSA (em m2/g), e a capacitancia especifica obtida viaCV a5 mV/s
(em F/g), anormalizacdo do SSA por capacitancia especifica obtém-se o parametro Cssa (em F/m2)
[334,335]. Plotado na Figura 52b, o parametro Cssa revela que o processo de armazenamento de
carga é dominado pela regido do microporos. Ou seja, a cinética do processo capacitivo é
dominada, em particular, por micro e sub-nanoporos (< 1 nm), como ja foi observado [334]. Este
comportamento é previsto por modelos tedricos e foi observado experimentalmente [61,334].
Embora os microporos sejam fundamentais para o armazenamento e adsor¢éo de ions, deve-se

ressaltar que, no caso de eletrolitos aquosos, os ions estardo hidratados, ou seja, possuem um raio
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ibnico maior que a espécie original. Assim, 0s mesoporos continuam sendo essenciais para o
transporte de massa e, consequentemente, para o confinamento dos ions [335]. Esta é outra
observacdo que decorre da Figura 52b, visto que na amostra PAN-PhR o0s microporos séo a
maioria. De fato, esta célula atingiu seu valor de capacitancia quase total nesta regido, poréem, sua
capacitancia maxima foi a menor entre todas as amostras (Figura 51e). Assim, uma estrutura
hierarquica com distribuicdo de tamanho de poros, alta SSA e condutividade sdo fundamentais
para o alto desempenho capacitivo. Além disso, para eletrodos fibrosos, o didmetro das nanofibras
deve ser considerado (como serd discutido a frente).
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Figura 52 - (a) Capacitancia especifica calculada a 5 mV/s versus SSA para cada amostra. (b)
Capacitancia normalizada pela area de superficie especifica (Cssa) versus tamanho de poro. Fonte:
[302].

O teste de estabilidade de curto ciclo foi realizado tragando curvas CV consecutivas de 0 a
1000 ciclos a taxa de 50 mV/s, sendo a capacitancia calculada a cada intervalo de 100 ciclos
(Figura 53). Os dispositivos revelaram uma excelente estabilidade apds 1000 ciclos CV, com
desvios insignificantes da forma retangular das curvas CV (conforme as curvas de CV inseridas
na Figura 53a-e). A retencéo de capacitancia 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 capacitancia inicial. A Tabela 19 lista as
principais caracteristicas fisico-quimicas e eletroquimicas relacionadas ao desempenho
eletroquimico das nanofibras de carbono a base de PAN com e sem modificacdo de superficie

exploradas no presente trabalho.
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Tabela 19 - Desempenho fisico-quimico e eletroquimico das amostras exploradas neste trabalho,
apresentados na ordem por desempenho (o melhor primeiro). Os didmetros 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 relagéo Ipi/lc (calculada pela intensidade do pico) foi
obtida por espectroscopia Raman. Fonte: [302].

Tam. Vol. Capacitancia
Amostra Diametro SSA médio dos médio dos lo1/] especifica a
(nm) (ma/g) poros poros puie 5mV/s
(nm) (cm®g) (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

Apds o valor da capacitancia e o teste de ciclagem de curto prazo (1000 ciclos) revelado
pelo supercapacitor a base de PAN-CB, uma andlise adicional foi realizada para esta célula, visto
que até entdo apresentou os melhores resultados. O espectro EIS foi obtido para o supercapacitor
PAN-CB conforme mostrado na Figura 53f,g. A partir da analise do grafico de Nyquist (Figura
53f) para célula EDLC de dois eletrodos [336], sua resisténcia equivalente em série (ESR) e a
resisténcia interna (Ri) foram 1,43 e 20,2 Q, respectivamente. Analisando o &ngulo de fase (¢) em
baixas frequéncias no grafico de Bode (Figura 53g), estabelece-se um valor de —84° a 0,01 Hz,
muito préximo do esperado para um capacitor ideal que é de — 90° em baixas frequéncias [337].
Ainda na Figura 53g, a constante de tempo de relaxacéo dada por 7, = 1/f, em ¢ = — 45° (que
corresponde ao tempo minimo para entregar totalmente a energia armazenada com uma eficiéncia
maior que 50% [330,337]) é 1o = 2.22 s, que esta de acordo com supercapacitores porosos a base
de carbono [330,335,338].

O gréafico de Ragone é outra caracteristica fundamental na avaliagdo do desempenho de
conversdo de energia de um sistema de armazenamento para aplicacdes praticas, pois representa a

energia e poténcia deliberada por uma célula quando solicitada. Assim, a energia especifica
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maxima (E, 4., em W h kg™, e a poténcia especifica maxima (P4, em W kg*) foram calculados

usando a Equacéo 45 e Equacao 46, respectivamente [330,339]:

Epgx = CmaxU” [ 10° Equacio 45
max 2 3600
U? %
— Equacao 46
Fnax 4ESR

onde (C,,4) € a capacitancia especifica obtida via CV [339], U € a janela de potencial, e ESR é a

resisténcia equivalente em série obtida por EIS.

Finalmente, o grafico de Ragone para o supercapacitor PAN-CB pode ser calculado usando
uma solucdo numérica proposta por [340] para obter valores para “P,” and “E;” entre 0 and Py, 4,

usando a Equacéo 47:

E, = Emax (14 |12 L Equacio 47
2 Pmax

A Figura 53h mostra o grafico de Ragone construido para o espécime PAN-CB. Isso

demonstra que a célula entregou a energia especifica maxima de 27,23 W h kg, e esta na faixa
dos supercapacitores. Além disso, foi alcancada uma poténcia especifica méxima excepcional de
1926 kW kg?, sendo superior aos valores correspondentes para 0s supercapacitores
eletroquimicos tradicionais, como também, outros a base de nanofibras de carbono por
electrospinning (72.6 kW kg™?) [341], supercapacitores de estado sélido & base de nanofibras de
carbono (3.4 kW kg?') [307], e supercapacitores hibridos a base de nanofibras de
carbono@NiMoO4 (14.3 kW kg ™) [317].

A Figura 53i ilustra a estabilidade do ciclo de longo prazo. Os resultados revelam boa
estabilidade da célula PAN-Cb com retencédo de 93,3% da capacitancia inicial apos 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 alteracdo perceptivel no didmetro mesmo apds o teste de ciclabilidade de 5000 ciclos de CV
a 100 mV/s. Isso demonstra uma alta resisténcia quimica e robustez mecénica das nanofibras de
carbono que permaneceram intactas mesmo apds a compressao de 1 tonelada para vedacao de

célula tipo moeda.
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A Tabela 20 ilustra a comparacdo do desempenho do presente supercapacitor PAN-CB
com aqueles de outros trabalhos a base de eletrodos a base de carbono autossuportado. Deve-se
ressaltar que, devido a escassez de literatura sobre supercapacitores a base de nanofibras de
carbono usando eletrolitos do tipo WIiSE, a comparagdo com varios outros eletrélitos (liquidos
aquosos, organicos e ionicos) foi incluida. A Tabela 20 demonstra que o presente dispositivo é
superior e/ou competitivo em seu desempenho em compara¢do com outros supercapacitores do

tipo EDLC a base de materiais de carbono.
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Figura 53 - Estabilidade de ciclo (curto prazo) de supercapacitores autossuportados a base de
nanofibras de carbono ap6s 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 apds 1000 ciclos de CV, a area cercada pela
curva aumenta apenas 0,3% (para PAN-PhR), o que esta bem dentro da margem de erro do calculo.
(d) PAN-PhR_coated, (e) PAN-FFA_coated. (f) Grafico de Nyquist e (g) Grafico de Bode da EIS
para célula a base de PAN-CB a 1,8 V. (h) Gréfico de Ragone. (i) Estabilidade de ciclagem (longo
prazo) e a imagem de FESEM inserida da célula baseada em PAN-CB ap6s 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 - Comparacdo com outros eletrodos autoportantes de carbono EDLC descritos na
literatura. Devido a escassez de publicacdes relacionadas a supercapacitores a base de nanofibras
de carbono usando eletrélitos do tipo WIiSE, uma comparacdo com varios outros eletrélitos é
incluida. Fonte: [302].

SSA Eletrolito / Capacitancia Eax (Whkg?!) @ A
Amostra (m2lg) WVW*  especifica (Flg)  Pog, (Wkg?) — ererencia
PAN-CB awp  TTMNCIOY apasmyvst  2723@1026k  Nestewaaino
N, P-codoped 1 M NazSO4 / 1
porous carbon 3646 18V 225al1A¢g 28,1 @ 9k [342]
Multiwalled carbon
nanotubes - 17 M NaClOa / 17,4a05A¢g? 3,5 @ =50k [330]
1,8V
(buckypaper)
Carbon nanofibers 6 MKOH/1 1
activated 835 v 217a5mVs 27,2 @ 508,7 [343]
Carbon nanofibers i 1 M H2SO4/1 1
from tofu dregs v 163alAg 22,63 @ 81,54 [344]
N-doped porous 6 MKOH/1 1
carbon nanofibers 562,5 v 202al1Ag 7,1 @ 89,5k [345]
nanottcj:k?erst}grr]aphite NaClOa in
. 1863 *EC/DMC 223a1Aqg? 72,2 @ 686 [346]
nanofibers )
X (1:1)/3V
nanocomposites
Activated carbon 1 M Li2SO4/ 1
nanofibers - 11V 82a0,25A¢g 2,98 @ 72,6k [341]
Biomass-based 1 M NazSOs / 1
carbon nanofibers 955 1,6 V 849a05Ag¢ 21,3 @ 4k [347]
N-doped %
hierarchical porous 1730 El\glg/l 5 Fal 239at1Ag? 108 @ 900 [348]
carbon nanosheets ’
*PAN/POSS- *
derived carbon 335 PV@’;\?’/PO“’ 126a0,5Ag? 10,4 @ 192,1 [349]
nanofibers ’
PAN/PVP-based *[BMIM]BF, 1
carbon nanofibers 1256 /35V 248alAg 425 @28k [350]

*Working voltage window (WVW); Organic electrolyte: ethylene carbonate/dimethyl carbonate
(EC/DMC); lonic liquid: 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIMBF4); Gel
electrolyte (PVA/H3POs); Polyacrylonitrile/polyhedral oligomeric silsesquioxane (PAN/POSS);
lonic liquid: 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([BMIM]BFy).

A formacdo de micro e mesoporos em nanofibras de carbono derivadas da PAN pura ja foi

discutida acima. Foi demonstrado que neste caso os poros foram formados pelo mecanismo de

autoativacdo [292]. No entanto, a microporosidade uniforme observada usando a isoterma de
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adsorcdo para a amostra PAN-PhR merece uma discussdo adicional. As imagens de FESEM
(Figura 45g,h) revelou macroporosidade (> 50 nm) na superficie das nanofibras PAN-PhR
carbonizadas. Esses poros sdo suficientemente grandes para serem detectados com precisao usando
a isoterma de adsorcdo. Uma possivel explicacdo para essa microporosidade pode ser atribuida a
resina fendlica inicialmente presente. A PhR tem um peso molecular relativamente baixo (na faixa
de 250 a 900 g/mol) devido as suas cadeias curtas (correspondentes a cerca de 10 unidades de
fenol). Durante a carbonizacgdo, essas cadeias curtas facilitam a formacdo de pequenos poros
devido a separacdo microfases de suas cadeias na matriz de polimero [320]. Esta explicacao
corresponde ao fato de que a maior parte da resina esta dentro da fibra, e apenas a resina
carbonizada na superficie da fibra poderia contribuir para a formacdo de microporos detectados
usando a isoterma de adsorcao, ficando incapaz de serem observados pelo FESEM. Além disso,
observa-se também que a adicdo de polimeros de baixo peso molecular jA 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 formacdo de nanofibras de carbono com superficies rugosas, ao passo que sendo
misturado com PAN, PhR facilitou a formagdo 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 superficie das nanofibras de carbono sdo refletidas em seu valor de
SSA, que é fortemente dependente de caracteristicas morfologicas como o diametro da secéo
transversal, a porosidade das fibras individuais e a rugosidade da superficie. Todas essas
caracteristicas afetam a operagdo de nanofibras de carbono como eletrodos de supercapacitores.
Os presentes resultados revelaram que quanto maior a SSA (em m?g), maior é a capacitancia
especifica correspondente. Por outro lado, quanto maior for o didametro da fibra (D) (em nm),
menor serd a capacitancia especifica correspondente. Consequentemente, um coeficiente de area-
diametro do eletrodo fibrilar fundamental [FEADC, medido em m?/(g nm)] (Equagéo 48) pode ser
introduzido para caracterizar a dependéncia da capacitancia especifica pelas caracteristicas das

nanofibras de carbono, ou seja, SSA e diametro simultaneamente:

FEADC = SSA/D Equacdo 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 caracteristica fundamental de eletrodos fibrosos carbonizados para supercapacitores.
Deve-se ressaltar que o espécime PAN-PhR foi o0 Gnico que revelou uma estrutura composta por
micro e sub-nanoporos, embora possuisse 0 menor SSA entre 0s demais espécimes, o0 que era
contraintuitivo. No entanto, esse fato certamente pode ser atribuido a um alto diametro médio das
nanofibras de carbono baseadas PAN-PhR. Consequentemente, o valor FEADC para nanofibras
de carbono baseadas em PAN-PhR foi 0 mais baixo e, de acordo, a capacitancia especifica também
foi a menor entre as amostras. Essas observacGes reforcam a nossa tese de que eletrodos para
supercapacitores do tipo EDLC fibrosos a base de carbono ndo podem ter seus resultados

justificados apenas na SSA, o diametro médio deve ser levado em consideracéo.
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Figura 54 - Caracteristicas de eletrodos fibrilares carbonizados para supercapacitores. (a) FEADC
versus SSA, diametro da fibra e capacitancia especifica. (b) Capacitancia especifica versus
FEADC. Fonte: [302].

Os resultados na Figura 54 também confirmam o fato de que, embora uma elevada SSA
facilite uma capacitancia especifica mais alta, uma estrutura hierarquica de poros com uma
distribuicdo de tamanho bem definida determina uma regra geral para supercapacitores do tipo
EDLC a base de nanofibras de carbono [61]. As amostras PAN-CB e PAN-Carb revelaram uma
estrutura hierdrquica composta por micro e mesoporos e uma SSA extremamente alto, resultando
no melhor desempenho de capacitancia especifica. Por outro lado, a amostra PAN-PhR apresentou
uma estrutura composta basicamente por microporos (contendo também alguns sub-nanoporos).
Embora os microporos sejam responsaveis pela alta capacitancia dos materiais de carbono, é
essencial que os mesoporos também estejam presentes para permitir curtas distancias de difusao

para os ions no eletrdlito [61,320]. Isso explica o desempenho de capacitancia inferior revelado
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pela amostra PAN-PhR relacionado a sua distribuicdo de tamanho de poros. Assim, 0s presentes
resultados para capacitancia especifica estdo de acordo com as previsdes de varios modelos
tedricos para supercapacitores do tipo EDLC a base de carbono [55,61], onde o melhor
desempenho estd ligado a uma hierarquia dos seguintes fatores: didmetros de nanofibras de

carbono, elevada SSA e distribuicdo de tamanho de poros [303].

5.6.4. CONCLUSOES

Aqui, pela primeira vez, foram produzidas nanofibras de carbono com didmetro médio
abaixo de 100 nm empregando a técnica SSB. A carbonizacdo subsequente produz mantas de
nanofibras de carbono autossuportadas, flexiveis e de area superficial ultra-elevada com alta
porosidade de nanofibras individuais. A tenséo aplicada, a concentracdo do polimero, a vazdo da
solucdo e o tipo de coletor utilizado foram de extrema importancia para a robustez do processo de
formacdo das fibras. As condi¢fes 6timas de formacdo das fibras estabelecidas aqui foram:
concentracdo de 6 wt.% PAN em DMPF, tensdo aplicada de 6 kV e vazdo de 0,3 mL/h. A
modificacdo da superficie das fibras com PhR e FFA causou um aumento estatisticamente
significativo no diametro médio da fibras. A analise de FESEM revelou que essas amostras
modificadas possuiam uma superficie rugosa, porém com menor area de superficie especifica em
comparacdo com as amostras derivadas de nanofibras de PAN-pura (PAN-Carb), o que pode ser
atribuido a um aumento no didmetro médio causado pelo revestimento da superficie. As nanofibras
de carbono derivadas de PAN com nanoparticulas de carbono ativado (CB) incorporadas possuiam
o menor didmetro médio (60 nm) e revelaram a maior area 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 capacitancia na faixa de 117 — 242 F/g em eletrolito aquoso do tipo WISE. Os valores de
capacitancia alcancados sdo comparaveis aos dos dispositivos comerciais. A flexibilidade e a
estrutura independente (autossuportada) dos materiais de eletrodo de carbono nanotexturizados,
tambem possuindo micro e mesoporos no nivel de nanofibra individual, demonstram que essas
nanofibras de carbono sdo 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 area superficial ultra-elevada, com SSA > 4000 m?/g, para dispositivos

de armazenamento de energia.

Os resultados experimentais revelaram que um coeficiente de area-diametro do eletrodo
fibrilar fundamental [FEADC, medido em m?/(g nm)] pode ser introduzido para caracterizar a
dependéncia da capacitancia especifica nas caracteristicas das nanofibras de carbono. Uma vez
que aqui ficou demonstrado, que a capacitancia de eletrodos nanofibrosos de carbono, é

estritamente dependente do diametro médios das fibras.

5.6.5. INFORMACAO SUPREMENTAR

Todas as figuras e tabelas desta secdo foram extraidas do Supplementary Material da

referéncia [302].

O

o
-9

de Laval nozzle
ISZ= lcm
~%
S1=15cm
dt=3mm,de=4.5mm $3=18 cm

Figura Suplementar 3 - Esquema da técnica SSB semelhante ao da referéncia [22], onde dt é o
tamanho da garganta do bocal e de é o tamanho da saida do bocal.
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Figura Suplementar 4 - Imagens das mantas coletadas usando diferentes tipos de coletores: (a) um
coletor fixo reportado por [22]; (b) um coletor rotativo cilindrico (adotado aqui). O rendimento da
membrana de fibras com o coletor rotativo € muito maior quando comparado ao coletor fixo. As
membranas nanofibrilares foram obtidas com 5 mL de solucgdo de PAN.
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Figura Suplementar 5 - Caracteristicas 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) distribuicdo do
diametro médio de 50 fibras. A barra de escala é de 2 um no painel (a) e 500 nm no painel (b).

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



159

Negative electrode 1%

Positive electrode i@

Figura Suplementar 6 - Imagem dos principais componentes do sistema SSB. Uma gota de solucao
de polimero na ponta da agulha (circulo branco).

Tabela Suplementar 1 - Rendimento de carbono. Peso da amostra (PAN-Carb) antes e depois da
carbonizacdo. As medidas foram realizadas com uma Balanga Analitica Série TX modelo
W3002A-120, com precisdo de 5 casas decimais. Cinco medigdes foram realizadas para cada
amostra, e o valor médio e o desvio padrdo sdo apresentados aqui. Foi utilizado um pedaco
pequeno, com peso original Mo = 0,00168 g.

Peso ap0s 0 processo de

Peso ap0s 0 processo de

Peso ap0s o processo de

oxidacéo carbonizagéo carbonizacéo
(260 °C) in (g) (800 °C) in (g) (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

Mo =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 () da seguinte forma:

A 800°CovalordeY foi: Y = M; /M, X 100% = 61.3%.
A 1000 °Covalorde Y foi: Y = M; /My X 100% = 44.1 %.
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Figura Suplementar 7 - Caracteristicas de Nanofibras carbonizadas (a-c) a 1000 °C. A amostra foi
obtida com os seguintes parametros operacionais: S1 =2,5cm e Sz =2 ¢cm, e a vazdo da solucgdo =
0,75 mL/h, ou seja, com uma taxa de alimentacdo maior que a usual neste trabalho. A barra de
escala ¢ de 2 pm 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 parametros: a
taxa de fluxo de 0,3 mL/h, a voltagem aplicada de 6 kV e a concentracdo de PAN de 6% em peso
em DMF. A inser¢do mostra a distribui¢do do didmetro médio. A barra de escala ¢ de 1 um.
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Figura Suplementar 9 - Imagens SEM (baixa e alta ampliacdo) e as distribui¢des de tamanho de
nanofibras de fibras carbonizadas a 800 °C.
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Figura Suplementar 10 - Imagem de FESEM (baixa ampliacdo) da amostra PAN-PhR
carbonizada a 1000 °C.
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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 - Informacdes de deconvolucéo de pico para PAN-Carb.

Modelo PAN-Carb (Voigt)
Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G
323,45736 + 323,45736 + 323,45736+ 323,45736+  323,45736 +
11,07788 11,07788 11,07788 11,07788 11,07788
e 1329,80096 + 1662,88965+ 1501,63146+ 1211,83798+ 1600,98347 +
1,77605 206,77032 11,99446 21,89462 0,33437
1035264,71881 167431,38572 539809,71069 357072,26891 421787,33654
A + + + + +

112582.99583 292865,75442 43148480584 0674526569 9511323802

WG 131,83305 + 320,83472 +  194,18715+  199,40972 + 23,53732

4.64169 10536117 5234901 26.15577 0.92916
L 224815x10°9  152616x10° 001950+  214636x10° 40,8386 *
+0,36025 3% 10 0608804 124037877  12.82619
2
(CF(;D) 0,97777

Tabela Suplementar 4 - Informagdes de deconvolugéo de pico para PAN-CB.

Model PAN-CB (Voigt)
Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G
236,70136 + 236,70136 + 236,70136 + 236,70136 + 236,70136 +
yo 11,38891 11,38891 11,38891 11,38891 11,38891
« 1326,06586 + 1601,56578 + 1496,63018 + 1185,05592 + 1592,31542 +
¢ 2,00744 151,69674 11,54575 66,80891 0,4827
2143391,86263 379387,2454 453409,08049 1443695,39861 719066,18872
A + + + + +

1028440,60787 50186902800 277997.97204 86812514357 183010,03809
11275461+ 31610604+ 15657263+ 22634157+  42.62823 +
2845597 13273012 25,53942 79.99697 9,49076

75,02403
69,4881

wG

5,62132x10°  201,33781 + 44,8762 +

wL 13 40 25,37597 17,42596

5,57908x10%
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X 0,99173
(COD) !

Tabela Suplementar 5 - Informacdes de deconvolucéo de pico para PAN-PhR_coated.

Model PAN-PhR_coated (Voigt)
Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G
Yo 300+0 300+0 3000 3000 300+0
e 1335,22373+  1585,53588 + 1487,8168 + 1183,76655 + 1585,22 +
7,82754 218,95916 6,3017 89,46453 1,17602
6509371,82014 1194176,02675 1466913,93039 3010677,02933 1805730,24139
A + + + + +

6520868,19214 323851353422 4248653,25315 4110708,6267 117796795516
4o 11613138+ 2543302+  79,69545: 14208024+

84,38888 +
80,99989 161,34524 103,30994 86,08587 15,50747
Wi 93,33363 + 4,15357E-37 71,31181 + 221,19446 * 1,21185 +
183,56229 1,31881E 239,39126 45,8675 47,08522
R2
(COD) 0,99085

Tabela Suplementar 6 - Informac6es de deconvolucgéo de pico para PAN-FFA coated.

Modelo PAN-FFA_coated (Voigt)
Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G
Yo 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0
1337,07966 + 1512,74508 + 1592,83607 +
Xc 1,47993 LeZb 1225518 LBl 20 1,66815
R 213781228166  115092.3968 883225;,15943 7272251,18555 46456(1,91517
+698338,24538 + 95361,0985

48272711384 35456565646 291889 36691
G 10013434+ 17205507+  69,66918 + 0,01526 +

69,79844 +
46,01772 51,68046 55,74204 551814,18207 18,97599
Wi 122,56349 + 6,40612 131,33218 + 285,52526 + 11,55581 +
76,58635 x107% 61,03454 52,58627 49,43707
R2
(COD) 0,98181

Tabela Suplementar 7 - Informacdes de deconvolugéo de pico para PAN-PhR.

Model PAN-PhR (Voigt)
Plot Pico D1 Pico D2 Pico D3 Pico D4 Pico G
Yo 20+0 20+0 20+0 20+0 20+0
1524,41189 + 1158,42316+ 1588,58315 +
Xc 1322,48822 + 0 1620+ 0 0 0 0,38847
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417895021544 11275647442 857807,37675 2566817935 722954,24079
£ 0 £0 £ 0 0 <
1465190377
18208231+  57.20721 +
WG 595845+ 0 50+ 0 100 £ 0 0 ot
311954E+  14,09778 +
wL 14584806 + 0 50+ 0 100 £ 0 . s
2
(cFé)D) 0,96867

Tabela Suplementar 8 - A relagdo Ip1/lg calculada por meio da intensidade e da area do pico e,
respectivamente, o tamanho da BSU.
b/l Ipi/lG or F2

Amostra (Intensidade do pico) (Area 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 e Sl A

8
@ Calculated via peak area
74| A calculated via peak height
61 9
o 91
'-og o
| & 4 .
= o
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o
2
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Figura Suplementar 12 - A relacéo Ip1/ls calculada por meio da intensidade e area de pico.
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Figura Suplementar 13 - Caracterizacdo da porosidade do p6 de CB comercial, como recebido. (a)
Adsorgéo de N2. (b) NLDFT revela a distribui¢do do tamanho dos poros. Para esta amostra, poros
de forma cilindrica foram usados para calcular o tamanho dos poros e a distribuicdo do tamanho
dos poros por NLDFT conforme referéncia [326].
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Figura Suplementar 14 - Imagem de TEM da amostra e PAN-CB, revela o CB (regido escura)
incorporado na nanofibra.

Figura Suplementar 15 - Isoterma de adsorc¢ao da amostra PAN-PhR.
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Figura Suplementar 16 - Caracterizacdo da porosidade da amostra PAN-Carb-800. (a) isoterma de
adsorcdo N2, e (b) distribuicdo de tamanho de poros para nanofibras de carbono carbonizadas a

800 °C.
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Figura Suplementar 17 - Destaque na regido de baixa pressdo relativa (P/P0 < 0,01) onde ocorre a
rapida adsorcdo de gas.

Tabela Suplementar 9 - Capacitancias especificas de supercapacitores produzidos usando
nanofibras de carbono independentes encapsuladas em uma célula tipo moeda compreendendo um
sistema de dois eletrodos. A retencdo da capacitancia foi verificada ap6s 1000 ciclos sobre as

curvas de CV conduzidas na taxa de varredura de 50 mV/s.

Taxa de
varredura Capacitancia especifica (F/g)
(mV/s)
PAN- PAN-
PAN-CB PAN-Carb PAN-PhR PhR_coated 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
Retencao

10‘38"35(;16 o 955% 92,3 % 100,3 % 95,6 % 95,4 %

CV a50 mV/s
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Figura Suplementar 18 - Imagem de FESEM da amostra PAN-CB ap0s o teste de ciclagem de
5000 ciclos de CV a 100 mV/s. As particulas sobre as nanofibras € o sal do eletrdlito cristalizado
(NaClOg4) que fica apos a lavagem da amostra para o preparo da analise.
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5.7. NANOFIBRAS DE CARBONO@SIO, AUTOSSUPORTADAS POR
SUPERSONIC SOLUTION BLOWING COMO ANODO PARA BATERIAS
DE IONS DE LITIO

Artigo em reviséo no jornal ACS Applied Energy Materials (Fevereiro 2023)

Resumo: O desenvolvimento de eletrodos autossuportados livres de aglutinantes e aditivos é
essencial para 0 aumento do desempenho e aplicacdes préaticas de baterias de ion-litio (LIBs). Com
base nessa motivacao, relatamos a sintese de compésitos de nanofibras de carbono (CNF) contendo
nanoparticulas de SiO via Supersonic Solution Blowing (SSB) como eletrodos autossuportados
para LIBs. Nanofibras com didmetro médio variando de 86 a 271 nm e area superficial especifica
(SSA) entre 619 - 1981 m?/g foram obtidas. A concentragdo de SiO; alterou ndo apenas o didmetro
e a SSA, mas também a distribuicdo do tamanho dos poros. Curiosamente, um padrdo bimodal de
distribuicdo de tamanho de poros foi obtido para todas as amostras. Como um material de anodo
autossuportado para LIBs, os eletrodos compostos a base de nanofibra de carbono atingiram alta
capacidade reversivel, alta taxa de capacidade e estabilidade de ciclo (305 - 444 mAhg'a0,1 A
gt apds 200 ciclos), e a eficiéncia Coulémbica variou de 97 a 99%. Por fim, o aumento da
capacidade pode ser atribuido a adicdo de nanoparticulas de SiO» até concentracdes de 2,5%,
porém, para limites superiores, a perda de desempenho pode ser atribuida ao aumento do didmetro
médio e a reducdo drastica da SSA e da porosidade imposta pela presenca de nanoparticulas,

guando presentes em maiores quantidades.
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5.7.1. INTRODUCAO

No atual contexto da transi¢do energética, ha o desenvolvimento de novas tecnologias
alternativas aos combustiveis fdsseis, para mitigar os efeitos causados pelos altos indices de
emissdo de CO.. De fato, a reducdo de emissdes s sera eficiente por meio da integragédo de
tecnologias alternativas de energia, ou seja, na geracao, armazenamento e distribuicdo [25]. Assim,
é essencial que os meios de geracdo de energia, como hidrelétrica, eblica e solar, trabalhem em
conjunto com redes avangadas de armazenamento de energia para atingir a ambiciosa meta de
neutralidade de carbono até o ano de 2050 [3]. No centro do desenvolvimento sustentavel a base
de fontes de energia limpa, os dispositivos de armazenamento de energia eletroguimica, como as
baterias, desempenham um papel crucial. Em sistemas estacionarios de armazenamento de energia,
as baterias podem ser aplicadas em todos os niveis da rede (geracéo, transmisséo e distribuicao de
energia), armazenamento de energia offshore/maritimo e podem ser facilmente integradas com

outras fontes de energia renovaveis, como eolica, solar e células de combustivel [26].

Em virtude da sua alta capacidade tedrica (3.860 mA ht), alta densidade de energia e
poténcia, alta ciclabilidade e vida util, as baterias de ion de litio (LIBs) dominam o mercado de
dispositivos eletrénicos avancados e na eletrificacdo dos transportes [65]. Embora seja uma
tecnologia com nivel de maturidade relativamente alto, o custo de producdo dessas baterias ainda
é considerado alto, o que tem implicado em continuas pesquisas para contornar esse problema. A
engenharia do eletrolito [66,67] e de materiais de eletrodos [68] tém sido as principais estratégias

empregadas.

Materiais nanoestruturados com 0D, 1D, 2D e 3D tém sido aplicados como eletrodos para
baterias de ions de litio devido a vantagens como alta area de superficie, curto caminho de difusdo
de ions e processos rapidos na interface solido/eletrélito. No entanto, algumas nanoestruturas, em
particular as 0D, 2D e 3D, sdo instaveis, pois sua energia de superficie aumenta com a diminuicao
do tamanho da particula, levando a propriedades e desempenhos eletroquimicos inesperados [70].
Geralmente, eletrodos de ion-litio a base de nanoparticulas apresentam baixa capacidade
volumétrica devido ao grande espaco entre particulas, causado pela baixa densidade do eletrodo
[70,351]. Outra desvantagem de morfologias como nanoparticulas, nanocubos, nanoclusters e
nanoesferas € a incapacidade de obter estruturas autossuportadas sem a necessidade de um suporte
externo devido a limitagdo de suas morfologias. Portanto, quando aplicados como materiais de

eletrodos para baterias, é necessario a preparacao de uma pasta que contenha aditivos e ligantes, o
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gue aumenta drasticamente a resisténcia interna da bateria, além de apresentar aglomeracgdes e ndo
uniformidade [68,70]. Uma vez que eletrodos autossuportados sdo livres de ligantes e aditivos,
eles sdo cruciais para aplicacfes préaticas [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 relacdo de aspecto (L/D, comprimento/didametro) permite
aproveitar a dimensdo 1D (< 100 nm) para a curta difusdo de ions de litio, enquanto a direcao
longitudinal favorece o transporte de elétrons [353]. Além disso, o resultado de uma matriz
tridimensional composta por nanofibras € uma membrana altamente porosa que permite uma
completa molhabilidade do material ativo pelo eletrélito [353]. Essas atracdes tornaram as
nanofibras excelentes candidatos a eletrodos para LIBs, permitindo até mesmo a engenharia de

baterias recarregéveis completamente flexiveis [99].

O electrospinning (ES) é a técnica mais utilizada para obtencédo de eletrodos nanofibrosos
autossuportados para LIBs [303,354], mas seu alto custo e baixa produtividade limitam as
aplicacdes 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 didmetros médios em uma faixa
mais ampla que a ES. Ainda assim, o SBS é um método eficiente para produzir nanofibras
condutoras de litio [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) que causa um elevado estiramento no jato de polimero, reduzindo drasticamente o didmetro

das nanofibras.

As excelentes propriedades das nanofibras de carbono como alta condutividade elétrica,
elevada area superficial especifica e estrutura micro e mesoporosa permitem a engenharia de
baterias com boa capacidade e ciclabilidade [288]. Considerando que Vvérios trabalhos sobre
materiais de anodo compostos a base de nanofibras de carbono por ES foram relatados
[288,303,353,354,357,358]. No entanto, até onde sabemos, compdsitos a base de nanofibras de
carbono produzidos pela técnica SSB como eletrodos para LIBs ainda ndo foram relatados na
literatura. Por esta razdo, usamos o método SSB para preparar nanofibras compostas de
carbono@SiO> para anodos de LIBs. Aqui, nanoparticula comercial de SiO2 (10-20 nm) foram
introduzidas na solucdo polimérica precursora para obter nanofibras de carbono finais com
nanoparticulas de SiO2 incorporadas. Essa estratégia é mais eficiente para evitar o desprendimento
das nanoparticulas durante o desempenho de carga-descarga [303,357]. Dado que a técnica SSB
permite a obtencdo de nanofibras de carbono porosas de area superficial ultra-elevada (como
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mostrado no estudo da secdo 5.6), esta estrutura permite uma rapida cinética de difuséo de ions de
litio nos reservatorios de armazenamento (ou seja, nanoparticulas de SiO2 e microporos das
nanofibras de carbono). Como os resultados mostraram para nanofibras de carbono puras e
compostas, foram alcangados ciclos estaveis em células do tipo moeda com mais de 500 ciclos.

5.7.2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Poli(acrilonitrila) (PAN, Mw = 150.000 g/mol, Sigma-Aldrich-EUA), N, N-
dimetilformamida (DMF, 99,8%, Sigma-Aldrich-EUA) e didxido de silicio (SiO2, nanopos, 10-20
nm, 99,5%, produto 637238, lote MKBZ9437V, Sigma-Aldrich-EUA), hexafluorofosfato de litio
(LiPFe, 99,9%, Sigma-Aldrich), carbonato de etileno (EC, C3H403, 99%, Sigma-Aldrich-EUA)
carbonato de dietila (DEC, (C2Hs0).CO, 99 %, Sigma-Aldrich-EUA), disco de litio (Li, 0,3 mm
de espessura, Alfa Aesar-EUA) e separador de bateria de membrana Celgard® 2500 (espessura de

25 pum, Celgard) foram os materiais usados.

Preparacédo da solucdo precursora e SSB: Para preparar as nanofibras de carbono puras (CNF),
PAN foi dissolvido em DMF com concentracdo de 8% em peso sob agitagéo vigorosa a 60 °C por
8 h. Para preparar as fibras compostas (nanoparticulas de carbono/SiO2), obteve-se outra solucdo
de PAN também com concentracdo de 8% em peso, € em seguida, nanoparticulas de SiO2 com
diferentes concentracdes (1, 2,5, 5, 10 e 20% em peso, em relacdo ao peso de PAN) foram
adicionados a solugdo de PAN. Assim, os compdsitos nanofibras de carbono/SiO» foram nomeados
de acordo com a razéo entre as massas, ou seja: nanofibras de carbono puras (CNF), CS1 (SiO>
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 referéncia [22].
A voltagem foi de 6 kV, vazdo de 0,3 mL/h com agulha 25G (pardmetros otimizados no estudo
anterior, secdo 5.6). O processo de fiacdo foi realizado em temperatura ambiente (25°C), aumidade
relativa na capela variou em 30-45%. Um coletor cilindrico rotativo foi usado para obter as

membranas fibrilares. O processo de carbonizagédo a 1000 °C foi 0 mesmo da sec¢do 5.6.2.

Caracterizagdo estrutural e morfologica: A morfologia fibrilar foi analisada por um
microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo (FESEM), usando um JEOL (JMS-
ITS500HR, FESEM). Microscopio eletronico de transmissdo (TEM), alta resolucdo (HRTEM) e
difracdo eletrénica de area selecionada (SAED) foram realizados usando um JEOL (JEM-3010,
TEM). O didmetro médio da fibra foi calculado usando pelo menos 150 nanofibras medido com o
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software ImagelJ. Diferencas estatisticas no diametro da fibra foram calculadas por ANOVA one-
way seguida pelo teste de comparacdo pareada de Tukey (com intervalo de confianca de 95%)
usando o Minitab 17. A difratometria de raios X (DRX) foi obtida usando um modelo D8 Advance
da Bruker e monocromador, na configuracdo de Bragg-Betano, e radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A).
A éarea superficial especifica (SSA), o volume e os tamanhos dos poros foram determinados por
isotermas fisicas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio (N2) usando um analisador de adsorgdo
Autosorb 1Q da Quantachrome Instruments. Antes de cada medigédo, o processo desgaseificacdo
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 néo-linear (NLDFT) foi usada
para obter a distribuicdo de tamanho de poros. Os tamanhos dos poros foram calculados usando
NLDFT com base na histerese de adsor¢édo de N2 [326].

Caracterizacdo quimica: A analise por XPS foi realizada utilizando um Kratos AXIS-165 XPS,
com uma fonte de raios X monocromatica Al, na poténcia de 120 W (10 mA e 12 kV). A pressao
total na cAmara era < 10" mbar. As amostras foram colocadas no suporte com auxilio de uma fita
de carbono, porém, ndo causa interferéncia na analise 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 localizacBes de seus picos. Em seguida, cada pico foi
escaneado em um tamanho de passo de 0,1 eV, com 400 ms de tempo de permanéncia e uma
energia de passagem de 20 eV. O nimero 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], versdo 2.3.25PR1.0. Uma funcdo Shirley no background
foi aplicada, e os picos foram ajustados pelas fun¢des Gaussiana-Lorentziana. As analises de
espectroscopia Raman foram realizadas usando um Via Reflex Raman da Renishaw. As amostras
foram analisadas em todo o espectro 100-3500 cm™, usando uma lente de aumento de 50x, um
laser verde (532 nm) a uma poténcia de 50% e com o acumulo de dados de 5 aquisi¢fes. As razdes

I/l foram calculadas a partir da intensidade dos picos D (= 1337 cm™) e G (= 1593 cm™).

Caracterizacdo eletroquimica: Os testes eletroquimicos foram realizados no
Potenciostato/Galvanostato BioLogic VMP3 e no ciclador de bateria Neware CT-4008 a
temperatura ambiente (= 25°C). O eletrdlito foi o LiPFs 1 M em 1:1 v/v% de carbonato de
etileno/carbonato de dietila (EC/DEC). Os dados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(EIS) foram coletados na faixa de frequéncia de 1 MHz a 100 mHz a 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 prot6tipos com os materiais a base de CNF e o eletrélito
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liquido (~100 uL) foram testados a 100 mA/g, usando células do tipo moeda padrdo 2032 (material
a base de CNFJLi), com um corte de tensdo de 0,01 V e 3V (vs. Li|Li*) para descarga e carga,
respectivamente. O desempenho da taxa dos materiais a base de CNF e do eletrolito liquido padrao
em diferentes taxas de carga/descarga também foi explorado. A Figura 55 resumo todo o processo
experimental, desde a produc&o das nanofibras até a montagem das células de baterias 2032.
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Figura 55 - (a) Configuracdo do SSB, e fotografia digital dos principais componentes do sistema
SSB real. Em destaque é possivel observar a curvatura do jato de fibras induzido pelo golpe
supersonico. (b) Processo de carbonizagdo de mantas fibrosas usadas para obter mantas compostas
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de nanofibras de carbono-didxido de silicio. Fotografia digital de um exemplar da manta fibrilar
carbonizada produzida com 60 x 60 mm, mostra que é possivel montar até 16 células do tipo
moedas com 14 mm de didmetro cada. (c) Preparacdo das baterias de ion-litio com amostras das
mantas de nanofibras de carbono/SiO> autossuportadas usando uma célula tipo moeda CR032.
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5.7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O painel contendo as imagens por FESEM das nanofibras de carbono e nanofibras
compostas (carbono-SiOy) carbonizadas a 1000 °C sdo mostrados na Figura 56 e revelam uma
estrutura de reticulacdo nanofibrilar aleatoria tridimensional caracteristica para todas as amostras.
A amostra CNF (Figura 56a) apresenta uma morfologia de superficie rugosa que pode ser devido
a presenca de microporos que sao formados no processo de carbonizac¢ao a 1000 °C (se¢éo 5.6.3),
sem a presenca significativa de defeitos como beads ou casting, e faixa de didmetro mais estreita
com média de 86 nm, o que esta de acordo com as nanofibras de carbono obtidas por SSB (se¢édo
5.6.3). A adigéo de apenas 1% em peso de SiO2, amostra CS1 (Figura 56b), produziu nanofibras
com didmetro médio de 88 nm (praticamente idéntico a CNF), porém houve o surgimento de
alguns beads e casting, mesmo que em pequenos quantidades, e alguns clusters puderam ser

observados devido a aglomeracdo de nanoparticulas de SiO..

Ao adicionar 2,5% em peso de SiO: a solucéo precursora, amostra CS2.5 da Figura 56¢, a
presenca de aglomerados ficou um pouco mais evidente, mas a superficie das fibras, que agora
tem 93 nm de didmetro, se tornou mais rugosa. Agora a presenca de aglomerados (provavelmente
SiO2) podem ser observados externamente e internamente as fibras, o que sugere que uma
dispersdo incompleta dessas nanoparticulas possa ser a causa. Assim, a medida que mais
nanoparticulas de SiO» de 10-20 nm sdo adicionadas a solucéo precursora de PAN, a dispersdo
completa dessas particulas torna-se mais dificil devido ao alto volume que assumem mesmo em
uma quantidade muito pequena em peso. Isso fica mais evidente para amostras com maiores
concentragfes de nanoparticulas de SiO2 (ou seja, amostras CS5, CS10 e CS20), Figura 56d-f,
onde a presenca de beads ou casting ndo é mais evidente e agora h& predominéancia de clusters na

matriz fibrilar.

Especialmente nas segdes transversais das nanofibras, imagens de grande aumento na
Figura 56d-f, é possivel notar que o interior é completamente poroso devido ao preenchimento
parcial com as nanoparticulas. Este tipo de estrutura era esperado visto que no processo de fiacao
simples, as cadeiais poliméricas tendem a cobrir as particulas dispersas na solu¢cdo. Com isso, 0
aumento da concentracdo de SiO altera as caracteristicas reoldgicas da solucdo polimérica,
dificultando o fluxo do jato, resultando em fibras com diametros maiores [101]. Isso se refletiu no
aumento acentuado no didmetro médio das amostras CS5, CS10 e CS20, sendo 128, 205 e 271

nm, respectivamente.
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Assim, fibras com diametro nanométrico foram obtidas principalmente para CNF, e
amostras com baixo teor de SiO> (1 e 2,5%) amostras CS1 e CS2,5. No entanto, todas as amostras
apresentam uma alta relacdo de aspecto L/D (comprimento/diametro), caracteristica de nanofibras
e que distingue esses materiais de fibrilas [14], as vezes atingindo dezenas de micrébmetros de

comprimento, o que aumenta a eficiéncia nas propriedades de transporte (carga e massa).
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A Analise de Variancia (ANOVA) foi utilizada para estudar o efeito direto da adicdo de
nanoparticulas de SiO2 sobre o didmetro. Como os didmetros 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 nivel de significancia adotado (o = 95%) o fator
analisado (concentracdo de nanoparticulas de SiO2) apresentou influéncia significativa sobre a
variavel resposta (diametro 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 confianca contendo zero, ou seja, ndo ha diferenca entre o diametro
médio para essas amostras, isto é, adicdo de até 2,5% em peso de nanoparticulas de SiO2 ndo altera

significativamente o didmetro médio.

Para comparagdo, uma manta compdsito CNF/SiO, foi preparada por deposicdo de
ortossilicato de tetraetila (TEOS) em amostra pura de CNF, adaptando o processo relatado na
referéncia [301]. Porém, aqui, a concentracdo de TEOS foi reduzida a uma fracéo de 1/10 para
favorecer a obtencdo de nanoparticulas. Apos o periodo de secagem, observou-se que a membrana
fibrilar do composito tornou-se quebradica, perdendo completamente sua flexibilidade, tornando-
o inviavel para aplicacdes como eletrodo autossuportado, como é a proposta deste trabalho (Figura
Suplementar 21a). De acordo com a analise da FESEM (Figura Suplementar 21b,c), isso foi
resultado da formacéo de filme de SiO2 entre as nanofibras que tende a aumentar a rigidez da

membrana fibrosa.

Uma vez que a analise de FESEM revelou que todas as amostras tém uma superficie rugosa
e porosa, a analise BET foi realizada para estimar a area de superficie especifica (SSA) [321]. A
Figura 57a apresenta as isotermas para as nanofibras de carbono obtidas, e a partir delas foi
calculado que 0 SSA usando o método BET foi de 1981, 1825, 1811, 1500, 846 e 619 m?/g para
as amostras CNF, CS1, CS2.5, CS5, CS10 e CS20, respectivamente. Esses valores estédo 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].

E importante destacar que neste trabalho nio foram utilizados templates como agente
formador de poros, portanto a alta SSA pode ser explicada por dois fatores: 1) predominancia de
microporos em todas as amostras, que podem ser formados pelo mecanismo de auto-ativacao,

devido a liberacao de gases formados durante a decomposicao do polimero (e ja discutido na se¢ao
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5.6.3); 2) contribuicdo do pequeno diametro médio das nanofibras (em destaque as amostras CFN,
CS1e CS2.5) [283].

Como o padrédo de histerese na Figura 57a sugere que as amostras sdo constituidas por
poros estreitos do tipo fenda [321], portanto, a teoria funcional de densidade ndo-local (NLDFT)
foi aplicada para determinar o tamanho e a distribuicdo dos poros [326]. A Figura 57b mostra a
area de superficie especifica local e a contribuicdo da distribui¢cdo 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 padréo de distribuicdo 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 rapida adsorcdo de N2 na regido de baixa
pressdo (P/Po < 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 distribuicdo bimodal de tamanhos de poros semelhante para micro e
mesoporos, variando apenas em sua quantificacdo (area sob a curva). Essa quantificacdo de
microporos é reduzida em funcdo do aumento da concentracdo de SiO- e do didmetro médio das
nanofibras. Isso sugere que a técnica Supersonic Solution Blowing seguida de carbonizacdo é um
processo eficiente e reprodutivel para a fabricacdo de nanofibras de carbono com distribuicdo
hierarquica de tamanhos de poros, essencial para materiais de eletrodo em dispositivos de

armazenamento de energia [360].

As nanoparticulas comercial de SiO, revelaram uma SSA de 1512 m?#/g, e a presenca de
microporos de 1-2 nm de largura, porém sendo compostos principalmente por mesoporos (Figura
Suplementar 23). A Figura 57c resume a influéncia da concentracdo de nanoparticulas de SiO2 na
SSA e no diametro médio das nanofibras. A reducdo da SSA com a adi¢do de nanoparticulas em
até 2,5% (isto €, amostras CS1 e CS2.5) em comparag¢do com a amostra pura de CNF, pode estar
relacionada ao aparecimento de cluster de SiO> como observado na FESEM, Figura 56b e Figura
56¢, pois o diametro médio é estaticamente idéntico para essas amostras. No entanto, para as
amostras CS5, CS10 e CS20, o aumento no didmetro médio pode ser atribuido como o principal
motivo da reducdo da SSA, o que seria esperado para materiais 1D [11].
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Figura 57 - (a) isotermas de adsorcdo de N, e (b) as correspondentes curvas de distribuicdo de
tamanho de poros obtidas por NLDFT para todas as amostras. (¢) SSA e diametro médio em funcéo
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da concentracdo de nanoparticulas de SiO.. Em (a) os simbolos cheios referem-se a adsorcao,
enquanto os simbolos abertos referem-se ao processo de dessorcao.

E importante ressaltar que devido ao baixo sinal de deteccdo de Si para as amostras com
menores quantidades de SiO», uma analise XPS detalhada foi realizada apenas para a amostra
CS20. Isso seria esperado, pois a maior parte das nanoparticulas de SiO» estaria dentro das
nanofibras, quando a faixa de penetracdo do XPS varia entre 4 - 10 nm [166]. Dado que 0 mesmo
tratamento de carbonizacdo foi aplicado a todas as amostras, € muito seguro dizer que a
composi¢do quimica seja muito semelhante para todas. 1sso pode ser corroborado pelo espectro do
XPS da amostra CS2.5 (Figura Suplementar 24a), que mostra a presenca dos mesmos elementos,
porém uma deconvolucdo do espetro para o Si em baixa quantidade detectada, poderia levar a

conclusbes equivocadas (Figura Suplementar 24b).

A espectro geral do XPS da amostra CS20 na Figura 58a mostra os elementos e suas
proporgoes: 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. Ndo foram
observadas evidéncias de impurezas, além do carbono adventicio. O espectro deconvoluido para
O 1s (Figura 58b), revela picos atribuiveis a presenca de defeitos e/ou hidroxidos em 532,73 eV
(84,28%), que podem estar associados a grupos hidroxila/espécies organicas e H>O de absor¢édo
da atmosfera, ou absor¢do subcoordenada pelo oxigénio da rede. O pico em 530,42 eV (15,72%)
foi atribuido a espécie de 6xido metalico. Para o espectro C 1s (Figura 58c), foram observados
picos sinalizados para SiC/(SiO2+Si0) a 283,37 eV (77%) [361], as ligacbes C—C, e C—H a 284,68
(13,52 %), C-OH, e O-C-0 a 286,11 eV (5,72 %), e C=0 a 287,89 eV (3,76 %) possivelmente
originaria da decomposicdo da PAN. Os espectros de energia de ligacdo 2p do Si (Figura 58d),
mostra a presenca de SiOz 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™) e grafite (G = 1593 cm™), que se destacam
na Figura 58e. Calculando a razdo entre a intensidade dos picos Ip/lg, obtém-se um indicador de
grafitizacdo. Quanto menor o valor, maior a grafitizacdo e melhor a condutividade elétrica [311].
Analisando os valores exibidos na Tabela Suplementar 12, as amostras sdo listadas como mais
grafitizadas para menos, na seguinte ordem: CS10 > CS5 > CS20 > CS1 > CS2.5> CNF. A Figura

58f mostra 0 DRX para as amostras CNF e CS20. Observa-se um padrdo DRX basicamente
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amorfo, caracteristico de nanofibras de carbono [364] e para o compoésito carbono/ SiO2 [365]. E
possivel concluir que o processo de carbonizagdo ndo induziu nenhuma alteracdo cristalina nas

nanoparticulas de SiOa.
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Figura 58 — (a) XPS da amostra CS20, e espectros de alta resolugéo para (b) O 1s, (c) C 1s e (d)
Si 2p. (e) padrdes de espalhamento Raman. (f) padrées de DRX das amostras CNF e CS20.

O desempenho eletroquimico dos eletrodos a base de CNF preparados foi investigado
usando células do tipo moeda 2032 com Li metélico como contraeletrodo. As estabilidades ciclicas
do eletrodo CNFs puro, bem como nanofibras compostas (carbon@SiO;) a 100 mA g* sio
comparadas na Figura 59a para 100 ciclos. O eletrodo CNF carbonizado puro exibe estabilidade
excepcional com capacidades de 305 mA h g*. Além disso, as eficiéncias Coulémbica
permanecem em um nivel estavel de quase 100% a 100 mA g* ap6s 100 ciclos, indicando
excelente reversibilidade e estabilidade do eletrodo [366]. A comparacdo de todos os eletrodos a
base de CNF revela que o eletrodo CS2.5 exibiu alta capacidade especifica de 444 mAh g apos
100 ciclos, 1,45 vezes maior que o eletrodo CNF puro. Além disso, as eficiéncias coulombiana
(CEs) de todos os materiais de eletrodo foram de 97 a 99% apds os primeiros 25 ciclos, o que é

atribuido a excelente reversibilidade da insercao/extracdo 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

caracterizacoes eletroquimicas foram conduzidas nessas amostras e comparadas com o CNF puro.

Curiosamente, o eletrodo CS2.5 exibe alta capacidade reversivel de 1227,3 mAh g no
ciclo inicial, que é relativamente maior do que o eletrodo CNF original (1216,6 mAh g) (Figura
59a). No entanto, todos os eletrodos contendo SiO, mostraram CEs menores do que CNF puro
para o primeiro ciclo. De acordo com [367], a baixa CE no primeiro ciclo de materiais anodicos
contendo SiO; é devido a formacdo irreversivel de LisSiOs e Li2O no processo inicial de
intercalacdo de Li*, e a formacdo de camada solid electrolyte interphase (SEI) e reacdes laterais
de interface. No entanto, LisSiO4 e Li-O podem atuar como substéncias inertes que retardam a

expansdo do volume do material quando os ions de litio sdo repetidamente intercalados [367].

As curvas de carga/descarga galvanostatica para os trés ciclos iniciais sdo representadas na
Figura 59d. Em comparacdo com os dois ciclos subsequentes, durante a primeira varredura
catodica, trés picos de redugdo irreversiveis adicionais em aproximadamente~ 1,43, =0,89
e~ 0,41 V no primeiro ciclo foram observados. E podem estar relacionados a formacéo da SEl e a
decomposicdo do eletrolito em diferentes superficies ativas de ambos os materiais do
eletrodo[368]. Ainda para o primeiro ciclo, a varredura anddica mostra dois picos mais fracos para
o processo de oxidagdo em torno de =~ 1,2 e =2,3 V, o que esta relacionado a decomposicdo parcial
de componentes do SEI, como Li2CO3 e RCOxLi, e & oxidagéo reversivel de N por outros grupos
funcionais [369]. Enquanto a intensificagdo da corrente catddica em uma regido de potencial mais
baixa (0-0,25 V) pode estar relacionada a insercao de ions de litio na estrutura da CNF.
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Figura 59 - (a) Curvas de descarga do anodo CNF e CS2.5 a 100 mA g . (b) Desempenho de
ciclagem e eficiéncia Coulémbica medidos sob a densidade de corrente aplicada de 100 mA g
para 0s prototipos a base de CNF e CS2.5. (¢) Curvas de CV dos dois primeiros ciclos do anodo
CNF e CS2.5 entre 0,01 e 3,0 V. Taxa de varredura potencial de 0,1 mV s em eletrélito de 1 M
LiPFe/EC:EMC. (d) Perfis de voltagem de carga/descarga galvanostatica para CNF e CS2.5. (e)
Capacidade de taxa em varias densidades de corrente de 100 — 2000 mA g*. (f) EIS para as
amostras CNF e CS2.5.

A Figura 59e mostra o desempenho da descarga galvanostatica do eletrodo CNF e CS2.5
em varias densidades de corrente variando de 100 a 2000 mA g e, finalmente, de volta a 100 mA
gl O anodo CNF puro fornece 339, 296, 275, 244, 223, 204, e 168 mAh g em diferentes
densidades de corrente de 100, 200, 300, 500, 750, 1000, e 2000 mA g*, respectivamente.
Notavelmente, a capacidade de descarga pode se recuperar para aproximadamente 333 mAh g
quando a densidade de corrente da taxa de ciclo voltou para 100 mA g, indicando seu excelente
desempenho de taxa [367]. Enquanto isso, 0 anodo a 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%, mostrando capacidades mais baixas em altas densidades de corrente. No entanto, 0
eletrodo a base de CS2.5 retorna sua capacidade original de 435 mAh g quando a corrente volta

a taxa inicial de 100 mA g%, também demostrando 6tima reversibilidade.
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Para confirmar as diferencas do desempenho eletroquimico, os eletrodos também foram
examinados por testes EIS, em frequéncias variando de 1 MHz a 100 mHz e amplitude de 10 mV,
mostradas na Figura 59f. Como esperado, os gréficos de Nyquist mostram semicirculos nas regides
de alta e média frequéncia e uma linha inclinada na regido de baixa frequéncia. Os resultados do
EIS foram ajustados usando os circuitos mostrados na insercéo da Figura 59f onde Rs representa
a resisténcia do eletrolito, R¢ (também chamado Rsg|) € a resisténcia SEI, Rct é a resisténcia de
transferéncia de carga, que é atribuida a transferéncia de carga através do interface de eletrodo e
eletrolito, e CPEs e Zw representam capacitancia de filme de superficie (ou capacitancia de camada
dupla) e impedancia de Warburg, respectivamente [370]. Singularmente, a resisténcia de
transferéncia de carga do eletrodo CS2.5 € significativamente menor do que a do eletrodo CNF.
De fato, o eletrodo composto pode efetivamente melhorar a transferéncia de elétrons e cargas,
reduzindo significativamente a resisténcia a transferéncia de carga e melhorando o desempenho
eletroquimico do eletrodo [371]. Além disso, o eletrodo CS2.5 pode ser melhor ajustado
considerando um processo de transferéncia de carga adicional que pode ser atribuido a presenca

de SiO2 no nanocomposito, conforme mencionado anteriormente (insercdo da Figura 59f).

5.7.4. CONCLUSOES

Nanofibras compostas a base de carbono e SiO2 foram produzidas pela primeira vez com
sucesso pela técnica SSB. Observou-se que o aumento do didmetro médio das nanofibras foi
proporcional ao teor de SiO», dada a influéncia na viscosidade da solugdo polimérica imposta pela
presenca das nanoparticulas. Consequentemente, a SSA também foi reduzida em funcdo das
nanoparticulas. E, curiosamente, foi obtido um padrdo bimodal de distribuicdo de tamanho de
poros, 0 que sugere gque a técnica de fiacdo SSB seguida de carbonizacdo € um processo eficiente
e reprodutivel para a elaboracdo de nanofibras de carbono com uma estrutura hierarquica de poros.
A caracterizacdo eletroquimica mostrou resultados promissores do composito a base de nanofibras
de carbono como material anddico autossuportado para L1Bs. Embora a maioria dos testes tenham
sido realizados nas amostras CNF e CS2.5, a estabilidade do ciclo e a eficiéncia Coulémbica para
as demais amostras, sugerem bom desempenho e que mais estudos podem ser realizados, visto que
este trabalho € uma prova de conceito da capacidade de produzir anodos autossuportados para
LIBs usando a técnica SSB.
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5.7.5. INFORMACAO SUPLEMENTAR

Tabela Suplementar 10 - Resultados obtidos por meio da Anélise de Variancia (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
Interval Plot
95% CI for the Mean
300
250
E
£
— 200
()
o
S
.8 150
A
100
CNF CS1 CS2.5 CS5 Cs10 CS20

Figura Suplementar 19 - Analise de Variancia (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
CS25 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.
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Figura Suplementar 21 - Fotografia digital do compdsito CNF/SiO. preparado por deposicdo de
TEQOS; (b) e (c) imagens de FESEM da membrana CNF/SiO; por deposi¢cdo TEOS.
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Figura Suplementar 22 - Regido de baixa pressdo relativa (P/Po < 0,01).
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Figura Suplementar 23 - Isotermas de adsor¢do de N2 e distribuicdo de tamanho de poros
correspondente para SiO2 comercial (Sigma Aldrich — EUA, produto 637238, lote MKBZ9437V).

Tabela Suplementar 12 - Resultados da relagéo Ip/lc calculados a partir da intensidade do pico de
defeito de grafite do espectro Raman.

Amostra I/l
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 resolugéo (b) do XPS para o Si 2p da amostra
CS2.5.
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6. CONCLUSOES FINAIS

A importancia e a aplicabilidade das nanofibras como eletrodos autossuportados para
dispositivos de conversdo e armazenamento de energia foi demostrada neste trabalho. Assim,
como também, a capacidade das técnicas SBS e SSB em produzir esses materiais com
caracteristicas especificas capazes de atender a urgéncia tecnolégica 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 diametros mais largos, porém com capacidade em larga escala; enquanto
0 SSB facilmente fornece nanofibras com média abaixo dos 100 nm, mas sua produtividade ainda
se limita a escala de laboratorio. Entretanto, ambas as técnicas seguem como aplicaveis, e para o
SBS, sem concorréncia quanto a viabilidade industrial. Logo, o emprego da técnica a ser usada
dependera das caracteristicas e do objetivo final do material fibroso desejavel, como concluido

adiante.

Dados as vantagens que as hanoestruturas ocas e porosas oferecem para o ecossistema de
energia, a se¢do 5.1 introduziu um estudo sistematico para a obtencdo 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
Oxidos com diferentes composicoes.

Quando a intengéo foi obter um eletrodo com uma estrutura nanofibrosa que servisse como
suporte para centros cataliticos, a se¢do 5.2 mostrou que o SBS seria a técnica melhor empregada,
visto que a area superficial das nanofibras seria menos importantes que a do centro catalitico, neste
caso. Assim, a membrana de nanofibras obtida foi aplicada como anodo em sistema de conversdo
de energia, ou seja, na catalise heterogénea para a producdo de H» através da eletrolise da agua,
combinando os beneficios das nanoestruturas 0D e 1D para criar uma rede eficiente 3D. Portanto,
com as nanofibras de carbono atuado como suporte para nanoparticulas atuares como centros
ativos de um catalisador tridimensional para OER, ficou demonstrado que esta é a melhor
configuragcdo para o desenvolvimento de eletrodos autossuportados, uma vez que impede a
desativacdo por coalescéncia, caracteristica de eletrodos baseados unicamente em nanoparticulas.
Logo, a principal contribuigdo desse estudo foram os achados a respeito da influéncia do tipo de
polimero, e das proporcdes entre dos diferentes tamanhos de nanoparticulas que permitiram a

manutencdo da estrutura fibrilar apos o tratamento térmico.
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Na producdo de nanofibras de Oxidos metalicos aplicados diretamente na conversao e
armazenamento de energia, verificou-se que a técnica SBS permitiu a obtencdo desses materiais
com propriedades eletroquimicas bastante competitivas. Assim, quando nanofibras de 6xidos de
alta entropia produzidas pela primeira vez pela técnica SBS, secéo 5.3, foram usadas diretamente
na catalise da OER, revelou desempenho catalitico global (atividade e estabilidade) superior a
outras morfologias como filmes finos e nanoparticulas. Para os eletrodos de armazenamento de
energia, vimos que o emprego do estudo realizado na seg¢éo 5.1, possibilitou o desenvolvimento
de eletrodos de nanofibras ocas de 6xidos a base de niquel e cério, secdo 5.4, com caracteristicas
eletroquimicas de eletrodos do tipo bateria, e desempenho superior a outras morfologias de mesma

composicao reportados na literatura.

Quando nanofibras de elevada area superficial, flexivel e altamente porosas foram
solicitadas para aplicacfes como eletrodos de supercapacitores, demostramos pela primeira vez a
potencialidade e exclusividade da técnica SSB para esta finalidade, onde a fabricacdo de
nanofibras de carbono com é&rea superficial acima de 4000 m?/g foi possibilitada. Também na
secdo 5.6 foi proposto pela primeira vez na literatura, um coeficiente fundamental de area-didmetro
do eletrodo fibrilar [FEADC, medido em m?/(g nm)], que unifica os pardmetros diametro das
nanofibras e area superficial, e relaciona com a resposta do supercapacitor. E sugerido que esse
coeficiente seja introduzido para a andlise da capacitancia de eletrodos nanofibrosos de

supercapacitores do tipo EDLC.

Por fim, a secdo 5.7 demostrou que eletrodos nanofibrosos, autossuportados e flexiveis a
base de carbono e didxido de silicio, quando aplicados como anodo para baterias de ions de litio
apresentaram valores de capacidades superiores a capacidade tedrica do grafite, que é o eletrodo
usado comercialmente nos dias atuais. Além isso, a caracteristica autossuportada desses eletrodos,
dispensam 0 uso de ativos e outros processos que aumentam a impedancia interna da bateria
reduzindo sua eficiéncia. Portanto, podemos concluir que a aplicacdo das técnicas SBS e SSB
geram resultados satisfatorios na producdo de eletrodos nanofibrosos e autossuportados para
dispositivos de conversao 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 ird demandar a aplicagéo final dos materiais fibrosos de interesse.
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components far energy applications. |n this work, we have fabricated Wi, CeOy and NideCell;, ballow
microfnano fibers by Solution Blow Spinndng (S85) and evaluated their performance as electrodes for
electrochemical energy storage. The electrochemical performance analysis bassd on cyclic valtammetry
[EW), galvanostatic charge—discharge (GCD) and electrochemical impedance spectra (EIS) revealed a
battery=like behavior for the electrodes. Morphological aspects, diffusive process limitations and eleciron
oonductivity are the reasons for the performance of electrodes of different compositions, acoording o
Fepards Warhurg impedance values of 1437, 128.3 2581 0 555 and, charge trandfer resistance of 103, Y7.4%

and 1199 0 for MO, Cely amd NiO=Cell,, respectively. However, hollow fiber electrodes of nickel and
ceriums=based axides show better performance than literature reponts for electrodes of same composition
derived from conventional synthetic rowtes, which is understandable since batteryslike slectrodes
mvolve diffusion-controlled processes.
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1. Introduction

Taking into scount the environmental impacts of energy con-
sumption/production from the fossil fuels, systems for electro-
chemical energy storage and conversion (known 8 “green
devices™) including bameries, supercapacitoss. and fwel cells, have
been developed |12). Among them, several researchers have
investigated supercapaditor and battery matériali in order fo
improve their properties. In this regard, nanomaterials has received
rvch amtention, aiming At a new era of devices for energy storage
with both high power and energy density, fast charge-discharge
and long life cycle [3]
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The increasing demand for the improvement of energy storage
devices has motivated research groups in the felds of Elecro-
chermistry and Materials Science. With this sense, charge storage
mechanisms of elecrode materials for energy storage systems ane
frequently discussed in the literature | 4.5). Active materials such as
transition-retal based oxides have stood out due to their multiple
oxidation states, which are associated with reversible redox re-
actions [faradaie processes) [6] The charge storage mechanism al
transition-rmetal oxides can be identilied as pseudocapacitive or
battery-like [or bammery-type) behavior |7]. These different elassi-
fcations may confuse resders i not properly discussed. In this
respect, several authors have distinguished them based on cyelic
valtammagrams and gakvanostatic charge-discharge curves, ad
discussed by Gogotsi's group [4,8), and introduced exrlier by Con-
way 9] The elecrochemical behavior of materials during e
charge{discharge process can be understood by the scourrence [or
not) of a crystallographic phase-transformation, where battery-like
electrode  materials  undergo  this  phase  change  during
intercalationjde-intercalation of electrolyte jons into the cryscal
structure  of active materials On the other hand, redox
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Introduction

ABSTRACT

The oxygen evolution reaction (OER) is still a barrier to energy generation tech-
nologies, motivating the development of new strategies to the rational use of
electrodes for OER. This work reports the effect of the morphology of nickel oxide
(M0} nanostructures on their catalytic activity toward OER in alkaline medium.
1D hollow nanofibers (NiO-NFBs) synthesized by solution blow spinning are
compared with 3D nanoparticles (MiO-NPTs) synthesized by a well-known citrate
method. The intrinsic activity of the electrocatalysts was evaluated by linear
sweep voltammetry (LSV), electrochemically active surface area (ECSA), turnover
frequency (TOF), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Results
confirm the superiority of NiO-NFBs, with a remarkable difference of 133 mV
versus RHE to generate j = 10 mA cm ™2, The NiQO-NFBs showed a TOF value 122
times higher than NiO-MNFTs. The Tafel analysis and EIS revealed that the hollow
structure favors kinetics through a more efficient process of mass and charge
transfer. Owverall, results corroborate the thesis that the morphology imposes the
main rule on the electrocatalyst performance. The morphology of NiO-NFBs is
fully preserved after the electrolysis test, while NiO-NPTs degrade through a
nancparticle coalescence mechanism. This work is a contribution to the state of the
art of nanostructured NiC-based electrodes for OER.

the hydrogen (H;) production through electrochem-
ical water splitting [2—4]. However, the slow kinetics
of the OER causes a wide overpotential due to the

The oxygen evolution reaction (OER) is the key to the multi-steps of reaction with various eleclron rans-
viability of several technologies toward clean energy  fars. This has led to intensive research for developing
generation [1, 2. A special focus has been given to DER catalytic electrode materials  that could
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This is 2 comment on the paper Materials Lefters 275 (2020] 128,094 (DO4: hitps: | fdoi.org/10.1 016[Lmat
let. 2002001 28094 ) titked "A facile twosstep synthesis of Ag)CuCoz(y supported on nickel foam as a highs
performance electrocatalyst for aoegen evolution reaction”. Herein, we conducted a critical assessment
on interprefation of the experimental results, revealing that the reported owverpotentials of anly 36 and
&8 mV vs. RHE for 2 carrent density of 20 mé con™? toward OER are mistaken.

& A020 Elsevier BY. All rights reserved.

L. Introsduction

In recent years, the axygen evalulion reaction [OER) has been
the sulject of infense research for the scentilic community. It
has made achievable for electrocatalysis 1o become one of the cen-
tral aréas in modern technology. In G, this is the main feason of
the importance that DER has on madern technolegical devices with
a greal potential (o reduce global dependence of fossl fusls [1).
From 2010 to 2019, about 17,000 publications on OER in the most
diverse forms of documents {scientific papers, reviews, procedures,
boaks, book chapters, elc) were made available, encompassing
several fiekds of knowledge a5 ChemBiry, malernals soence, energy
fuels, electrochemistry, plysics, engineering, and environmental
sciences (Fig. 1) This interdiseiplinarity i a positive aspect for
the development of eMicient OER electrodes, and in the production
of knowledge for a better understanding of the electrocatalyst pro-
cess. However, dome miginlerprelalions aboul experimentil
resulls can be found in the literature. Therefore, il is essential for
researchers Lo critically evaluate the published data, valuing the
scientific quality of the produced works in this fisld,

= Comesponding sethor ar Marerials Science and Enginesring Posrgradean:
Prograrm, LUFPR, 5305 1-900 Jabo Pesesa, Brazil
E-mail address’ vinicis. sibval o ulph be (VIOL Slva)
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2 Commenis

The authors of the abovermentioned paper report on the synthe-
sis of Ag-toped CuCny0y catalyars by hydrathermal and electrodi-
position methods directly an nickel foam [NF) Tar applications s
electrocatalysts for oxygen evolulion resction (DER) in alkaline
solution. However, after a careful analysis of the reported data in
view of the extremely low overpotential of only 36 and 68 mV
vs. RHE for a current density of 20 mA cm=?, we condude and shaw
here are some errors regarding the interpretation of the experis
rental results reparted for Ag-doped CuCo,0, catalysts in Materi-
als Letters 275 (2020 128094,

Upan abserving the linear valtammetry curve (LSY, Fig. 3a in
Materigls Letters 375 [2020) 128094), it is passible to verily that
the reading of the main electrochemical result {the overpotential
(1)) was not conducted properly. The dashed ling in Fig. 3a intes-
serts U curve of Lampbes Cug gAgin2Cog04NF and CugeAgn sCogy)
MF within a region thal eorresponds [o Dhe oxidation of the Cu, Co,
and Ni {probably from NF) elements. The reading of the overpolen-
tial value must be performed outside the oxidation peak region,
and above of onset potential, a3 explained in |2). There is no oxy-
gen evolution [water oxidation process) within the region of peak
oxidation of electrode materials |2]. However, 15 the authors inter-
prel their results within the sxidation range a5 they diseuss on the
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16.1 Introduction

3}‘ a',bo;\ ﬁ“:: i Energy is vital for all activities in a contem-
DFT  density functional theory porary society. The demand for energy in all
ECSA  electrochemically active surface area social segments has increased due to several
B fokodl factors, such as the increase in population,
::EER :";:r:;‘%nmﬁm : modern lifestyle, large supply of electronic
IEA  International Energy Agency devices, mobility, and industry. Apalyses sug-
L fonic liquid gest that the energy demand will grow by
JRC  Joint Research Centre 56% between the years 2010 and 2040, with
:)450: "“'—“‘“ﬁ:“‘.‘mm" 78% of fossil fuels and 229% of renewable
ORR y8 :du'::‘::‘ mm‘:\ sources (Suleman et al, 2015). The Interna-
PIL P“""m'w‘@"'d tional Energy Agency (IEA) predicts that the
PVP  palyvinylpyrrolidone energy sector will increase CO, emissions from
RHE  reversible hydrogen electrode 50% in 2030 to 80% in 2050, generating interna-
SHE  ;standard ydrogen electmde tional concern since almost all areas of society
mg %1 ,d:' o depend heavily on energy obtained mainly
WS waterspltting from fossil fuel sources (da Silva Veras
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keymorde 10 fone-dimezsional) hallow sanoffsers are of grest rechnological interest. Thedr Sormation can be conprallad by
Hallow manofibens taning the calcinarion process. However, the formation mechanism theough the eosteol of the burning stge & sl
Wikl cocide debated In i3 literacare. Hesein, the isfluesce of ealisation s two steps on the meephology of hollow sanofibers
. of nickel axlde (NID), peepared by soluric blow spisming (SBS) rechaique, wis Evestigmed. A iz mudy
i using & vasiery of charnenerization sechniques siggests that o prolonged residence time In the Iniisl sep of
* calcinarion peoduces nasefibers with & bemer defisition of the hellow region with better contrel of roblar vall
thickness, Staistically, the calcdnarion methodclogy studied here does not alfect the cuter diameter of nanofibes,
as shown by Analyss of Variance (ANOVA) and Tukey's method. Accordisg 1o cur findings, the formacion
mechanism i3 influsneed by gas diffusion and phase separation durisg fiber spisaing and heat reatment, which
suggests that seither the Kirkendall effect nor the Dstwald ripening process can be solely responsible for the
frmation badlow fhers. These fodings contribute s a beter usd g of the famation of metalouide

hediow nanafibers induced by beat emment.
1. Introdection nanofibers ohtained by both EL and SBS methods [2,5]. However, there is

‘One=limersicnal {1 D) mancstructares, such as namafibers, are of great
techmological interest because of their unigue properties. These pano-
structures affer a high marface area in consequence of their decreased
diamsster as a result of a high aspect ratio (Length/Diameter, LS00 [1,2).
In the cantext of ceramic nanafibers, their properties can be increassd
when hollow strachares are obiained. Hollow nanofibers affer far maore:
advantages than their solids counterparts, mach as improved transport
properties, higher surface energy density, better sensory properties [3)
and high ebectrochemical actiwity [4].

Hollow nanafibers cam be obtained through template deposition [5],
caresshell systems by cosanial electrospinning (EL) [¢] and coshlowing by
solution blow spinming (SBS) [7], and by coatralling the calcination of

=0 g aurhor. Materialk

Seience and Engineering F = [Pri

still mo consensus in the literature abowt the heat treatment induced
farmation mechanism of hollow nanofibers [10]. Some authors attribuce
the Kirkendall effect 25 being responsible for the mechanism [8,11].
Howewer, this approach may not always be approprinte 2= several
nanoscale thermodyramic criteria must be observed [122,13). Mou et al.
produced hierarchicl hexxgonal barium ferrites (BaFeyz005) hollow f-
bers by electrospinning followed by a heatstreaiment. The authors have
proposed a formation mechanism bassd on the Ostwald ripening [14].
Others have suggested that the mechanizm is driven by a relationship
between evapomtion and diffusion of the gases generated by the
decompesition of the precursors during firing, which causes swelling of
the fibrillar stracture [15]. For this reason, the understanding of this
phenomenaon is cracial for the conimolled synthesis of effectively hollow
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Nonwoven Ni—NiO/carbon fibers for
electrochemical water oxidation
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HIGHLIGHTS GRAFPHICAL ABSTERACT

» Carban nanofibers by agueous so-
lution blow spinning using FVA.

« Overpotential of ZT8 mV vs BHE
and TOF = 138 5" at 10 mA cm™
fior QER.

» The performance of OER was pros
moted by the increase in the den-
sity of Mt

sExcellent  longsterm  stability
longer than 24 h was obtained for
Mi—MNiOVT electrodes.

* Corresponding auther. Materials Science and Engineering Postgraduate Program, UFFE, 58051-900, Jodo Fessoa, Brazil,
** Corresponding author.
*** Comesponding outhor. Materials Science and Engineering Fostgraduate Frogram, UFPE, 58051.800, Joao Fessoa, Brazil.
E=mail addresses: vinicius silva@ct ufpb.br (V.D. Silva), daniel macedo@academico ufpb.br (DA, Macedo), esméacademsco.ufpb. br
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Engineering of NbzOs sub-micrometric fibers from metal oxide precursor

nanoparticles by Solution Blow Spinning

Vinicius D, Silva™

[T B
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ARTICLE INFO ABESTRACT

Hardlirg Efitor: DOr I'. Vincereni

Miabiam pemtoide (Mg D) s

i ric fibers were produced by Sshmion Blow Spisming [SES) from oxide

paatiches s srarcing rial di d iin paly mludnniumdunspmnlugdd.lthumﬂmm:

Kepward: Chermo-pliysheal pmpuuunrpnwmu_n p:.lTrHiﬂnnt] (PVF) amsd palyiviny] aleahal) (PYA} significamaty inflo-
Nl enced the eonsolidation of the fiteillar morphology after thermal crestment by ealeination. However, the
"“"“"‘ﬁ_ﬂ__’_ nanomeric size o the axide particies plays the leading role duc o the kinetics of neck formation during sia-
h"‘";n:: ’ Lering, 10 e mal dymamie simulations, mmupmﬂummummmm:h
' mnnpuﬂdﬂn!ésnnlnmmkhut‘ mes the peood of pt af engl g metal-cxide Mhers

disectly from mnopowder cxides used o précussors.
1. Introduction metal-oxide fihers from particles dispersed directly in a polymer solution

Micro, subsmicrometric, and nanofibers are materials with numeroas
technological applications [1-5] due o their transpori propenties
[charge and mass) [4]. Electrospinning is by far the most used technigue
for abtaining fibrillar structures [7]. However, Solution Blow Spinning
[SB5) [4] has emerged as a safer, more costeeffective, and scalable
techinique 1o obtain micra, sab-micron, and namofibers of polymers,
ceramics, metallics, and composites [£,9]. Regardless of the techmigue
used, the production of metallic oxide fibers oocurs through the spinning
of a polymeric solution comtaining dissolved metallic salts that are
canverted into the desired oxide phase by heat treatment to remove the
spinning aid {polymer) and complete calcination [10]. Neverthebess,
depending on the stanting materials used, this process can be quite
expensive, partioularly if fibers based an rare earth metals are o be
obtained, which makes practical applications difficult even with all the
potential associated with fibrous materials [7]. Therefore, a cheaper
altermative would be the use of cxides in their powdered form or directly
as mined in natare to obtxin fbrillar morphology. However, to the best
of our knowledge, this is the first work that uses SBES to aobtain
meetal-onide sub=micrametric fhers.

Motivated by the scarcity of literature and the challenge of producing

# Corvesponding smthor. Pest-Graduaron Program in Materials Enginecring (PPCEM), Lab ¥ off M

hotps:/ A dolarg, 101 DLE ceramin. 2023.01. 156

as precurser materials, in this work, we explore the use of the SBS
technique in engineer metaloxide fibers from their nanoparticles.
Among several widely studied metal oxides, niohium pentoxide (WNboOy)
was chasen as a proof of concept due to its large number of applications
in medicine, (photolcatalysis, sensors, supercapacitars, energy, and
storage [1 1-15]. Poly(winyl pyrrolidone) (PVP) and polyivinyl akeohiol)
(PWA) were uxed as spinning aids due to their low cost, enviroamentally
friendly aspects, and good spinnability by SBS at high axide/polymer
ratics [1¢]. The sirategy demonstrated here, in addition to being more
ecanomical, opens new possibilities for engineering metal oxides into
fibrillar morphology starting directly from their particalate forms used
as Precursars.

Z. Experimental
Z.1. Materials

Paly(winyl pyrrolidone) (FVE, Mw = 1,300,000 g/mol, Engenharia
das Esséncias - Brazil), poly(vinyl alcohol) (BYA-110, Mw = 49,000 g/
mal, KurmarmysBrazil), niobiuvm oxide powders (99.9%, NbaOs, was
kindly donated by the AMG Brazill, ethanod (99%, Vetec-Brazil), and

is s Bioystems [LAMAB/DEMAT), UFF, 58051-

v by (V0. SHwal), thisgearaujosimoesiudrpe. br [T.A. Shodeg)
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Freestanding, flexible, ultrahigh-surface area carbon nanofibers by
supersonic solution blowing: Promising electrodes for supercapacitors

Vinfeius D. Silva™", Yasmin J. Dias", Daniel A. Macedo”, Eliton 5. Medeiros ™", Alexander

L. Yarin ™*

* PanseChroaducsion Pogras in Motericds Sciesce and Engimesring (FFCEAD, Lab of Mterials o Bi JEAMAB-DERIAT LIPS, Jobo Pens 55051500,
Breml

* Iy of Meckonice! asd lnshuirisl Enginneing, Universty of Wi st Chicayn, Chicogo, [ S0S07-022, 154

* Schoal of Mexhasical Enginecring, Kores L Semul 136713, Republic of Kane

ABETEACT

Carbon nanofibers are of great 1echnological inerest, yer their large-scale production i sill o chall For the first time, carbon nanofibers are obtained by so-
pessonic schmion Mowing [55B). Here, we peoduced (resstanding, porous, flexible, ultrahigh-sorface area cartsm nanofiter webs in @ single-sep carbonization
provcess of polyacrylenicrile [PAN) nanofibers. Specimens were additonally modiffied wing phmalic redu,.ln!h‘barji.llnimiﬂ-'ﬂ:l The lanrer was incended o
Incveise oughnes and thus, gain susface are. I wes found, however, that the modifcacions | e i pedueed both saface area and pose
volume, sompared 1o che carbonized PAN manofibers withour sarlece modification. An additional medifemion, a spesimen of composioe nanafibers with embedded
carbom hlack nanoparticles, wis obtained with o fiber diameres of 60 nm and o surprising ulrrahigh-sarface area of 3026 m*/g. The surface.modified specimen, in
which PAN nanofibers were dipped o furfuryl aleabal led eastan 'mm:umuﬂlmuuanmmﬂlmn*ﬁ.mmx
eleciredes In symmerical cells {onin cells), supereapacimnce vabees in the 117 - 242 Ffg mnge [n aqueous elecorolyre wene measuped, being comparsble o those of
commercial devices. The assembled symmetrical device based on specimen PAN-CE delivered high energy dessity snd povwer sopur (27.2 Wi kg™ ar 0.77 kW kg™
aned 136 Wh kg™ a1 1926 KW kg™). Thus, the S58 technique can be med 1o obaln ulmahigh-seface area earben nanofibers [= 4000 m%/g) & novel functional
mincrials for freestanding exergy storage devices withour physical or chemieal setvation of the fiers being nesded to achiese microg A fundamenzl
fitwrillary electrode area-diameter coefficient FEADC [messured In m*/f nm)] & ntredessd oo characterize the dependence of the specific chpacitance of supes-

eapaciter elecorodes on carbon mnofiber chamererisics.

1. Introdwsction

Kamofibers are onesdimersional {100 materials ul’p:at tecbmolng.
ical imterest offering promising solutions for varous felds such as
béomedical, aerospace, energy, and environmental | 1]. Multifunctional
carbon panofibers that have robustniess, ulerabigh surface area and high
electrical conductivity are expected to be excellent candidates for ens
ergy and environmental applications [2]. In particular, nomeoven car-
bon napofiber mats are excellent candidates as electrodes for energy
stomge devices [3,4). They provide a freestanding thressdimensional
parsus macrostructure with excellent transpart properties {for charges
and electralytes), eliminating the need of supparts and current collec:
tors. This is beneficial berause sapports and current collectors increase
the fimal cost and dimensions of the products, as well as reguire binders,
which can imcrease the iniemal elecirical resistance [©]. Some af the
praperties of carbon namafibers can be maximized when surface aren is

# Corvesponding sathar.

imcreased, which can be achieved through formation of pores or by
imducing sarface roughness (6], As electrode materials far energy stor-
age, 4 POroUs structure is a must becasse a high capacitanee stems from
the buildup of charges in an elesctrical-double layer on the pore surface.
Hence, the higher the surface area, the higher is the energy storage
capability [5,7]. Thus, facilitating pore formation and roughness in ins
dividual carbon nanofibers is ane of the most attractive strategies for an
enhancement of their propenties. This strategy could imply chemical
activation using organic ar inarganic templates, self:cemplate, carbon-
ization=activation, pyrolysis of copolymers, and use of activation agents
o).

Electrospinming  (ES) is a frequently used technigue o produce
micro= and nanofibers whaose applications range from biomedical ones to
the energy-related [4]. However, high cost and low prodectivity restrict
largescale applications of electrospinning. Sedution blow spinning (SES)
has emerged, on the other hand, as an inexpensive alternative, due io its

** Comespanding authees ot Deparment of Mechaniesl snd Indwarial Engineering, University of Hlinoks ar Chicage, Chicsgo, 1L 60607-7022, USA.

E-mal adfresis ceamilacademioo ulph b (5 Meadelpai], o

hops:/fdolorg,10.1 006/ aprn. 2023 101 776

deedu (AL, Yarin).
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Green synthesis of CuCo0,04,—CuO composite
nanoparticles grown on nickel foam for
high-performance oxygen evolution reaction
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HIGHLIGHTS GRAFHICAL ABSTEREACT

= Green synthesis of Colos0—Cud
on nickel foam substrate.

» Flaxseed odl (Linum wsitatissimum)
was used as a polymerizing agent.

* Twao-step synthesis combining
proteic sal-gel and hydrothemmal
routes.

= CuCoy—CulyHE foam with over-
potential of 288 m¥ wvs EHE at

| =10 ma e~

AERETICLE INFO AESTRACT

Article history: Amang the most critical companents for water-derived hydrogen fuel, the study af elec-
Rereived 8 September 2002 trocatalysts as anode for the cxygen evolution reaction {OEE) is an important topic i the
Rereived in revissd form water splitting process. In this wark, the Culo;0,—Cud composite electrode = synthesized
% Decemnber 2022 directly an niciel foam to evaluate its potential as OER catalyst in an alkaline medinm. An
Accepted 18 Jamzary 2023 interesting strategy is to use flaxseed oil as a polymerizing agent in a sol-gel process
Available ankine o combined with hydrathermal. A low overpotential value of 283 mV ws RHE at 10 mA cm—

current density and a Tafel slope of 71 mV dec™ were observed, which represents an

* Correspomding author.
** Comesporsding author.
= Correspomding authar.
Esmzil addresses: thayse.ncardo silva@academico.ufpbbr (TR Siha), rar@academico.ufpbbr (BA. BEaimundn), daniel macedo@
academico.ufpblbr (DA Maocedo).
httpesfdod org/ 10,1016/ fjhydene 507301159
D360=-319%"0 2003 Hydrogen Energy Fublications LLC. Fublished by Elsevier Ltd. All rights reserved.

performance oxygen evolution reaction, Intemational journal of Hydrogen Energy, httpsyfdod.orgf 10 101 & Lijhydene 023,00, 19%

Vinicius D. Silva Tese de Doutorado



Mumerials 5ebence and Enginesring B 289 (J023) 116265

Cantents lists available at Sciencelvirect

Materials Science & Engineering B

joumal homepage: wew.elsevier.comflocateimselb

ELSEVIER

Influence of particle size on the electrocatalytic activity and optical
properties of NiQ nanoparticles
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ARTICLE INFD

AEBESTRACT

The mudy of panichs b i ingly fcinsting since dhelr size can give them ol behavioes,

ehistrilag theif propetics. D to telr cutitanding propetics, nickel aide nisoparticles hive been applied in
several research Belds, such as ysis and optical <l e In s work, we have invemigmed the influence
ntp-:muxumenpuwnmeummyuepmpmuummmmmmq;umpmlplmm“ynmu
[Cpl. Thermogravimetric analysts (TG/OTG) measurements revesl that the tocd d o the |

nn:u.r:xhSlE“‘ETbex-n}'djmncdunmmmulxnﬂ-]mwdu:ikpuulhl:rnrmthmd.nnd'nnq'

e plase of NID ar 350 "C Riawveld refi i an i Im crystalline sige with the rise of em-
perapane and negacive seain valoes amsoelsed with sheinkege of che erysalling lnice. Vi onal spesipascopy
{Infrared and B i} data showed a gy ¥ break and imp e, Sl f I the synrhesized MiDh name-

particles. The optical propenties of these semples were sudied by spectrophotnmenry In the ulrvislervisible
and mair-infraned segion mesparements (UV-se-NIEL Band gap values decressed with [neneaging nn.nqu.lmel.e
size. The Urbach il encrgy estimates corroborane the viteationsd Indicati

¥ L]

presence of impesfections/defects i the samples. Densiry Functional Thesay (DFT) sudies have uunppun
fram 1he XED paramerers imjplem cnned by the Spanish bdtiarive for Elecoronis Simalarians with Thewands of

Arcen (SIESTA) o ondersiand e experimesnal results bemer. Degpie the computational limbsnions and the
difficalty of describing the dynamic effect presented by the 3d arbicals of N it wes possible 1o obiain satidactory
rewnhs within the order of magnirude desived. Aluo, ander the effect of the size of the nanopartsl e, all samples
present excellent electrocatalyte perfvemance (overpotential of 312-335 mV for & coment dessity of 10 mis
oy Tor Oaygen Evolatbon Resetion (DER) in alkeline medium.

1. Introduction

Other techmodogical applications are solar cells, photovoltaic and opeo-
electranic materials and functional sensor layers in chemical sensors

Nickel Oxide (M0 nanoparticles have atiracted great attention in
recent years due to their physical propenties, making this material a true
research laboratory. Due to your excellent chemical stability, this oxide
has promising applications in several aress of knowledge.

So, Nl nanoparticles are often used as the base material in fuel cells,
thin films, electrochemical supercapacitons and magnetic materials [1].

* Corvespondling sothare
E-mall ashress saxevediodgf lsica wfph br {5 Azevedo)

hops:/fdolorg10.1 00 &/ mseb. 2033, 116265

[2=A]. Nilris a pstype semiconducior, which includes direct band gaps
between 3.5 and 3.8 eV with weak absorption bands due to d=d trarsi-
tioms of 30" electrons in the visible region [%.6]. Ni0 nanoparticles with
NaClstype structure crystallize with cubic symmetry (space group Fms3
m) [7]. This compoursd has an antiferromagretic (AFM) behavioar with
Wéel temperature {TH) of approximately 523 K [£].

Received 25 August 2022; Received in revised form 9 December 2003 Aecepied & Janoary D0X%
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ABSTRACT

Keyward: MiFe-carbon (e were obtained by Salutkn Blow Spinning (SES) and had thelr micrestnoctare, properiies and

hafe-Carbun elesrochemical behavior as clecrocatalysts for the oxygen evolution reaction (DER) systematieally studied.

Salkation Blow spining Transmissien electron micrescepy, X-ray diffmetion and Massh : g showed that the samples are

;{“‘“‘ propertina MiFe-carbon fibers and consist of sphere-like NiFe sanoparticles [wich di i the rarge 4-12 nm) asiformly
dispersad in the fibeillar earbon matris. Rasman sy o Iixd the carban with I amd G bands
showing a Intensity ratio of (LA235. The magnete hysteresis curve at 4 and 300 K are typical of ferromagneti:
material. The catalytie activity of MiFe-carbon fibess towards OER under alialine medium showed an ever-
potential of 206 mV v, RHE at J = 10 mA em™2, and a high electrochemical stability aver 15 b mmder an
electrolysis coment of J = 10 mb em™=

1. Introduction surface area with diameter and length control. Due o their excellent

NiFe alloys have been extensively studied due o their applicability
im new technologies that require specific chamcteristics sach as carro=
sion resistance, low thermal expansion coefficient, and magnetic prop=
erties. Some of these applications are related oo transformers, magnetic
materials for data storage, magnetic hyperthermia, electromagnetic
wave absorbers, and energy conversion [1-5). NiFe alloys bave high
saturation magnetization, high magnetic permeability, low cosrcive
foree and high Cure temperature [(-10].

Several synthetic methods have been med to prepare NiFe alloys
including hydrothermal [11], mechancsynthesis [12], electrospinning
[12], electrical explosion of wire [14], selective laser melting [15],
palyol reduction [16], electroplating [17], gas phase condensation [1£],
vacuum inducticn melting [19] and chemdcal precipitation [20]. How-
ever, the symthesis methods mentioned above are not capable of pros
ducing nancstructures with micre- or nano=Aber monphalogy. Thus, the
electrospinning [13] and solution Blow Spinning [21] techniques are
technologically efficient for the production of nancfibers with high

* Coprespondisg smthor. Mechanical Engl
#* Comesponding author.

structural properties, napofibers have been applied i sensors, nano-
generators, capacitors and highsperformance electrocatalysts [22,23].
Accarding to recent reparts [21,24], SBS is a rapid, facile and envi-
roomeental friendly technigue, amd it has advantages ower electro-
spinning, such ax fewer process variables, absence of a large electric feld
and high processing capacity of pelymeric sofuticns in laboratary scale.
Miscellaneous fibers have been manufactured using the SBE techinique,
imcludimg MFPe, 0y (M = Ni, Fe and Co) [25] and CaFe,0, [26] spinels
ferites, composites based an the chemical elements Ni, Fe, Ce, Ti [22,
Z7-21], Transition metal oxides (N0, FeyOg) [32,23], CagCoy 0y [34],
Fadoped Sai0; [45], bioactive glas scaffolds [26], MoCarbonsSilica [77],
Alumina [24], Silica doped with silver [39] and calcium phosphate [40].
Eecently, our group reported the use of functional magnetic fibers
bassd om Ni and Pe [23,268] a highly efficient electrocatalysts for the
oxygen evolution reaction (OER, -H'_‘I.I-I.'M - ?.I.-I:U.m " 0:;;_1 & de”l,
fundamental reaction for emergy conversion and storage technologies. In
particular, MiFesbased alloys are classified as excellent elecirocatalysis
far the axygen evolution reaction (OER) due to their high performance,

ring Peatgraduste Progrm, UFPR, 58051-900, Mok Pessoa, Brazil.

E-mall addrectes® Faleel alewandre] B hovmall som (RLA- Raimands), Momlesfifisica.ulmbe (Mo Moralegh.

hops:fdol om0 1006 jpes. 2021110311
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Abstract The d:\'u:lupanrnl of efficient elﬂch:u:lcala]}-m for the ocy N evolution reaction (OER) is
of paramount importance in sustainable water-splitting technology for hydrogen production. In
this context, this work reports mixed-valence oxide samples of the MnxCoaxOy type (05 X < 1)
syrll:hz:i:aed for the first time b}' the probeic sul—s\el miethad using Agar-Agar as a Pnl:,.'mm'izing
agent. The powders were calcined at 1173 K, characterized by FESEM, XED, RAMAN, UV-Vis,
FT-IR, V538, and XPS analyses, and were investigated as electrocatalysts for the oxygen evolution
reaction [OER). '.I'hmus:h XED a.lul}-:i:.. it was observed that the pl.m:l:l.l]:lic pha:u: was obtained for all
samples. The presence of Cot, Co®, Mo, M, and Mn** was confirmed by Xeray spectnmscopy
{KPS]. sta.rd.ingﬂ'u:-maﬁnzﬁr measurements, a Fa.ra:nasrlztil: behavior at 300 K was observed for
all samples. A= far az OER is concerned, it was investigated in an alkaline medium, where the best
averpotential of 299 mY vs. RHE was observed for the sample (MnCop0y), which is a lower value
than those of noble maetal elacl:mla]:fsb in the literature, I:rsl.-ﬂ':r with a Tafel s]nlu.- of 52 mV dec—1 .
and excellent electrochemical stability for 15 h. Therefore, the green synthess method presented in
this work showed great potential for obtaining electrocatalysts used in the oxygen evaolution reaction
for water sP]i'H:inE,

Keywords: El.ﬂl:l:n.‘ll:ﬂ.hl}'!l: gresn S}ﬂtl‘ld&" chlzi.n: :m]-s;d; mixed-valence oxides

1. Introduction

In recent decades, with the exponential growth of the population, the intensification
of using fossil fuels has generated great impacts on the environment [1]. Given this, the
eneargy transition from fossil fuels to clean energy sources has become necessary, and major
remewable energy technologies have been developed [2], such as geothermal |3], wind [4],
solar [5,6], and biomass [7]. However, to benefit resources even more, il is necessary to use
efficient devices for energy storage and comversion [5,9].

One of the energy conversion processes that has received a lot of attention is water
splitting via electrolysis for the production of hydrogen [ 10], which consists of two semi-
reactions: the hydrogen evolution reaction (HER) [11] and the oxygen evolution reaction
{OER) [12-14]. During the water-splitting process, the kinetic reaction that takes place at
the anode (OER) is slow and requires high energy consumption (overpotential) due to the
four electrons transferred in the reaction, causing its efficiency to decrease [15]. Therefore,

Nanomerteriais 2022, 12, 3170, hitps/ / d o .org 1003390, nano 12185170
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Spinel ferrite MFe,04 (M = Ni, Co, or Cu) nanoparticles prepared by a
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article Mistory: in thlswork.qm\ehofMFﬁo. (M-[NI.CD. Cu}) were successfully prepared by proteic sol-gel method
Received 1 July 2021 using ¢ | flavoriess gelatin as a chelating agent. To break down aggregated partides, the samples
W";::‘::‘““";;mm' were milled in alcohol 3t 400 rpen for 1 b According to Rietveld refinements and transmission electron
Accep! % “m: > micr the ples had cry and particle sizes in the range of 36-53 nm and 44147 nm,
. - S rspemvﬂy firming the as-prepar ples in a nancscale. Mayddftxbonmdkttvdd refines
mcmﬁmwdduld!mphnsmglepm In addition, Messh lysis and
m Xeray photoslectron spectroscopy revealed the mixed spinel compasition. ksldes. x-uy phoweledm
s "Mlsy spectroscopy showed surface axygen vacancies, given by ratio areas between axygen vacancies (Oy)
Quygen evoltion reaction and oxygen in the lattice (Oy), of 063, 0.27meIohrNiFe;0‘.0£q0¢aMCnFe,04pmdemnsp«-
tively. Magnetic measurements showed fermimagnetic behaviar for all pk
reaction {OER), mwa«:xygemted groups mm.-cm-,o. nanopartick surface m:yplayan important
rale, once Cufe;O4 sh , with overpotentials of 369 mV
(CuFe;04) < 386 mV (Nifey04) < 448 mV (CnFe;O.) at a current dens of 10 mA cm™? and Tafel slopes
of 763 mV dec™ (Cufe,0,) 85.7 mV dec™! (NiFe,0,) and 1481 mV dec™’ (CoFe,0,) All samples exhibited
mechanical stability during the OER process.
© 2021 The Society of Powder Technology Japan. Published by Elsevier BY and The Scciety of Powder
Technolagy japan. All nights reserved.
1. Introduction follows: & = 0 (normal spinel), & = 1 (inverse spinel), and 0 <5 < 1

Spinel-type ferrites (MFe,0,) are well-known magnetic
ceramics with metal ions occupying tetrahedral (A site) and octa-
hedral (B sites) axygen coordinated sites | 1 -5 In most cases, diva-
lent and trivalent ions occupy both A and B sites. Because of this,
the cation distribution in the spinel structure can be given by the
general formula (MiSFed")[M3'Fel%)0s, where parentheses and
square brackets represent tetrahedral (A) and octahedral [B] sites,
respectively, and 3 is the inversion degree that defines the fraction
of divalent M** ions and trivalent Fe™ ions in (A) and |B] sites |6].
Depending on the § value, the spinel structure is dassified as

* Comespondieg awthors.
E-mad oddresses: luciena ferreira@culpbe (LS. Ferreira), morales@fisca ulm.
br (M. Morales)

harps: fjot.oeg/10.1 01659 2021. 12010

(mixed spinel). As the chemical environments of A and B sites are
different, and their magnetic coupling occurs via super-exchange
interactions having the possibilities A-A, B-B and A-B, the properties
of the ferrites can be modified by varying the divalent metal ion M
|7-9] and also the occupancy of both M and Fe ions in the A and B
sites [4-6].

Among these materials, MFe;04 (M = Ni, Co, or Cu) ferrites are
used in various fields and can be tailored for several applications,
including microwave absorbers [ 1,3], ferrofluids [3,6,10], magnetic
drug delivery |3,10), high-density information storage (3,10,
sensors |6,10), catalysts for oxygen reductionfevolution reaction
|11=15), photocatalysis |16), permanent magnets and magnetic
resonance imaging |17}, and magneto-hyperthermia |18-22).
This wide range of applications is due to attractive properties
of NiFe,0,, CoFe,0, and CuFe,0, such as: high magnetic

0521-8331 )0 2021 The Society of Powder Technology Japan. Published by Elsevier BV and The Seciety of Powder Technology Japan. All righas reserved.
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cobaltite-based nanocomposites through solvent
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Received: 22 September 221  ABSTRACT

Accepted: 21 January 022 Recently, cobaltites derived from the Zeolitic Imidazolate Framework 67 (ZIF-
Published online: 67) have stood out as promising electrocatalysts for the oxygen evolution
8 February 2022 reaction (OER). However, it is still necessary to understand the experimental
parameters in the synthesis of these materials and their impacts on electro-
® The Author(s), under  catalysis. Thus, this work reports the influence of the solvent on the impreg-
exclusive licence to Springer  Nation of nickel ions into ZIF-67 for the obtention of nickel cobaltites and its
Science+Business Media, LLC,  impact on the electrocatalytic behavior. The impregnation process was con-
part of Springer Nature 2022 ducted in methanol or ethanol and investigated via infrared spectroscopy,
powder X-ray diffraction (XRD} and thermogravimetry, to understand the dif-
ferent mechanisms of interaction between nickel ions and ZIF- 67. Electrocata-
lysts were obtained after calcination of the precursors at 350 °C in air. Both
solvents lead to the formation of nanocomposites. However, the experiments in
methanol resulted in the formation of the nanocomposite NiC0204/C, while the
use of ethanol led to an additional crystalline phase of nickel oxide (NiCo204/
NiO/C). Measured overpotentials in the alkaline medium were 333 and 341 mV

Handling Editor: Mark Bissett.

Address correspondence to E-mail: daniel. macedo@academico.ufpb.br; fausthon@quimica.ufpb.br
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTERACT
» FeacCongCoy. ssFey scO4fcarbon
nanofibers prepared by solution »
blow spinning.
» Mossbaver studies at 100 X of g’”
nanaofibrous materials. <
o Nanofibers show a low overs §m
potential of 308 mV vs RHE at o, 03, Ca, Fo, 0
} =10 mA cm™? for electrochemical W —— il
'auruidm (E] 13 14 14 1"
E .8 [V va RHE)
ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: In this work, we repart the synthesis of FeqcCoas+Coy15Fey. 5s04/carbon composite nanoe
Received 4 February 2022 fibers by solution blow spinning (S8S) and study their structure, morphology, and catalytic
Received in revised form activity toward the oxygen evolution reaction (OER, electrochemical water axidation) in an

* Correspanding author. Department of Physics, Federal University of Paraiba, 58051+900, Jodo Pessca, Parafba, Brazil.
** Corresponding author.
E-mail addresses: rafaelalexandrel®&®hotmail.com (RA. Raimundo), marco.morales@ufrnbr (M.A. Morales).
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03603199/© 2022 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Calcian cobaline
Elecorocatalyst

Dy eahathn 1T
Cu-doping

Warer spliting

Herein, the effiect of Cusdoping on the OER activity of misfit calcum cobaltites {Cag0oy.eCugOg.a; xa 0,
0s, 1d, amd 0.15) was evaluated under an alkaline medium. Powders obtained by 2 proteic sol=gel
method were systermatically studied using a vanety of charactenization techmiques. Rietveld refinement
from XRD» data revealed that there was no chamge in the orystalline structure of the doped cobaltites.
Electrochemical amalyses showed that the performamce of the catalysts decreases with increasing the
amount of Cu Electrochemical impedance spectroscopy revealed that the polarization resistance {Kg)
increases with the degree of doping. harming the kinetics of faradaic processes in OER.

& H021 Elsevier BY. All ights reserved.

L. Introduction

The oxygen evolulion reaction (DER) plays a central role in the
conversson and énergy storage rechnologies. ln this regard, the
development of dectrocatalysts lor OFR i3 urgently desirable 1a
deal with the increased environmental generation and an impend-
ing glohal energy crisic |1 ). Among the many uselul sdvantages of
rransition metal oxides, their high electrochemical stability and
low cost have given them an advantage over other precious metal
catalyses lar the DER processes, since they are highly active electro-
catalysns in alkaline medium |2). Caleium cobaltite [Cazla0s.
slgl Ty, here called C349, have been studied in thermoelectric
systens and as axygen electrode for Fuel Cells (IT-50FCs) |3.4).
Hewever, the use of this compound a5 electrocaralysts in the OER
process was lew reported in the litersture [5-7), even if it is a
material composed of elements abundant in the earth and of low
CodL

One of the strategies wsed in the artempl o oplimize electrocat-
alysts is the modulation of the elecranic structuse through cherm-
ical doping using transition meral ions in oxides |29, This strategy
aims at regulating chermical bonding with the axygenated species
in the progress of OER |10]. Mishea et al. studied the Caglog

* Coames poalifeg aathis,
E-mal ofdreses: vinlchs.silvelonulphbe (V. Siha), damassd@poonggbr [
Macedol
! These aurbors coniribeted squally.

hirp: el argl 101 016 matler 302 1.1 30036
DIE7-57THe 2021 Elsevier BV, All rights reserved.

Vinicius D. Silva

M, 0y system (=0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4) and reported that the
performance of C349 lof OER impraved with the malybdemwm con-
centration | 5] Lin and co-workers studied caleiwm cobaltite daped
wilth rrangition metals [M = Mn, Fe, Ca, and Cu) for DER, however,
the study was limited 1o analyzing 4 single daping concenlration
for Cu (CasCoysCunsOp) |7) Thus, motivated by the scarcity of
knowledge on the subject, this work aimed Al investigating the
electrochemical activity toward OER of the Caglog.Cu.Oge
{0 = % = 0.15 mol af Cu™) in dilferent doping concentrations,

2. Experimental

All experimental details can be Tound in the Supplementary
Diata,

3. Results and discussion

The XED pamterns of C349 pure ard Cu-doped powders (Fiz. 1a)
were indexed using WCSD cards 151437 and 151436, They confirm
the attainment af mislit-laered Ca-cobaltite with monoclinic type
structure consisting ol the subsystems |CazCa0y ) (single hexago-
mal layer) and [Coly| (rock-sali-type layers, stacking along the ¢-
axis] |11, as illustrated in Fig. 1b. The absence of secondary phases
neinloroes that the proteic sol=gel method i3 an efficient chemical
route for the preparation of Cu-doped ealcium cobaltites. The com-
parative study betwesn the lattice parameters from refined data
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ARTICLE INFOD ABSTRACT

j:l:l"_-'* The elevtralysis of alkaline sodations s one of Che maost wed -ghes for prodibeing hydnog IHﬂ\.m
Lalenen cutatde distinguishes Itself by breaking the water molecule {water splinieg) through ree semi i
Cixypem evolution reaction

anuuhnmunmm:mmumpnﬂmmmnmmmmm TEDERB
Ml apsechrcaki iy o fundamental for several elecimoc lagies related 1o generate and store energy. New peseasch foe
Bectmchemical characterizas developing low-cot elecorosaalyss with a good elesrochemical activity using more eath-abundan elements
has intensified i pecent years. The coment work alms o sudy the effect of Fe doping oo the OER of ool chem
cobalries, Chglog.Fe Dy (@ =0, 01, 0.4, and 0.8) Powders wene obtained by o proteic sol-gel methad using
gelarin with calcisarion ar 900 *C dor 2 he The resultant samples were charaererined by X-ray diffraecion (XRD)
and Feld emission scanning electron miermeope (FESEM). X-ray platoslectnon spectrescopy (KPS} provided
Isdormarion on the swface chemical saies, while Misshaser specorescopy indicaved thar Fe has a strosg pref-
enefiesd [of oriahedral sines in the CoO; layes rather tham in che CagloOy layer in the ealeium cobalrire sisfir-rype
strociure. Linear sweep voltemeeory {LEY]), eyelie wal ¥ (CV], and el chembzal | d e
cresnspy (EIS) were used o analyze the elecirochemical performanee. The resulrs indicare that El,C.n_'qz}'q_.ﬂ.
nﬂedslh:hwu:nwt‘pnmndﬂd’ﬁﬂm'u‘mmn:wrm:denﬂyu!]ﬂm.ﬂ.ﬂn'l

1. Introduction developing new electrocatalysts with high performance o address the

slow kinetics of the OFR [1,2].

Molecular hydrogen (Hy) production through water electrolysis oo
curs from breaking the water maleculs (water splitting) through twao
semisreactions: Hydrogen Evolution Resction (HER, cathodic reaction)
and Cxygen Evolution Resction (OER, reaction anodic) [1,2]. OER is
fundamental for several electrochemical technologies related io energy
generation and storage [2,4]. However, the large energy consumption
necessry to break down water molecules is a limiting factor in water
electralysis. In this respect, the slow kinetics of OER is the main reason
behind this limitation since it is a multistep reaction that involves
several electron transfers. Thus, there is a clear motivation for

Pi-based materials and oxides such as Irdy and Ru(); are the main
electrocatalysts for HER and OER, respectively [5-£]. However, the kigh
cost of these materials associated with their high degradation rate and
instahbility under operating conditions has led o new ressarch to develop
lowscnst electrocatalysts that can offer similar levels of electrochemical
activity [7]. Although an extensive range of potential materials has been
explared, metal oxides and percwskites provide some of the best per-
farmances for HERAOER reactions [29-12). Far energy-related applica-
tioms, calcium cobaltites with the CagCog(y composition (also known as
C34%) can offer excellent thermal amd chemical stability for use in

* Correspondisg sathar.
#* Comesponding auther.
E-mall addrectss daniel massedsil academben. ufpb b (oA Maceds), rmaribondsiiufones b (BM. Niscimenn]
hops:/fdolorg 101006 coraming. 202106007

Received 15 May 30207 Recedved in reviced form 31 May 2021; Aceepaed 2 June 2021
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CRAPHICAL ABSTRACT

ARTICLE INFO ABSTRACT

Artidle history: Cobalt-based oxides are amang the most promising electrocatalysts for axygen evolution reactions (OER)
Received 5 June 2020 In this context, this work reparts the synthesis of manganese«doped cobaltites using the Zeolitice
Revised 17 July 2020 Imidazolate Frameworks 67 (21F-67) as template. The incorporation of manganese ions into 21F67 struce
Actepead 11 Angass 2021) ture was evaluated in ethanol and methanol, in order to obtain the best synthetic route. Non-doped (Z1F«

S T S 0 67C) and Mn-doped cobaltites (Mn/ZIE-67C(E) and Ma/ZIF-67C(M)) were obtained after thermal treat-

mematsso‘c.smmnlandmmswmmhvmipmdmdpmudun"md

MWMm Mn** was confirmed by X«ray photoelectron spectroscopy (XPS) data and magnetization curves. The elec.
Mn-doped cobalites trocatalytic activity in OER was investigated in alkaline medium for manganese cabaltites, and
Oxygen evohation reaction to the Z1F-67C. Overpotentials to generate a current of 10 mA cm™ were 338 mV and 356 mV for Mn[ZIF«
67C(E) and MaJZIF67C(M), respectively. These results are supenor to those found for similar materials in
the literature. The material obtained in methanol (MnfZIE.67C(M)) presents Jower overpotential,
* Comesponding athors,

E-mall addresses: daniel. macedo@academicoufpby (DA Macedo), fLausthon@quimicaufpbly (FF. da Silva).
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Abstract

Climate chamge, greenhouse gas emigsions and energy demand are actually calling for new methods to manage better carbon-
containing compounds. In particular, the valorization of CH, and COy by dry reforming of methane may both abate pollution
and produce a syngas with a Ho'OO ratio close 1o 1, which is advamageous for industrial applications, and is a cheaper and
cleaner aliernative to fossil fuels. Yet this process has limitations such as secondary reactions and catalyst desctivation by
carbon deposition. Mi-based catalysis with enhanced activity and high resistance against carbon deposition are therefore
actually under investigation. Here we present the first use of Ni—ceria-based fibers synthesized by solution blow spinning,
as catalyst 1o produce syngas used by the dry reforming reaction. Catalyst stability was tested at 700 °C. Our resalts show
o significant deactivation after 30 hon stream. Thermal analysis and X-ray diffraction of the spent catalyst reveal thiat the
deposited carbon species did not alter the stability of the catalyst. Owerall, findings show that solution hlow spinning is a
promising technigue to produce low-cost nickel fibers and anti-zintering, carbon-resistant, and stable fibrous materials for
0y reforming of methane.

Keywords Solution blow spinning - Fibrous catalyst - Ceria - Mickel - Dey reforming of methane

Introduction

The major challenges facing the world people include the
environmental protection, the reduction in greenhouse gas
emissions, which contribute 1o global warming, and the need
for renewable sources of energy. The emission of greenhouse

Ebectronic supplementary material The online version of ihis
article (hitpssidoi.org/10. 1007103 | 1L 0009680 contains
supplementary material, which is available 1o amborized users.
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effect pollutant gases into the atmosphere has called atten-
tion of researchers and world popalation (Azhar Khan et al.
201 4; Gao er al. 20015, Kumar et al. (2018); Motevali and
Tabatabaee Koloor 20 7). In this sense, carbon dioxide and
methane, a well-known greenhouse gas, can be effectively
used to produce syngas with a stoichiometric Ha/OD ratio
close to | through OO, reforming of methane according 1o
Eq. 1. The dry reforming of methane is a highly strategic
indusirial goal today not only to reduce greenhouse gas
emissions and 1o valorize the hiogas, a mixmre of meth-
ane and carbon dioxide, but also w produce the synthesis
gag in onder 1o convert the later into higher value chemical
compounds.

CH, + 00, « 200+ 2H, AHy, = 4T K mal™" (1)

From thermodynamic point of view, the dry reforming of
methane reaction must be carried out at relatively high tem-
peratures between 300 and 1000 °C due 1o high endother-
micity of the process. Under such typical operational condi-
tions such as high emperature in reducing stmosphene, rapid
catalyst deactivation would sccur by carbon deposition of
metal gintering (Abdullzh eral. 2007; Aramouni et al. 2008;

) Springer
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Manocrystalline Fe<based spinels (MFesOy, where M = Cu, Co or Ni) were symthesized by 2 proteic sol=gel
methad. The effect of metal cation swap an the battery=type behaviar was evaluated at room temperature
in a three=electrode cell configuration in alkaline medium (3 M KOH) Baman spectrascopy was per=
formed to assess the cationic distribution of divalent Cu, Coand Mi at the tetrabesdral and octahedral sites,
establishing a correlation with coygen vacancies. X-ray photoelectron spectrascopy (APS) was wsed to
confirm oxygen vacancies and coecidative states of metal elements. Ristveld refinement analysis combined

Krprearas: e with FESEM inspection reveals the attainment of mixed spinel ferrites with nanasized crystallites [35-
Proteic 34:' method 77 nm) and particle sizes (44=82 nm . Cyclic vul.farlnrn.-rry and du-:hacr;ir!gnl.lrrﬂut' spinel<hased elecs
Fe-Bated spinels trodes imdicate am improved performarce for 1_.|.1H:~1ﬁ, Q, = 183 C g7}, followed by CaFey0,
Electrachermical (0= PEC g™") amd MiFesiy (= 32 € g™ at a specific current of 0% A g™, The remarkable electrochem-

Baftery-Type elecomides ical stability for CuFez(; is confirmed by retention capacity of S8X after 1000 charge=discharge cycles ata
specific carrent of 1 & g™". The enhanced electrochemical performance of CuFe;0; 5 due to an increase in
Faradaic reactions boosted by a higher fraction of surface defects [determined by Raman and XPS specs
troscopies) combined with a grain boundary=dependent effect responsible for a smaller charge transfer
resistance as measured by electrochemical impedance spectroscopy.

@ 1019 The Society of Powder Technology Japar. Published by Elsevier BV, and The Society of PFowder

Technology Japan. All rights reserved.

1. listroduction Therefare, relevant researchers in U field have drawn allention
1o the right classification a8 supercapacitor or battery-type with

Bateries and supercapacitors are electrochemical energy  basis in oyclic valtammetsy and galvanostatic discharging analyses

storage devices that have artracted significant attention due 1o
their infringic characteristics of energy and power densities,
eyeling stabilities and charging-discharging rates. While superca-
pacitors can be fully charged in minuies, bameries need hours.
Supercapacitors have low energy dermsities that limit their applica-
lignd in comparison o batteries [1-3] The development of func-
tional materials for supercapacitor and battery-type electrodes is
urgently encouraged to boost the energy and power density of
these electrochemical devioes. The current discussion on the difTer-
ences between supercapacitors and battery-like materials is
unclear, with different research groups reparting battery-like and
supencapaditive behaviors Tor the same electrode material |4-7).

* Comespanding aathr,
E-mail addres: dames sl @pg.onpg. b (DA Macsda)

hps: el orgl VL LO1 &) apt2019.1 1 015

[38=10]

IrD; and Ruly have been previously studied as elecrrode
materials due o their multiple oxidation states thatl [aecilitae
Faradaic charge transfer. However, their scarcity and expensive
cost have led to the development af allernative materials
[11=14] In this context, a wide range of slectrode materials has
been investigated lor energy storage devices |15). Among them,
trandgition metal oxides (TMOs) with spine-Type  siruciure
[AB0,, where A7 and B* aré trandition metal cations) such as
MnCoz0y, ZnMngDy, Coldoly, and Nilng Oy have been extensively
studied due 1o their good electrical conductivity, ke cost, superior
structure stability, and relatively high ability 1o store electrical
charge |16=19). Among these materials, Fe-based spinels with
general formula MFesOy (M = Cu, Co, Mi, efc.] can be considered
ag a multifunctional material due o S numérous applicalions,

D921-EE31 p 2019 The Society of Powder Technoligy Japan. Publisted by Elsevier BV, and The Sochety of Powder Technalogy Japan. AT rights resenved.
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Kipwards: In this stedy, the influence of the surface coygen vacancies on the energy storage perfommance of dlectredes
Hah Based an nickel oude (N0} sparticles was | ig ‘mﬂn—ﬁuumqmﬂlﬁm:&ﬁ:u:m
Facdle synthes lovw-cot synaheses foures: nitrate calcination, eitmane, amd comb The lon of sueface
Battery-typs elactrode: defects s NIl powders was determined wsdsg XP5 analyses, which showed & higher smouss of axyges vacancies
Bctructmical gy siczuge for the sample obiained by nimane ealeinstion. Accrding 1o the cyelie voltsmasetry (CV] and galvanoswtie
chasge-discharge (GO0} carves, Nidebased elecinodes were classified w barerydike, OF resuls sogges char
sedo peactions are diffesion lied with a faster diffision Fare for the sample btkised by he
miteste calcing haoad. This s in d with the GCD and & hemieal |
{EES) resulrs, with higher speeific eapacity and higher electrical conduetiviry (lower oquivaient series resismance)
for the sample obtaised by nitare ealeination. The resalts indicsse that oxygen e pliy an imp mie

i the electochemical pesformance of battery-rype NI electrodes.

1. Imtroduction meetrics for these devices because both have similar behavior, ie. far-
adaic redax reactions [14<16]. Confromted with this, researchers in the
Electrochemical energy storage has been a hot topic in the elecs electrochemistry field have :a.u:gunn:d batteryike materials based on
trochemistry community with several studies an electrode materials far their electrochemical respanses, in which cyclic voltammetry and gal-
battery and supercapacitor applications and their charge storage me vamastatic charge-discharge exhibited interse and clearly separated
chanisms [1=(]). The charge siorage mechanism of electroactive mabes oxidative and reductive peaks and constantecurrent charge/discharge
rials can be classified imto three cabegaries electric double layer capa- curves with obvious plateaus, respectively [15], and it has been taken
citance (EDLC), pseudo-capacitance and battery-type behavior [7]. imta comsideration im the current paper.
These latier two mechanisms (based on redox reactons] lead to a sus In light of this, iransition metal oxides (TMOs) are excellent active
perior specific energy compared to EDLC, which is governed by a puredy materials in electrodes for energy storage applications dwe to their
physical process (accumulation of electrostatic charge at the electrodey varizhle oxidation states [17]. M — O (where M is Ru, Mo, Co, Ni,
electrolyte interface) [8<11]. The charge storage mechanism of redox amang others) have been sudied as psendo-capacitors ar batterystype
peeudo-capacitors and batterystype electrodes has been distinguished electrodes [15=21]. Amang them, NiO has received increacing attention
by a phase change behavior during charge/discharge electrochemical becauss of ds bow cost, easy synthesis, well=defined redox belawvior
processes, in which batterydype materials undergo this “phasestrans [+ /M) and elecirical conductivity. [t is well established that
farmation” [12,13]. Unfortunately, several papers have reported in- marphology, particle size, porosity, and specific surface area of parti-
carrect charge storage mechanisms and inappropriate performance culate materials may be tuned by the synthesis method, having a great
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Erpward:

mu.mmuﬂmmulsmﬁpﬂ techmobgical inerest doe o a wide range of applications. This sudy

HiaFe=biFully Fepats the
1

Composiz rmnoies
GER

Magntic st

perties and &b vtic merivity bo cxygen evolution reaction (DER) of

Wmmm.pﬂum:: prepared by solaion blew spinming [5ES) with an aversge diametes of
1334 rem. X-may diffraction [XED) analysis revealed thar MiFe alloy erymadlices have an average size of 3673 man.
The magnetization verss wempersiuee (MaT) and magnecization wersus magnetic Seld (MxH) mesearemens
show saturation magretimtion of 123 emo g~ and thermal Weeking temperature of 117 K. The MxT mes-

suremenes show a quick response of the composite sample 1 magnets: field varisions of £0.3 Oe, indicating thar
thi soluthon Mow spun matenial has grean potential for magnetic sescor applications. From an slectrocatalyte
poina of view, manoffbers show a low overpotential of 316 mV Hmli—lﬂmﬁm_z..ﬂﬂi:ﬂ,pﬂm
rurver frequency (TOF] of 4.03 s ar only 400 mV. MiFe-NiFea0y namodfibers have an excellent chemdesl

stability as revealed by

along 15 W These resules soand solucies hlsw gpan

m'nmpnu-u.l:lcnur]'
FiFe-MiFez0y composive nanofibers n line with the best MiFebased caralysts reponed i the e

1. Introduoction

Multifunctional nanomaterials hawe attracted considerable attention
in thie fields of physics, chemistry and materials science due to their wide
range of technological applications [1-3). Among them, NiFe metal als
loys have been used in applications such 2= sensors [4], trarsformeers [=],
catalysts [61], electromagnetic wave ahsorbers [7], emergy storage [E],
bintechnalogy/biamedicine [4], and magretic hyperthermia [10]. NiPe
alboys have high saturation magnetization, high magnetic permeability,
low coercive force and kigh Curie temperature [11-15]. Metheds ussd
to prepare MNiFe alloys includes electrodeposition [16], decirical exe
plosian of wire [17], mechamosynthesis [1£], electrospinning [149], and
hydrothermal synthesis [20]. NiFe alloy nanosiructures have shown
several morphalogies including spheres [20], menochains [21] and
nanowires [149] with comtrollable compositions [22].

* Corvespondisg suthar.

* Comesponding author. Mech

a8 Corpesponding authar.

sanl Enatneerieg P i By
F

The NiFe alloys (S0-80 ar.% M) and imvar alloys (3040 ar% Ki) are
technologically importamt due to their mageetic properties and low
thermal exparsion coefficient [23]. For electromagnetic applications,
alkoys with Mi concentrations abave 20 at% are the most versatile
amang soft magmetic materials with high ferromagnetic Curie temper.
atures. Below 30 at% Mi, these alloys have an antiferromagnetic
facescentered cubic {(POC) structure with relatively low Néel tempera-
ture. The magnetic permeability is higher for alloys with Bi content
close o B at%, while saturation magnetization and elecirical res
sistivity achieve their highest valoes in the vicinity of 50 and 30 at.% Ni,
respectively [24].

In the Aeld of materials for energy sustairability, NiFe-based elec-
trocatalysts have been developed for hydrogen production through of
the water splitting (W) [25-27]. The WS cccurs by twe half-reactions,
hydrogen evolution reaction (HER) amd oxygen evolution reaction

F LFPE, S8051- 900, Joks Pesca, Braxil,
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» Synihesis of CoFesDy powders uuu,;
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(Rhocdopfyia). i

s Cimlon e occupancy by Rierveld
el e and Missbauer ‘
SPRLLIECOR.

= Moksbauer and magnetic asudies af

Ried sraneed
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ARTICLEINFO ABSTRACT
Erywards: This work s the firs report on the symthesis of cobalt ferrite (CoFey0,) powders by a peoteic sol-gel green
Green ayrdamis methd that uses agar-agas from red seaweed (Ribodsphyra) CoFes0l is also prepared usisg favorles gelarin for
Agar-sgar the sake of comparison. The as-prepared powders are caleined ar 1073 K and charsererized by XRD, FESEM,
M"a_‘ . Bssbauer spectroseopy (MS), and DC magnecomenry. Elecrodes made of CoFezly powders were also investi-
ﬂ‘ Ill-__ " gmed as clecrocatmlyns for the oxygen evoluton ton (OER], & oy off heigh dmp 1o prochece puse
Biz theough water spliming. The material obasined with sgar-agar showed o particle she of 176 nm and effective
g yaalline sl y of 58w 107 ergdem? qplnnnnmms..um‘u;m for the gelatin-hased
ie]. M ar 5K sh d & fe ignetic behavior for borh seenples. As an OER electre-

mFmemummmnmmnmmnmumm?u REEE 1o genemte 10 mAem ™, a
Tafel shope of B9.2mY dec™ and & mormover fregoency (TOF) of B8 = 1077 577 (agalsa 435 m¥ v RHE,
1263 mY dec! and 1.9 = 1077 5" fior the gelatin-hased sample). The electrocatalytic perfrmance towards OER
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Erywards: i), Coly and respective compasites are extensively used In energy stomage devices due vo mosly thelr high
Pawder symihess eleerrochemical activity. However, the assessment of banery-Jike bebavior of Ni-ceria based sysems eomprising
hah L oo Gl -aeoapuna] Hﬂnmm with Nl seema 10 be meglocied s the lieesmure. In this work, N0 and ceris-
Loty ased solid seduth P powders were obialned by & co-precipiation systhess method. The
H;“"'“_"‘ and pasticle sive of the ealeined powders weee Investigated by X-ray difes w (XRI el el emnlxsion
My Tt ey eullen g el i gy [FESEM), respectively. Cxidarive states of compasites were inspectad by X-my
i ! Py [XFSL The ck hemical penio al powders was evalaared by opclie wal-
l-uuuy wmmmuwmmdlw:puumnﬁ m:ummpnmmu
that powders have nasesized erysmilines and mess size of particles within 30 - 70 nm were revealed by FESEM.
The Improved spesifes capacity of the MiD-Ceds eleswode materisl (abour 2.5 tsmes higher than that of NIO-0G0
ar5m¥ s~ "his due o an iserease in Faradic reactions raken plece o it surface with o higher fraction of defecs
(namely K™, O aned cxypen vecsmeles), & determdned by XPS. The superior electrochesdes] performance of
the Ki0-Cehy elecrode i alse confirmed by elecrochemical impedance specomoscopy.
1. Imtroduction Coglh, and misfitlayered Ca,Cog0; compounds are known to have

Supercapacitors (also known as electrochemical capacitors) and
batteries are promising elecirochemical energy siorage (EES) devices
that have artracted significant attention dwe to the increasing demand
far electrical energy supply. Unlike batieries, supercapaciions present
higher power density, faster chargesdischarge and longer cycle life
Howewer, they have lower energy density than Li-ion batteries com-
meonly used in domestics electromics [1=4]. Batteries are considensd one
of the most important and efficient energy stomge devices due mostly
to advances in their higher specific capacity and long cycling kife [5].
Among ather characteristics, the electrodes play a significant role in
battery performance. In the electrodes, Faradic redox reactioes re
spansible to the charge and discharge of the battery take place, there
fare, transition metal oxides (TMOs) are preferably used to manu-
facturing these components [6=9), TMOs fons can present fast and
reversible surface redox reactions properties with O#H, which is the
mnst desirable scerario for enhanced performance of EES devices
charge storage [10=12). Additionally, TMOs as Rud,, N0, Mo,

" Corresponding authess.

high elecironic conductivity and electrochemical  performances
[5,14=21]. Research efforts are currently focused on producing lowscost
electrodes with high theoretical capacities. Among promising electrode
materials, Ni0 exhibits enhanced cycling properties and fast charge
transfer when compared to others lowscost metal oxides with low ca-
pacity and limited power density [22=24]. In the current context, the
discussion regarding capacitors and batteries, in which the electro-
chemical behavior is prevailingly characteristic of bartery-like materials
rather than pseudocapacitive materials seem to be unclear observiog
the literature [10,11,25 %], Independently, the materials sebection for
starage properies devices must take into consideratian the clase rela-
tion hetween specific surface of metal axides particles amd electros
chemical activity properties.

CeQy [ceria) is also extensively stadied because of its interesting
redox properties (fast cxidation state change of Ce** to Ce™*in a cer-
tzin range of temperatare and pressure of oxygen), high oxygen siorage
capacity {ability to store and release axygen depending on the reaction
canditian), hydrophilic bebavior (increasing the surface active sites),

E-muall addreseer allanmenesesidf ulm.edo br (A TM. Arad]ol, dameseeddy po.cnpg be (DU, Masedo).
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