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Resumo

MARON, Guilherme Kurz. Desenvolvimento de microsupercapacitores de grafeno induzido por laser
recobertos com sulfeto de niquel cobalto pelo método de eletrodeposicdo. 2021. F. 102. Tese
(Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e

Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

O aumento na demanda por novas tecnologias de armazenamento de energia
tem motivado diversos estudos no campo da microeletrénica. Mais recentemente, 0
uso do laser de CO2 como estratégia para produzir eletrodos padronizados para
microsupercapacitores tem sido amplamente investigado. Com isso, esta pesquisa
descreve detalhadamente um método para producédo de microsupercapacitores de
grafeno induzido por laser recoberto com Ni-Co-S combinando a producéo de grafeno
induzido por laser (LIG) por meio de gravacgao direta a laser em folhas comerciais de
poliimida com posterior eletrodeposicao de sulfeto de niquel e cobalto. Analises de
XPS e FESEM foram realizadas e revelaram a existéncia de uma estrutura altamente
porosa contendo Ni-Co-S homogeneamente distribuido ao longo de todo o substrato
de LIG. Como resultado, o microsupercapacitor (MSC) de LIG/Ni-Co-S exibiu
excelentes propriedades eletroquimicas, com uma capacitancia especifica de 30,4
mF.cm2 a uma densidade de corrente de 0,75 mA.cm™ e uma densidade de energia
de 32,25 yWh.cm? a uma densidade de poténcia de 1210 uyW.cm=. Esses valores sdo
consideravelmente maiores que 0s apresentados pelo microsupercapasitor contendo
apenas LIG e estdo entre os melhores para MSCs baseados em LIG descritos na
literatura. Além disso, uma retencdo de capacitancia de 122% foi obtida apés 5000
ciclos, mostrando ser um candidato promissor para a proxima geracao de dispositivos

portateis miniaturizados.

Palavras-chave: Grafeno induzido por laser; microsupercapacitor; sulfeto de

niquel e cobalto; armazenamento de energia; poliimida.



Abstract

MARON, Guilherme Kurz. High-performance microsupercapacitor based on laser-induced
graphene/nickel cobalt sulfide. 2021. f. 102. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas,

Pelotas, 2021.

The continuous increase in the demand for new energy storage technologies
has driven numerous studies in the field of microelectronics. More recently, the use of
infrared laser to produce patterned electrodes for microsupercapacitors has been
extensively studied. This study reports a method of Ni-C-S coated laser induced
graphene microsupercapacitors (MSCs) by combining the synthesis of laser-induced
graphene (LIG) through direct laser writing on commercial polyimide sheets and
posterior electrodeposition of Ni-Co-S. XPS and FESEM analysis were performed and
revealed the existence of a highly porous structure containing Ni-Co-S homogeneously
distributed along the entire substrate. As a result, the LIG/Ni-Co-S MSC exhibited
excellent electrochemical properties, with the highest specific capacitance of 30.4
mF.cm at 0.75 mA.cm and an energy density of 32.25 yWh.cm (16.9 Wh.kg™") at a
power density of 1210 yW.cm2 (367.5 W.kg™"). These values are much higher than
bare LIG MSC and are among the best for LIG-based MSCs. Furthermore, high
capacitance retention of 122% was obtained after 5000 cycles, showing to be a

promising candidate for the next generation of miniaturized portable devices.

Keywords: Laser-induced graphene; microsupercapacitor; nickel cobalt sulfide;

energy storage; polyimide.



LISTA DE FIGURAS
Figura 1: llustragdo representando a montagem e o0s componentes de um
S 0 oL or=] o = Ted 1 (o JAN USSR 21
Figura 2: llustragdo de um microsupercapacitor planar com eletrodos no formato
INEEPAIGITAL. ... 22
Figura 3: llustragdo da montagem padrao de um microsupercapacitor planar contendo
eletrodos com formato interdigital. ............ccccoiiiiii 23
Figura 4: llustracdo de conexdes em série e em paralelo de microsupercapacitores
compostos por eletrodos interdigitais. ..o 24
Figura 5: Estrutura quimica do alcool poliviniliCo............cccceiiiiiiiiiiiiie e, 28

Figura 6: Estrutura quimica do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazolio [BMIM]

Figura 7: Exemplificagdo de um processo de producéo em larga escala de eletrodos
através da técnica de gravagao direta a laser. ...........cccoovvviiiiiiiiiii 31
Figura 8: llustragcdo de alguns padrbes normalmente utlizados como eletrodos de
sensores eletroquimicos € MICrOSUEIrCaPACItOreS. ....uuuiiiieeiieeieiiiiee e 32
Figura 9: llustracdo de um processo padrédo de obtencdo de eletrodos de grafeno
1 o [W74Te [o N o To] gl 1= F1 =T PP 34
Figura 10: llustracdo da estrutura quimica da poliimida. .........cc.ccoooviiiiiiiiinieeeennen, 35
Figura 11: llustragdo do processo de produg¢ao de grafeno induzido por laser de CO2
em filmes de poliimida utilizados para a fabricacdo dos microsupercapacitores....... 42
Figura 12: llustracdo dos processos de DLW e eletrodeposicdo de Ni-Co-S com
subsequente fabricagcdo dos capacitores de dois eletrodos simétricos do tipo coin cell
(canto superior direito) e microsupercapacitor (canto inferior direito)....................... 43
Figura 13: Fluxograma de cada etapa de fabricagdo dos dispositivos de
armazenamento € ENEIJIA..........ouuuuii i 44
Figura 14: llustracdo detalhada da montagem dos supercapacitores em configuracao
simétrica de dois eletrodos do tipo COiN Cell. ............cccoeiiiiiiiiiiiiiiii e, 47
Figura 15: llustragdo detalhada da montagem dos microsupercapacitores. ............. 48

Figura 16: llustragao detalhada das dimensées dos microsupercapacitores fabricados.

Figura 17: Imagens dos eletrodos fabricados para realizacdo das medidas

L2111 (o Yo [ 01 {o= 1= 49



Figura 18: Espectros Raman das amostras formadas por LIG sem modificagéo
(contendo apenas o grafeno induzido por laser) e LIG/Ni-Co-S.............ccooovvvviinnnnnnn. 53
Figura 19: Espectros FTIR das amostras formadas por LIG sem modificagdo
(contendo apenas o grafeno induzido por laser) e LIG/Ni-Co-S............ooooovvviviiinnnnnn. 54
Figura 20: Espectros XPS das amostras compostas por LIG e LIG/Ni-Co-S (a);
espectro XPS de alta resolugédo C 1s da amostra LIG sem modificagao (b); espectros
XPS de alta resolugéo da amostra LIG/Ni-Co-S: (c) C 1s; (d) Ni 2p; (e) Co2p e (f) S
24 TSR 56
Figura 21: Imagens de microscopia eletronica de varredura exibindo a morfologia de
superficie das amostras de LIG (a) e LIG/Ni-Co-S (b). Mapeamento quimico elementar
(EDS) das amostras de LIG/Ni-Co-S (c — h) confirmando a presenca dos elementos
QUIMICOS C, O, S, Ni € CO. oiirii e e e e e 58
Figura 22: Imagem de MEV da secao transversal da amostra de LIG/Ni-Co-S. O

aumento exibe uma visdao ampliada de uma regiao abaixo da superficie da amostra.

Figura 23:: Imagens de microscopia eletrénica de varredura exibindo a morfologia de
superficie das amostras de LIG/Ni-Co-S em maior magnificagao. ...........cccccccevvveeeee. 60
Figura 24: Valores médios de resisténcia de folha das amostras de LIG produzida por
diferentes valores de poténcia do [aSer. ...........ooovviiiiiiiiii i 61
Figura 25: Curvas de voltametria ciclica de eletrodos de LIG produzidos em fungéo da
poténcia do laser. (a) 3,48 W; (b) 3,60 W; (c) 3,72 W; (d) 3,84 W; (e) 3,96 W ¢; (f) 4,08
W. Os testes foram realizados em configuracdo simétrica de dois eletrodos do tipo
coin cell e utilizando KOH 6 mol.L"" como eletrolito. .............ccoeeveeviiicieceeceee. 62
Figura 26: Curvas de carga/descarga galvanostatica dos eletrodos de LIG produzidos
em fungado da poténcia do laser. (a) 3,48 W; (b) 3,60 W; (c) 3,72 W; (d) 3,84 W; (e)
3,96 W g; (f) 4,08 W. Os testes foram realizados em configuragcao simétrica de dois
eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6M como eletrdlito. ..o, 63
Figura 27: Caracterizagéo eletroquimica de eletrodos de LIG produzidos em fungao
da poténcia do laser. (a) curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 100
mV.s™"; (b) curvas de carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de
0,15 mA.cm; (c) capacitancia especifica (em fungao da area dos eletrodos) calculada
para diferentes densidades de corrente e; (d) correlacdo entre a capacitancia

especifica e resisténcia da folha em funcdo das poténcias do laser utilizada para



producao dos eletrodos de LIG. Os testes foram realizados em configuragéo simétrica
de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-' como eletrdlito........... 64
Figura 28: Curvas de voltametria ciclica geradas durante o processo de
eletrodeposiCao de NI-CO-S. ... 65
Figura 29: Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos de LIG e LIG/Ni-Co-S
produzidos por diferentes condi¢des de eletrodeposi¢cao. Curvas de voltametria ciclica
para diferentes taxas de varredura. (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-S_5C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-
S_10C_5SR; (d) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; (e) LIG/Ni-Co-S_5C_10SR; (f) LIG/Ni-Co-
S 10C _10SR e; (g) LIG/Ni-Co-S_15C _10SR. Os testes foram realizados em
configuragéo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-"
(o0 g T0 I =1 1= 1 0] 11 (o TP 66
Figura 30: Caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos de LIG e LIG/Ni-Co-S
produzidos por diferentes condi¢cées de eletrodeposi¢cao. Curvas de carga/descarga
galvanostatica para diferentes densidades de corrente. (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-
S_5C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (d) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; (e) LIG/Ni-Co-
S_5C_10SR; (f) LIG/Ni-Co-S_10C_10SR; (g) LIG/Ni-Co-S_15C_10SR. Os testes
foram realizados em configuragdo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e
utilizando KOH 6M como eletrolito. ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienees 67
Figura 31: Desempenho eletroquimico das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos
por diferentes condigdes de eletrodeposigdo. (a) Curvas de voltametria ciclica a uma
taxa de varredura de 100 mV.s™'; (b) curvas de carga/descarga galvanostatica na
densidade de corrente de 0,15 mA.cm= e; (c) capacitancia especifica em funcdo de
diferentes densidades de corrente. Os testes foram realizados em configuragcéo

simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-' como eletrdlito.

Figura 32: Desempenho eletroquimico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR
e LIG/Ni-Co-S_15C_5SR testadas em uma configuracado simétrica de dois eletrodos
do tipo coin cell e utilizando PVA-KOH como eletrdlito. Curvas de voltametria ciclica
em diferentes taxas de varredura dos eletrodos de (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR;
(c) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; Curvas de carga/descarga galvanostatica para diferentes
densidades de corrente dos eletrodos de (d) LIG; (e) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e (f)
LIG/NIi-C0-S_15C BSR. ..ooeeiiiiiiiii et e e eaeas 69
Figura 33: Desempenho eletroquimico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR



e LIG/Ni-Co-S_15C_5SR testadas em uma configuragao simétrica de dois eletrodos
do tipo coin cell e utilizando PVA-KOH como eletrélito. (a) Curvas de voltametria
ciclica uma taxa de varredura de 150 mVs™'; (b) curvas de carga/descarga
galvanostatica a uma densidade de corrente de 0,25 mA.cm™' e (c) valores de
capacitancia especifica em fung¢ao de diferentes densidades de corrente................ 71
Figura 34 Desempenho eletroquimico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e
LIG/Ni-Co-S_15C_5SR medido pela técnica de hold-time. Curvas de descarga a uma
densidade de corrente de 0.20 mA.cm2. Os testes foram realizados em configuragéo
simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando PVA-KOH como eletrdlito. .72
Figura 35: Medidas de angulo de contato das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-
S _10C_5SR € LIG/Ni-C0o-S_15C 5SR. ..ccooi i, 73
Figura 36: Valores de corrente de fuga das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR
e LIG/Ni-Co-S_15C_5SR. Os testes foram realizados em configuragcdo simétrica de
dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando PVA-KOH como eletrdlito. ..................... 74
Figura 37: Desempenho eletroquimico dos MSCs de LIG e LIG/Ni-Co-S medido em
eletrélito PVA-KOH. Curvas de voltametria ciclica a diferentes taxas de varredura das
amostras de (a) LIG e (b) LIG / Ni-Co-S. Curvas de carga/descarga galvanostatica em
diferentes densidades de corrente das amostra de (c) Lig e (d) LIG / Ni-Co-S......... 76
Figura 38 : Desempenho eletroquimico dos MSCs de LIG e LIG/Ni-Co-S medido em
eletrolito PVA-KOH. (a) curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 200
mV.s™; (b) curvas de carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de
0,75 mA.cm= e (c) capacitancia especifica em funcdo de diferentes densidades de
(o0] 1Y 01 (= ORI 77
Figura 39: Desempenho eletroquimico do MSC de LIG/Ni-Co-S em diferentes janelas
de potencial. (a) Curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s
. Curvas de voltametria ciclica em funcdo de diferentes taxas de varredura para
janelas de varredura de (a) 1 V; (b) 1.5 V; e (c¢) 2 V. Os testes foram realizados
utilizando liquido i6nico como eletrolito. .........covveeeiiiiiiici e 79
Figura 40: Desempenho eletroquimico do MSC de LIG/Ni-Co-S em diferentes janelas
de potencial. (a) curvas de carga/descarga galvanostatica a uma densidade de
corrente de 1,5 mA.cm=. Curvas de curvas de carga e descarga galvanostatica em
funcao de diferentes densidades de corrente para janelas de varredura de (a) 1 V; (b)

1,5V, e (c) 2 V. Os testes foram realizados utilizando liquido idbnico como eletrolito.80

10



Figura 41: capacitancias especificas calculadas em fung¢ao de diferentes valores de
densidade de corrente para janelas de varreduraentre 0 —2 V........ooovviiiiiiiiiinennns 81
Figura 42: Ragone plot comparando os valores de densidade de energia e poténcia
do MSC de LIG/Ni-Co-S com materiais semelhantes descritos na literatura. O inset
mostra um LED vermelho aceso pelo MSC de LIG/Ni-Co-S. ........cccccoeviiiiiiiiieiiinnnnnn, 82
Figura 43: retengcao de capacitancia apés 5000 ciclos de carga/descarga. Todas os
testes foram realizadas utilizando liquido idbnico como eletrolito. ................ccoeeeeee. 83
Figura 44: (a) Curvas de carga/descarga galvanostatica de um unico MSC LIG/Ni-Co-
S em comparagao com dois MSC LIG/Ni-Co-S conectados em série €; (b) Curvas de
carga/descarga galvanostatica de dois MSC LIG/Ni-Co-S conectados em série, na

faixa de potencial variando de 2 a 4 V com densidade de corrente de 1,5 mA.cm. 86

1



LISTA DE TABELAS
Tabela 1: Resumo de todas as informacdes obtidas através da técnica de hold-time,
resisténcia de folha e medigbes de angulo de contato para amostras de LIG, LIG/Ni-
Co-S_10C _5SR e LIG/Ni-C0-S_15C 5SR.....cccoeiieiieieeeee, 75
Tabela 2: Resumo de informagdes sobre as propriedades eletroquimicas do MSC
LIG/Ni-Co-S avaliado em liquido idbnico como eletrélito em diferentes potenciais de
TrADAIN0. <. 82
Tabela 3: Comparacao dos valores de retencao de capacitancia obtido pelo LIG/Ni-
Co-S MSC com dispositivos semelhantes descritos na literatura...............ccccevveeeen. 84
Tabela 4. Comparagao do maior valor de capacitancia especifica obtido neste trabalho

com outros MSCs descritos na literatura. ... ..o v, 85

12



Csp
CVv
CvD
DLW
EDLC
FESEM
FTIR
GO
GCD
LIG
MB
MSC
PEEK
PES
PET
PFA
Pl

PC
PSU
PPSU
rGO
SC
SPEEK
XPS

Lista de siglas e abreviaturas

Capacitancia especifica

Voltametria ciclica (ciclic voltammetry)

Deposicao quimica de vapor (Chemical vapor deposition)
Grafeno induzido por laser (direct laser writing)

Capacitor elétrico de dupla camada (electric double layer capacitor)
Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
Oxido de grafeno (graphene oxide)

Carga e descarga galvonastatica (galvanostatic charge discharge)
Grafeno induzido por laser (laser induced graphene)
Microbateria

Microsupercapacitor

Poli(éter-éter-cetona)

Polietersulfona

Poli(tereftalato de etileno)

Alcool furfurilico

Poliimida

Pseudocapacitor

Polisulfona

Polifenilsulfona

Oxido de grafeno reduzido (reduced graphene oxide)
Supercapacitor

Poli(éter-éter-cetona) sulfonado

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

13


https://www.intertek.com/analysis/ftir/
https://www.intertek.com/analysis/ftir/

Sumario

1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt ettt en s 16
2. OBUETIVOS ...ttt ettt ettt e et e e snb e e b e e nnbe e e 19
2.1 ODJELIVO GEral ... 19
2.2. ODbjetivos €SPECITICOS ....uuiiiiiiiiiiice e 19
3. REVISAO DALITERATURA ..ottt 20

3.1. Dispositivos de armazenamento de energia — supercapacitores e

MICTOSUPEICAPACITOIES .. .iiiiiieiiiiiie e e e e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e eeatban e e e e e e e eeeennnnnnnes 20
3.2 Mecanismos de armazenamento de eNergia............cccceeeeeeeeeeeeee e 24
3.3 Materiais para eletrodos de SCs € MSCs.........ooooviiiiiiiiiciiieece e, 25
3.4 Eletrolitos para SCS € MSCS .....ccooiiiiiiiiiii et 27
3.5 Processos de fabricagdo de MSCs planares interdigitais.................ccoevvviiinnnnnnn. 29
3.6 Processo de gravagao direta @ laser..........oouviiiiiiiiiiiii i 30
3.7 Grafeno iNdUZIAO POF JASEr .......ccooiiiieie e 33
3.8 Microsupercapacitores baseados em grafeno induzido por laser........................ 38
3.9 Sulfeto de niquel e cobalto para armazenamento de energia...............cccevvvnnee. 40
4. MATERIAIS E METODOS .......co ittt 42
4.1 Materiais UtIlIZAdOS .......ccooeeiieeeeeeiiei e e e e e e e e e e e eeenes 42
4.2 Fabricacdo do grafeno induzido por laser (LIG) ........coovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceee 42
4.3 Processo de eletrodeposicao do Ni-CO-S........ccoooiiiiiiiiiiiiiii e 43
5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO ......oovivieeeeeeeeeeeee e 45
5.1. Espectroscopia RAMAN ... e 45
5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).............. 45
5.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) .......ccccooviiiiiiinennnn. 45
5.4. Microscopia eletrdnica de varredura com emissao de campo (FESEM)............. 46
5.5 Medidas de angulo de contato .............euiiiiiiiiiiiiiii 46
5.6 Medidas elétricas e eletroquimiCas .........ccoooeeiiiiiiiiiiiiii e 46

14



6. RESULTADOS..... .o 52
6.1 Resultados eletroqUImICOS ..........iiiiiiiiiiiie e 61
6.2 Desempenho eletroquimico dos dispositivos em eletrodlito gel de PVA/KOH....... 69

6.3 Comportamento eletroquimico do MSC LIG/Ni-Co-S em funcédo de diferentes

0101 (=1 g o7 =1 LS U 78
8. CONSIDERAGOES FINAIS ..ottt 87
9. Perspectivas fUIUIaS ...........uuuiiii e 88
9. REFEIENCIAS ... 89
AANEXO | i 98

15



1. INTRODUGAO

O aumento do consumo mundial de energia observado nos ultimos anos, em
grande parte ainda dependente da utilizagdo de combustiveis fésseis como fonte
energética, vem causando uma seérie de impactos ambientais irreversiveis.
(GONZALEZ et al., 2016; LI et al., 2021; ZHANG et al., 2021) Visando contornar tais
problemas, diversas pesquisas envolvendo a fabricagdo de tecnologias e dispositivos
de geragdo, armazenamento e conversao de energia baseado em fontes renovaveis
€ que possuam menor impacto ambiental vem sendo desenvolvidas diariamente.
(FOO et al., 2016; GEHRKE et al., 2020) Além disso, buscando suprir a alta demanda
por novas tecnologias de armazenamento de energia causada pelo rapido
crescimento da industria microeletrénica, inumeros estudos voltados para a fabricagao
de dispositivos portateis miniaturizados para armazenamento de energia vém sendo
constantemente desenvolvidos, tornando-se essencial para a proxima geragao da
microeletrénica. Dentro deste conceito, trabalhos envolvendo supercapacitores (SC)
vem ganhando destaque. Estes dispositivos sdo capazes de armazenar energia e
libera-la de forma controlada, porém, se diferenciando quando comparados com
baterias devido a caracteristicas como rapidos ciclos de carga e descarga, com alta
densidade de poténcia e energia, longa vida util e configuracbes de montagem
simples. (HAWES et al., 2019; MARON et al., 2020a)

Em particular, os microsupercapacitores (MSCs) tém recebido muita atencéo,
principalmente por manter as mesmas caracteristicas dos SCs, porém com tamanho
miniaturizado, tornando-se alternativas interessantes para serem usados em
dispositivos portateis, ampliando ainda mais sua potencialidade de aplicagao. (PENG
et al., 2015a; ZHU et al., 2019) De acordo com o mecanismo responsavel pelo
armazenamento da energia, os MSCs, assim como os SCs, podem ser capacitores
de dupla camada elétrica (electric double-layer capacitor - EDLC), onde a energia é
armazenada eletrostaticamente na interface eletrodo-eletrélito, ou um
pseudocapacitor (PC), que armazena energia por meio de rapidas reacdes reversiveis
de oxidacado/redugdao no material eletroativo, processo também denominado de
reacOes faradaicas. (WANG et al., 2015; ZHU et al., 2020)

Atualmente, varias técnicas tém sido empregadas para fabricar MSCs, como
ink-jet printing (GAO; LI; SONG, 2017; LIU et al., 2016), fotolitografia (Ql et al., 2015),

screen printing (JOST et al., 2013) e a mais comum, direct laser writing (DLW). (LIU et
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al., 2019) DLW é um método amplamente utilizado para produgao de grafeno induzido
por laser (laser induced graphene — LIG), um material constituido de grafeno
tridimensional (3D) de alta area superficial. (IN et al., 2015) O processo de DLW &
caracterizado por possuir alta resolucido, sendo capaz de produzir desenhos com 0s
mais variados formatos, de forma simples, com baixo custo, além ser um processo
ecologicamente correto. Recentemente, inumeros dispositivos flexiveis e
miniaturizados baseados em LIG sdo relatados na literatura, incluindo sensores,
atuadores, water spliiting electrodes, catalisadores, células a combustivel, entre
outros. (LING et al., 2020; TILIAKOS et al., 2020; YOON et al., 2020; ZHANG et al.,
2017, 2018c) Quando aplicado em MSCs, o LIG fabricado pelo processo DLW tem
recebido muita atencdo, uma vez que podem ser sintetizados eletrodos de grafeno
com alta qualidade, variados designs e em uma grande variedade de substratos, de
acordo com a necessidade. Pesquisas descrevem a obtengao de LIG para a producéo
de eletrodos utilizando diferentes materiais, sintéticos e naturais, incluindo filmes de
oxido de grafeno, madeira, PFA, coco, entre outros. (CHYAN et al., 2018; HAWES et
al., 2019; SOKOLOV; SHEPPERD; ORLANDO, 2010; YE et al., 2017; ZHU et al.,
2020)

Além disso, o LIG pode ser facilmente produzido através da irradiagdo de um
laser de CO2 em filmes comerciais de poliimida, resultando em um filme altamente
poroso com excelente condutividade elétrica, tornando-se uma boa alternativa para o
desenvolvimento de MSCs. (LIN et al., 2014a; YE; JAMES; TOUR, 2019) No entanto,
o desempenho eletroquimico de dispositivos formados apenas por LIG é limitado e
requer melhorias. Para isso, diferentes estratégias vém sendo continuamente
estudadas. Por exemplo, Cai et al. estudou o efeito do tratamento com plasma na
molhabilidade e propriedades eletroquimicas do LIG; o efeito de heteroatomos (por
exemplo, N, S, B) como dopantes na estrutura eletrobnica do LIG também
frequentemente ¢é relatado. Além disso, a incorporacdo de materiais
pseudocapacitivos, como o6xidos e sulfetos metalicos de transi¢do (por exemplo,
MnO2, Co304, NiO) e polimeros condutores também s&o alternativas que sao
utilizadas para melhorar as propriedades de armazenamento de energia de MSCs.
(CAI; LV; WATANABE, 2016; NA WANG, A JINZHANG LIU, A,* YI ZHAO, A MINGJUN
HU, 2018; PENG et al., 2015b; WANG et al., 2019a, 2020a, 2020b)

Mais recentemente, os sulfetos metalicos tém despertado interesse como uma
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classe de material pseudocapacitivo, principalmente devido as suas caracteristicas,
como alta atividade eletroquimica e baixo custo, quando comparados a outros
pseudocapacitores. No entanto, sua baixa condutividade elétrica e baixa eficiéncia
Couldmbica reduzem suas propriedades eletroquimicas e limitam sua aplicagao.
(WANG et al., 2018; ZHANG et al., 2018a) Uma estratégia comum para melhorar seu
desempenho é o desenvolvimento de nanocompdsitos com materiais condutores, em
que se destacam estruturas baseadas em carbono, como grafeno, 6xido de grafeno
reduzido e nanotubos de carbono. Dentre os sulfetos metalicos descritos para
aplicagao como eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia, o sulfeto de
niquel-cobalto, que possui mais sitios redox-ativos do que a maioria dos 6xidos
metalicos, destaca-se como uma alternativa promissora que ainda precisa ser melhor
investigada. (JIANG et al., 2019; WANG et al., 2015)

Neste trabalho, foi desenvolvido uma metodologia para fabricagdo de MSCs
baseados em grafeno induzido por laser através da combinacdo do processo
gravacao direta a laser de CO2 em um filme de poliimida comercial, com subsequente
eletrodeposicao de sulfeto de niquel-cobalto. O método se mostrou simples e eficiente
para a producdo de dispositivos com excelentes propriedades eletroquimicas. Os
MSCs foram completamente avaliados, primeiramente com relagdo a produgcédo do
substrato de LIG, onde diferentes parametros do laser foram testados. Diferentes
condigdes para o processo de eletrodeposi¢cao também foram investigadas. E por fim,
a resposta dos materiais frente a diferentes eletrdlitos foram testados em busca da

completa avaliagao eletroquimica dos dispositivos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa teve como objetivo a fabricacdo de microsupercapacitores de

grafeno induzido por laser produzidos através da combinagdo de um processo de

gravacao direta a laser de CO2 em filmes comerciais de poliimida com posterior

eletrodeposicao de sulfeto de niquel e cobalto.

2.2. Objetivos especificos

Sintetizar amostras de LIG em diferentes poténcias de laser e selecionar,
através de medidas elétricas e eletroquimicas, os melhores parametros;
Investigar a melhor combinagdo de parametros de eletrodeposi¢cao de sulfeto
de niquel e cobalto; realizar medidas eletroquimicas em configuragdo de 2
eletrodos do tipo coin cell em KOH 6 mol.L;

Aprofundar a investigacado das propriedades eletroquimicas nas amostras que
apresentaram melhor desempenho; realizar testes em eletrdlito gel de
PVA/KOH;

Caracterizar quimicamente, estruturalmente e morfologicamente a amostra que
apresentou melhor desempenho eletroquimico;

Produzir microsupercapacitores da amostra que apresentou melhor
desempenho eletroquimico e fazer testes em eletrolito gel de PVA/KOH,;
Avaliar as propriedades eletroquimicas dos microsupercapacitores em funcao

de diferentes janelas de potencial utilizando liquido ibnico como eletrdlito;
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Dispositivos de armazenamento de energia - supercapacitores e
microsupercapacitores

O constante aumento na demanda energética mundial, diretamente associada
com o rapido desenvolvimento da industria eletrbnica, somado a necessidade da
substituicdo de fontes enérgicas agressivas ao meio ambiente por tecnologias
baseadas em processos mais ecologicamente amigaveis, vem impulsionando uma
série de pesquisas na area de dispositivos de armazenamento de energia, em
especial, baterias e supercapacitores (SCs). (FOO et al., 2016; POONAM et al., 2019)
Apesar de possuirem a mesma finalidade, suas formas de funcionamento e suas
caracteristicas diferem em alguns aspectos. As baterias sdo dispositivos mais
estaveis, que envolvem mudancgas de fase e reagdes redox com ions metalicos,
resultando a um processo de difusdo lento, o que leva a um processo de carga e
descarga lento e com baixa poténcia, porém, com alta densidade de energia. Os SCs,
por outro lado, apresentam ciclos de carga/descarga mais rapidos, com alta densidade
de poténcia, além de serem capazes de resistir a um grande numero de ciclos de
carga e descarga sem perder sua eficiéncia. (SHI et al., 2016; ZHANG; ZHOU; ZHAO,
2009) Os SCs apresentam configuragbes simples, sendo constituidos por dois
coletores de corrente, onde s&o depositados os materiais que constituem os eletrodos,
isolados por um separador (membrana com alta porosidade) impregnada com um
eletrélito, que pode ser acido, basico, organico ou ainda um liquido i6nico. O tipo de
eletrdlito utilizado é de fundamental importancia, visto que tem como principal funcao
realizar o balango das cargas entre os eletrodos, além de ser o responsavel pela
condutividade i6nica do sistema e de determinar os potenciais de trabalho dos
dispositivos. (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015; BROUSSE et al., 2017) A

Figura 1 ilustra uma montagem padrao de um supercapacitor.
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Figura 1: llustragéo representando a montagem e os componentes de um supercapacitor.

Fonte: Imagem propria.

Mais recentemente, o avang¢o da industria microeletronica e 0 aumento na
fabricacao de produtos eletrénicos miniaturizados portateis intensificou a demanda por
dispositivos de armazenamento de energia em microescala, como microbaterias
(MBs) e microsupercapacitores (MSCs). Estes dispositivos apresentam um alto
potencial de aplicagdo em diversas industrias, como fontes de energia para
equipamentos da area médica, bioldgica, energética, automobilistica e microeletronica
em geral. (KIRUBASANKAR et al., 2021; LU et al., 2021) Com isso, pesquisas focadas
no aprimoramento desses dispositivos se tornam cada vez mais necessarias, sendo
fundamentais para a proxima geracao da industria de microeletrénicos. Em termos de
funcionamento, os MSCs se assemelham em alguns aspectos com os SCs
convencionais, possuindo rapidos processos de carga e descarga, alta densidade de
poténcia e longo ciclo de vida util, entretanto, fabricados em tamanho reduzido. Além
disso, suas técnicas de fabricacdo permitem o desenvolvimento de dispositivos
flexiveis, tornando-se alternativas interessantes para serem utilizados em
equipamentos vestiveis e portateis. (PENG et al., 2015a; WU; FENG; CHENG, 2014)

Os primeiros MSCs fabricados eram compostos por filmes finos de 6xidos
metalicos depositados em substratos condutores, montados em configuragao do tipo
sanduiche, separados por eletrélitos solidos, como descrito por Kim et al. em 2003,
que produziu um dispositivo formado por filmes finos de 6xido de ruténio/tungsténio

como eletrodos. (KIM et al., 2003) Com o significativo avango tecnoldgico dos ultimos
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anos, diferentes abordagens para a fabricagdo de MSCs surgiram, baseadas em
diferentes processos. Atualmente, existem trés configuragdes mais usuais para
fabricacdo de MSCs: estruturas baseadas em eletrodos de filmes finos montados em
estrutura do tipo sanduiche, como citado anteriormente; eletrodos no formato de
fibras/fios, que foram descobertos mais recentemente e podem servir para aplicagdes
em eletrénicos téxteis, pois possuem diametro reduzido, leveza e sao extremamente
flexiveis. Sao confeccionados normalmente na forma de core-shell, podendo ser
montados de forma paralela, torcida ou coaxial; e a forma mais comum de MSCs,
eletrodos com estrutura planar no formato interdigital, como ilustrado na Figura 2.
(KIRUBASANKAR et al., 2021; LI et al., 2021) Os MSCs planares com eletrodos no
formato interdigital apresentam um arranjo de microeletrodos aderidos em um
substrato, rigido ou flexivel, que pode variar de acordo com a necessidade da
aplicagao desejada. Nesses dispositivos, uma camada de eletrélito, na sua grande
maioria, na forma de gel, é depositado na superficie dos microeletrodos devidamente
isolados eletricamente dos conectores elétricos, como pode ser observado em detalhe

na Figura 3.

Figura 2: llustracdo de um microsupercapacitor planar com eletrodos no formato interdigital.

Fonte: Imagem prépria.
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Figura 3: llustracdo da montagem padrdo de um microsupercapacitor planar contendo eletrodos com
formato interdigital.

Fonte: Imagem prépria.

Esta configuracao apresenta uma série de vantagens quando comparada com
as demais, visto que nao se faz necessario o uso de separadores ou binders, o que
melhora consideravelmente o contato entre os eletrodos e o eletrdlito e minimiza a
probabilidade da ocorréncia de curtos-circuitos, o que facilita a difusdo ibnica
responsavel pelo processo de armazenamento de energia e, consequentemente,
melhora o desempenho dos dispositivos. Além disso, os MSCs interdigitados sao
capazes de se adaptar facilmente a diversos processos de microfabricacado, podendo
ser integrados em outros dispositivos eletrénicos portateis de diversos formatos e
dimensdes. Seu formato também favorece conexdes que podem se adaptar de acordo
com a necessidade, como ilustrado na Figura 4. Por exemplo, podem ser facilmente
conectados em série, visando o aumento do potencial de trabalho do dispositivo. Ou
ainda em paralelo, com o intuito de aumentar a quantidade de energia armazenada.
Se utilizando dessa estratégia, Li et al. Em 2018 fabricou um dispositivo MSC planar
flexivel composto por 210 eletrodos a base de grafeno conectados em série em um
unico substrato, alcangando um potencial de trabalho total de 209 V. (LI et al., 2018b).
Giannnakou et al., em 2019 produziu um microsupercapacitor de alta densidade de
energia e poténcia por meio do processo de inkjet printing. Os eletrodos compostos
por oxido de niquel (NiO) depositado em coletores de corrente de prata no formato
interdigital apresentaram excelentes valores de capacitancia especifica, atingindo a
valores maximos de 155 mF.cm2 (705 F.cm). Devido a facilidade do processo de
fabricacdo destes eletrodos, 10 dispositivos foram posteriormente conectados em
série e em paralelo, onde foi observado que os dispositivos conectados

paralelamente, apresentaram valores de capacitancia 10 vezes superior a um unico
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dispositivo isolado. Ja quando conectados em série, a voltagem foi multiplicada por
10, mantendo 10% da capacitancia de 1 dispositivo. (GIANNAKOU et al., 2019)

hdy

MSCs conectados em série

MSCs conectados em paralelo |

Figura 4: llustragdo de conexdes em série e em paralelo de microsupercapacitores compostos por
eletrodos interdigitais.

Fonte: Imagem prépria.

3.2 Mecanismos de armazenamento de energia

Em termos de armazenamento de energia, tanto os SCs como MSCs podem
apresentar dois mecanismos distintos, que sao diretamente dependentes do tipo de
material que compdem os eletrodos. O primeiro, denominado é EDLC, onde a energia
€ armazenada devido ao acumulo de cargas eletrostaticas na interface
eletrodo/eletrélito. (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012; ZHANG et al.,, 2019b) Este
processo € reversivel e dependente do potencial a que o dispositivo esta sendo
submetido e da constante dielétrica do eletrdlito utilizado. Durante o processo de
carga, ou seja, quando esta sendo aplicado um potencial positivo no sistema, os
anions se deslocam em direcdo ao eletrodo positivo, enquanto os cations se
acumulam na superficie do eletrodo negativo, formando uma “dupla camada” na
interface entre os eletrodos e o eletrdlito, onde a energia € armazenada. No momento

em que o potencial aplicado ¢é invertido, o processo reverso ocorre. (ZHANG et al.,
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2014)

Como o acumulo de cargas se da na superficie acessivel aos ions do eletrdlito,
caracteristicas como alta area superficial, hidrofilicidade e alta condutividade elétrica
sdo desejadas para os materiais dos eletrodos que se baseiam no processo EDLC.
Além disso, como o processo de armazenamento de energia nao envolve reagdes
quimicas nos eletrodos, materiais que apresentam mecanismo EDLC possuem alta
retencdo de capacitancia, ou seja, suportam um grande numero de ciclos de carga e
descarga sem perder sua eficiéncia.

O segundo mecanismo, denominado pseudocapacitancia (PC), corresponde a
um processo no qual a energia é armazenada devido reacdes reversiveis de
oxidagao/reducao (reagdes Faradicas) que ocorrem nos materiais que compde 0s
eletrodos. Como o processo ocorre tanto na superficie como em regides internas
préoximas a superficie, este mecanismo é capaz de armazenar maior quantidade de
energia quando comparado com o processo EDLC. Porém, como o processo €&
baseado em reagbes quimicas, o processo de degradacdo dos eletrodos é mais
intenso, resultando em materiais com menor estabilidade quando submetido a

maiores numeros de ciclos de carga e descarga. (ZHANG et al., 2014, 2021)

3.3 Materiais para eletrodos de SCs e MSCs

O desempenho eletroquimico de dispositivos de armazenamento de energia é
diretamente dependente dos materiais que compde os eletrodos, assim como o tipo
de eletrdlito utilizado na sua montagem. Diversos fatores como a composigao quimica,
area superficial, porosidade, morfologia, condutividade elétrica, grau de
hidrofobicidade e estabilidade quimica influenciam significativamente no tipo de
mecanismo e, por consequéncia, na quantidade de energia que os eletrodos sao
capazes de armazenar. Além disso, determinam outras caracteristicas, como
densidade de poténcia, estabilidade ciclica, retencdo de carga e vida util do
dispositivo. (MILLER; HUA; TEZEL, 2018)

Por exemplo, a composicdo quimica dos materiais que formam os eletrodos
define o tipo de mecanismo de armazenamento de energia e, por consequéncia, no
desempenho do dispositivo; materiais com maiores valores de area superficial
possuem eletrodos com mais superficie acessivel para acumulo de cargas, resultando
em maior armazenamento, principalmente no caso de mecanismo EDLC; materiais

com boa condutividade elétrica favorecem um transporte mais rapido de elétrons, que
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auxilia no processo de armazenamento de energia; a otimizagao da porosidade e grau
de hidrofilicidade dos eletrodos podem facilitar sua interagdo com os ions dos
eletrélitos, facilitando a difusdo i6nica na interface eletrodo/eletrélito, melhorando o
desempenho do dispositivo. (EL-KADY et al., 2012; MILLER; HUA; TEZEL, 2018;
ZHANG et al., 2020)

Materiais que possuem sua estrutura baseada em atomos de carbono, como
grafeno, oxido de grafeno reduzido, nanotubos de carbono e carvéo ativado tem sido
amplamente estudados para inumeras aplicagbes, como por exemplo, agentes de
reforco em nanocompdésitos de matriz polimérica, células a combustivel, eletrodos
para sensores eletroquimicos e sensores de gases, células solares, catalise, etc.
(MARON et al.,, 2018; NOREMBERG et al., 2017; VELUSAMY et al., 2019; WEI
ZHANG, 2011; YAN et al., 2014) Devido as suas excelentes propriedades eletrdnicas,
atualmente estdo entre os materiais mais estudados e aplicados como eletrodos de
SCs e MSCs.

Entretanto, como apresentam mecanismo de armazenamento de energia
baseado no processo EDLC, suas propriedades sdo limitadas em termos de
densidade de energia armazenada. Devido a isto, inUmeras pesquisas descrevem
metodologias realizando a sua modificagdo através da incorporagdo de materiais
pseudocapacitivos, visando o aprimoramento de suas propriedades de
armazenamento de energia. (CHEE et al., 2015; HUSSAIN; AMADE; BERTRAN,
2014; KIRUBASANKAR et al., 2021)

Nesse sentido, diversos materiais pseudocapacitivos vém sendo estudados,
podendo ser divididos em trés classes principais:

e Oxidos e hidréxidos de metais de transicdo: RuO2, MnO2, Co30s,
NiC0204, Ni(OH)z2, Co(OH)z;

e Dicalcogenetos de metais de transicdo: MoS2, VS2, NiS2, CoSe, NiSe,
MoSe2, MoTe2, NiC02S4;

e Polimeros condutores: polianilina, polipirrol e poli(3,4-
etilenodioxitiofeno).

Além destes, modificagdes estruturais envolvendo a adicdo de heteroatomos,
como B, N e P ligados ao longo das estruturas de carbono também sao

frequentemente relatadas.
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3.4 Eletrodlitos para SCs e MSCs

Assim como os materiais que compde os eletrodos, o tipo de eletrdlito utilizado
na confec¢do de SCs e MSCs e seu grau de interagdo com os eletrodos tem influéncia
direta nas propriedades eletroquimicas dos dispositivos. Eles sdo responsaveis for
fornecer a condutividade i6nica e por realizar o balango das cargas entre os eletrodos.
Fatores como o tipo, tamanho e concentragdo dos ions, assim como o tipo e a sua
interacdo com o solvente utilizado determinam as principais caracteristicas dos
eletrolitos. Além disso, definem o potencial de trabalho dos dispositivos, que é
dependente da tensdo em que o eletrdlito comega a apresentar processos de
degradagao em sua estrutura. (AKINWOLEMIWA; PENG; CHEN, 2015; WANG et al.,
2017b) Em um cenario ideal, os eletrdlitos devem possuir uma alta estabilidade
eletroquimica e boa condutividade ibnica em amplas janelas de potencial, além de
serem ambientalmente amigaveis e possuir baixo custo. Todos esses quesitos
controlam algumas propriedades dos eletrodos. Por exemplo, a janela de potencial
em que o eletrdlito se mantem estavel esta diretamente relacionada com a tensao
operacional do dispositivo e com a quantidade de densidade de energia que ele é
capaz de armazenar; a resisténcia em série equivalente do sistema esta associada
com a condutividade idnica do eletrélito, que também surte efeito na densidade de
poténcia entregada pelos eletrodos; o grau de interagdo entre os ions e o solvente,
assim como a qualidade na sua interface com os eletrodos afetam a vida-util e a
retencdo de carga dos dispositivos. Entretanto, até hoje nenhum eletrdlito consegue
apresentar todos esses requisitos, com cada tipo de eletrélito apresentando certas
vantagens e desvantagens quando comparado com os demais. (IQBAL; ZAKAR;
HAIDER, 2020; ZHONG et al., 2015)

De acordo com a sua natureza, os eletrélitos para dispositivos de
armazenamento podem ser divididos em 4 classes principais: eletrolitos aquosos,
organicos, eletrélitos gel e por ultimo, liquidos i6nicos. (IQBAL; ZAKAR; HAIDER,
2020) Os eletrolitos aquosos sao muito estudados em ambitos laboratoriais voltados
para pesquisa de novos materiais para eletrodos que compde eletrodos de
dispositivos, principalmente devido ao seu baixo custo e facilidade de manipulagéo,
nao sendo necessarias condicdes especiais de preparo ou completos processos de
fabricagcdo. Estes eletrolitos podem ser subdivididos em acidos, basicos ou neutros,

onde os mais utilizados sao H2SO4, KOH e Na2S04, respectivamente. Todos estes se
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caracterizam por possuir elevada condutividade i6nica e pequeno diametro de
moléculas, podendo facilmente penetrar na porosidade dos materiais que compde os
eletrodos. Porém, hoje em dia existem poucos registros envolvendo o uso de
eletrdlitos aquosos em nivel industrial, principalmente pela sua alta volatilidade e seu
baixo potencial de trabalho em podem ser utilizados, além de serem agressivos aos
coletores de corrente. (IQBAL; ZAKAR; HAIDER, 2020; ZHONG et al., 2015)

Atualmente, a maior parte dos dispositivos comerciais utilizam eletrdlitos
organicos, que apresentam potenciais de trabalhos superior, variando entre 2.5 e 2.8
V, 0 que resulta em maiores densidades de energia armazenadas. Os mais comuns
consistem na combinagdao de um sal como o tetrafluoroborato de tetraetilaménio
(TEABF4) dissolvido em acetonitrila ou carbonato de propileno. Porém, esses
materiais tem um custo maior, sdo potencialmente inflamaveis e, em alguns casos sao
téxicos, necessitando de processos de purificagdo em atmosfera controlada. (WANG
et al., 2017b; ZHONG et al., 2015)

Os eletrdlitos no formato de gel sdo compostos por uma matriz polimérica, na
grande maioria dos casos composta por alcool poli vinilico (PVA — Figura 5), contendo
um sal condutor dissolvido em uma solug¢ao aquosa. Normalmente sao utilizados LiCl,
H2S04, H3PO4, KOH, dentre outros. Devido a isso, apresentam boa mobilidade ibnica
e bom desempenho eletroquimico em potenciais de trabalho relativamente altos. Sao
muito aplicados em dispositivos eletrénicos portateis, flexiveis, vestiveis e
microdispositivos. Contudo, por se tratar de uma fase gel, sua viscosidade alta limita
sua area de contato com os eletrodos, aumentando a resisténcia do sistema e limita
o desempenho dos dispositivos. (ALIPOORI et al., 2020)

HO |p

Alcool polivinilico

Figura 5: Estrutura quimica do alcool polivinilico.
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Ja os liquidos idnicos vém sendo bastante estudados, pois apresentam grande
janela de potencial eletroquimica, s&o estaveis termicamente e quimicamente,
apresentam maior condutividade e mobilidade ibnica quando comparada com
eletrélitos organicos, sofrem menores processos de volatilizagao e sdo menos toxicos.
Normalmente, dispositivos confeccionados com liquidos idnicos como eletrdlito
apresentam boa estabilidade e suportam grande numero de ciclos de carga e
descarga sem perder a eficiéncia. No entanto, possuem maior viscosidade do que os
eletrélitos aquosos, podendo prejudicar sua interagdo com os eletrodos, aumentando
a resistividade do sistema. Sdo compostos pela combinagdo de um cation organico,
como piridinio, imidazolio, pirrolidinio, amdnio e sulfénio € um anion organico ou
inorganico, como o BF4~, PFe~, e o triflate (CF3SOs7). A Figura 6 exibe a estrutura
quimica do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazdlio [BMIM] [BF4].
(KARUPPASAMY et al., 2020; ZHONG et al., 2015)
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Figura 6: Estrutura quimica do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazélio [BMIM] [BF4].

3.5 Processos de fabricagcao de MSCs planares interdigitais

Como mencionado anteriormente, o rapido crescimento da industria
microeletrénica impulsionou estudos e investimentos para o desenvolvimento de
MSCs. Devido a isso, um grande numero de pesquisas descreve a utilizacdo de
diferentes materiais para compor eletrodos, assim como diversos processos de
fabricacdo de MSCs planares foram estudados e aperfeicoados. Dentre os principais,
pode-se citar fotoligrafia, ink printing (impressao por tinta), screen printing (impresséo
de tela ou serigrafia), plasma etching (gravagao por plasma), processos de deposi¢ao
quimical/eletroquimica, impressdes 2D e 3D, direct laser writing (gravagao direta a

laser), dentre outros. Essas técnicas se caracterizam por fabricar microeletrodos em
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variados formatos contendo diversos tipos de materiais, como grafeno, oxido de
grafeno reduzido, ouro, prata, platina, assim como combinag¢ao destes materiais com
materiais que apresentam pseudocapacitancia como mecanismo de armazenamento
de energia.

O desenvolvimento de um MSC planar com eletrodos no formato interdigital foi
publicado pela primeira vez por Sung e seus colaboradores, utilizando silicio como
substrato, ouro como coletores de corrente e polipirrol como eletrodos ativos. (SUNG;
KIM; LEE, 2003) Gogotsi e seus colaboradores em 2010, utilizaram um substrato de
silicio contendo coletores de corrente de ouro e eletrodos ativos compostos por
carbono nanoestruturado derivado de carbetos (Carbide-derived carbon - CDC).
(CHMIOLA et al., 2010) Recentemente, significativos avangos nas formas produg¢ao
de MSCs foram alcangados. Em 2017, o grupo do professor Ding fabricou um MSC
composto por eletrodos de nanotubos de carbono produzidos pelo processo de
impressao 3D. (YU et al., 2017) Mais recentemente, no ano de 2020, Wang e seu
grupo produziu MSCs pela técnica de gravagao direta a laser, contendo eletrodos
formados por grafeno decorados com MnO2em um substrato de poli(éter-éter-cetona).
(ZHU et al., 2020)

3.6 Processo de gravacao direta a laser

Dentre todos os processos citados como alternativas para a fabricacdo de
MSCs, o que é considerado mais promissor e que recentemente € um dos mais
estudados por diversos grupos de pesquisa ao redor mundo € o processo de gravagao
direta a laser. DLW é uma técnica de fabricagdo utilizada para projetar/demarcar
desenhos padronizados na superficie de diferentes materiais como polimeros, metais,
ceramicas, vidro e madeira. O processo € baseado em um efeito térmico responsavel
por causar transicoes de estado fisico localizadas, resultantes de alteracdes quimicas
e morfologicas na regido onde o feixe de laser é irradiado, enquanto as zonas onde o
laser nao foi direcionado se mantem intactas, sem qualquer modificagdo quimica ou
estrutural. (LIU et al., 2019; ZHOU et al., 2010)

Se caracteriza por ser uma técnica de alta precisdo, simples operacédo e de
baixo custo e vem sendo amplamente empregada na fabricagdo de microeletrodos
para a aplicacdo em sensores, microsupercapacitores e microbaterias. Além disso, se
destaca por ser uma técnica rapida, visto que nao necessita a utilizagado de mascaras

e pos-tratamentos, tornando-se uma excelente alternativa para ser utilizada em
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produgdo de larga escala, garantindo padronizagdo, reprodutibilidade e custo

reduzido, como ilustra a Figura 7.

|

Figura 7: Exemplificagdo de um processo de produgéo em larga escala de eletrodos através da técnica

de gravacao direta a laser.

Fonte: Imagem prépria

Na maioria dos casos, uma simples maquina de corte a laser de CO2z acoplada
a um computador ja possui os requisitos necessarios para produgao de eletrodos. Por
se tratar de uma técnica de alta resolugao, € capaz de produzir padrées simples até

0s mais complexos, com riqueza de detalhes e de forma rapida, como ilustra a Figura
8.
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Figura 8: llustragdo de alguns padrées normalmente utlizados como eletrodos de sensores
eletroquimicos e microsuercapacitores.

Fonte: Imagem prépria.

Atualmente, a técnica de DLW se destaca pela facilidade que possui para
sintetizar eletrodos de grafeno através da irradiacdo de um feixe de laser em filmes
de oxido de grafeno previamente depositados em diferentes substratos. Quando
irradiado por um feixe de laser, o filme de GO tem seus atomos de carbono sp3
convertidos para carbono sp2 devido ao processo fototérmico do laser. Ligagdes C=0
e C-O sao quebradas, grupos funcionais sdo termicamente removidos e o GO é
convertido para rGO, gerando o termo grafeno reduzido por laser ou laser-reduced
graphene — LRG. (LU et al., 2021; ZHANG et al., 2019a) AJAIAN em 2011 descreveu
a produgao de MSCs planares e SC convencionais baseados em grafeno reduzido
com eletrodos de diversas geometrias fabricados pelo processo de DLW em
substratos de oxido de grafeno. EL-Kady em 2012 desenvolveu um dos trabalhos mais
conhecidos na area de grafeno reduzido pelo processo DLW. Neste caso, um laser
infravermelho oriundo de uma unidade ética de um aparelho de CD/DVD foi irradiado
em um filme de GO previamente depositado em um substrato flexivel fixado em um
CD. O processo de irradiagcao do laser foi responsavel por rapidamente reduzir o GO,
que foi posteriormente testado como eletrodos para capacitores. (EL-KADY et al.,
2012) Em 2013, Kaner e seus colaboradores utilizaram o mesmo procedimento,
porém propondo um método de producdo em larga escala. Foi utilizado um laser
infravermelho de um gravador de DVD para reduzir filmes de GO depositados em um
substrato flexivel de Poli(tereftalato de etileno) (PET) previamente aderido a um DVD.
Através do processo DLW, foram produzidos mais de 100 MSCs interdigitados a base
de grafeno reduzido por laser em um unico substrato, em cerca de 30 minutos. (EL-
KADY; KANER, 2013)

Além de ser amplamente utilizada em substratos a base de GO para fabricacéo
de LRG, a técnica DLW se destaca pela possibilidade de sintetizar grafeno de alta
qualidade e alta area superficial, a partir de diferentes tipos de substratos, naturais e
sintéticos, gerando uma classe de material denominada grafeno induzido por laser

(laser induced graphene — LIG);
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3.7 Grafeno induzido por laser

Desde da descoberta do grafeno, feita em 2004 pelos pesquisadores
vencedores do prémio Nobel de Fisica de 2010, Andre Geim e Konstantin Novoselov,
onde foi produzido por exfoliagdo mecéanica de grafite com auxilio de uma fita adesiva
(scotch tape), inumeros grupos de pesquisa ao redor do mundo estudam
continuamente novos processos de fabricacdo de grafeno. Com os significativos
avancos tecnolégicos observados nos ultimos anos, novos métodos de sintese de
grafeno foram desenvolvidos. Atualmente, os principais envolvem processamentos
em altas temperaturas ou sdo compostos por rotas quimicas que possuem varias
etapas, como o processo de deposicao quimica de vapor (chemical vapor deposition
— CVD) e sinteses baseada em processos hidrotermais. Além destes, sinteses
baseadas em processos de exfoliacdo mecanica e reducdo quimica de 6xido de
grafeno também ndo muito utilizadas. (LIN et al., 2014a; NOVOSELOQV et al., 2004;
YE; JAMES; TOUR, 2019)

O termo grafeno induzido por laser ficou amplamente conhecido em 2014,
quando o grupo de pesquisa comandado por James Tour publicou um trabalho
descrevendo a produgéo de grafeno de alta porosidade através do processo de DLW
utilizando um laser de CO2 em filmes poliméricos comerciais de poliimida. O LIG
produzido apresentou uma elevada area superficial de aproximadamente 340 m2.g™",
estabilidade térmica acima de 900 °C e excelente condutividade elétrica. (LIN et al.,
2014b)

O processo de obtencado de LIG por DLW se caracteriza por ser realizado em
temperatura ambiente, sem utilizacdo de reagentes quimicos ou solventes agressivos
e sem a necessidade de atmosferas inertes ou pés tratamentos, o que torna o
processo extremamente interessante para producgdes industriais em larga escala.
Além disso, chama a atencdo por ser capaz de produzir LIG enquanto padroniza
diferentes formas geométricas e designs simultaneamente, o que torna esta técnica
interessante para confeccao de eletrodos para MSCs, sensores eletroquimicos, water
splitting, células a combustivel, dentre outros, como exibe a Figura 9. (SOARES et al.,
2020; TILIAKOS et al., 2020; ZHANG et al., 2017) Informac¢des como dimensodes e
formatos dos desenhos a serem fabricados podem ser facilmente ajustados em
simples programas de desenho em computadores, enquanto parametros envolvendo

poténcia do laser e velocidade de varredura da irradiacdo podem ser definidos no

33



préprio equipamento. A imagem abaixo exemplifica a formacéo de LIG em substratos
de poliimida através de um processo de DLW utilizando um laser de CO2. Pode ser
notada claramente a existéncia de duas regifes distintas, contendo o substrato de
poliimida onde o laser de CO2 nao foi irradiado (&rea laranja) e os designs formados
por LIG (area preta).

Figura 9: llustragdo de um processo padrao de obtengao de eletrodos de grafeno induzido por laser.

Fonte: Imagem propria.

Como citado anteriormente, a poliimida (Pl) foi o primeiro material utilizado
como substrato precursor para obtencao de LIG. A Pl é um polimero resistente a altas
temperaturas que apresenta excelente estabilidade quimica, boas propriedades
mecanicas e possui estrutura quimica contendo anéis aromaticos como ilustrado na
Figura 10. (SEZER HICYILMAZ; CELIK BEDELOGLU, 2021)
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Poliimida

Figura 10: llustragdo da estrutura quimica da poliimida.

Fonte: Imagem prépria.

No caso da utilizacdo de filmes de Pl como substrato, o mecanismo de
formacéo do LIG é baseado no processo fototérmico causado pela irradiacédo do feixe
de laser, similar ao processo que ocorre na redugao de filmes de oxido de grafeno.
Porém, no caso da PI, as ligagcbées C—O, C=0 e N-C sao quebradas, resultando na
diminuicao da quantidade de C e N no LIG. Os compostos aromaticos buscam se
rearranjar por meio de reagdes com atomos vizinhos, formando estruturas grafiticas.
Nesse processo, atomos de carbono sp3 sao convertidos para carbono sp2. No
trabalho de Tour em 2014, também foi descoberto que o mecanismo de formagao de
estruturas de LIG esta diretamente relacionado com a composi¢cdo quimica e
estrutural dos substratos. 15 tipos de polimeros foram irradiados pelo laser de COz e
apenas a Pl e a polieterimida, os quais contem grupos aromaticos e imida, foram
capazes de formar o LIG. (LIN et al., 2014a; YE; JAMES; TOUR, 2019)

Desde sua descoberta em 2014, consideraveis avangos nas pesquisas
relacionadas a obtencéo de LIG foram observados. Por exemplo, foi constatado que
através de modificacbes em parametros de laser e atmosfera no processo de
fabricagdo, a composicdo quimica e porosidade do material produzido pode ser
controlada de acordo com as necessidades de aplicagao. Por exemplo, 0 aumento da
poténcia de laser utilizada no processo resulta em uma maior geragado de produtos
gasosos oriundos da reagéo entre o laser e o substrato, originando materiais com
maior grau de porosidade. No caso de uso de atmosferas controladas, processos de
oxidacdo localizados nas regides de incidéncia do laser podem ser controlados,
resultando em materiais de maior qualidade, além de poder resultar em dopagens da
estrutura do LIG. Além disso, por meio de modificagcbes na forma como o laser é
irradiado, alterando sua distancia para o substrato, ajustando seu foco ou ainda
repetindo processos de irradiagao, pesquisas descrevem que além da poliimida, filmes
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de LIG podem ser sintetizadas em diversos tipos de materiais sintéticos ou naturais.

ApOs a descoberta sobre a conversao de filmes de PI, os primeiros polimeros
sintéticos estudados foram o poli(éter-éter-cetona) (PEEK), a polisulfona e o
poliétersulfona, todos estes com estrutura quimica semelhante a Pl. Lamberti et al.
em 2017 demonstrou a confecgdo de um supercapacitor flexivel de LIG através da
irradiacdo de um laser de CO2 em um filme de poli(éter-éter-cetona) sulfonado
(SPEEK - sulfonated poly(ether ether ketone)). Esse processo gerou uma estrutura
3D com um aspecto de espuma (foam-like structure), causada pela liberagao de gases
durante o processo de gravagao por laser. O efeito fototérmico localizado aumentou
significativamente a temperatura do substrato, promovendo a quebra e posterior
recombinacdo de ligagdes quimicas, gerando uma estrutura contendo poucas
camadas de grafeno. Singh et al. em 2018 descreveu a fabricacdo de LIG a partir de
substratos de polisulfona (PSU), polietersulfona (PES) e polifenilsulfona (PPSU). As
analises quimicas mostraram que o LIG gerado nesse processo continham teores de
enxofre oriundo das estruturas quimicas dos polimeros. Porém, Singh relatou que a
formacdo do LIG no substrato de PSU ocorreu apenas quando o substrato foi
aproximado da lente de saida do laser, onde o laser foi irradiado no substrato de forma
desfocada. Ja no caso do PES e PPSU, a formacédo do LIG transcorreu sem a
necessidade de alteragao de posicionamento dos substratos. (SINGH et al., 2018) A
formacéao de LIG através da irradiagao de um laser diodo de 405 nm em precursores
de resina fendlica foi descrita por Zhang et al., em 2018. O material produzido
apresentou 6timas propriedades eletrénicas e uma estrutura de grafeno 3D porosa e
foi aplicado como eletrodos para capacitores e sensores eletroquimicos. (ZHANG et
al., 2018d)

Uma estratégia diferente foi adotada por Hawes et. al. em 2019 em parceria
com o grupo de pesquisa Novonano, onde a formacao de LIG em substratos a base
de alcool furfurilico (poly(furfuryl alcohol) — PFA) foi descrita. Este processo demanda
cuidados e foi realizado em capelas de exaustao devido a liberagao de substancias
téxicas durante o processo de formacgéo do grafeno. Nos primeiros testes realizados
por Hawes e seu grupo, diferentes condicdes de obtencédo de LIG foram testadas.
Poténcias de laser foram variadas, testes com laser desfocado e ainda multiplas
irradiacbées no mesmo substrato ndo foram capazes de produzir um filme de LIG no

substrato contendo apenas PFA. Para contornar esses problemas, foi adicionado uma
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pequena concentragéo (1% em peso) de GO como uma espécie de pseudocatalisador
para auxiliar na formacgao do LIG. A estratégia permitiu a obtencao de fiimes de LIG
sem a necessidade de atmosferas inertes ou alteragdes em configuragdes de laser. O
LIG produzido apresentou estrutura porosa de alta area superficial e excelentes
propriedades eletrénicas e foi posteriormente testado como MSCs planares
interdigitais. Este mesmo material estda sendo desenvolvido para aplicagbes como
eletrodos na area de sensores eletroquimicos n&o-enzimaticos para deteccdo de
diferentes analitos, tanto em alimentos como em fluidos biologicos. (HAWES et al.,
2019)

O primeiro relato sobre a formacao de LIG em substratos naturais ocorreu em
2017 por Ye et al, onde foi descrito a conversao de superficies de madeira em grafeno
através da irradiacao de um laser de CO2 sob atmosferas inertes. Porém, quando o
processo foi realizado sem atmosfera inerte, a formagao de LIG nao ocorreu devido a
presenca de oxigénio reagindo e causando a decomposi¢do da estrutura
lignoceluldésica da madeira. No momento em que 0 processo ocorre sem a presenga
de oxigénio na atmosfera, o processo resulta na formac¢ao de um filme de LIG poroso
e condutor elétrico. Foi ainda demonstrado que maiores teores de lignina produziram
filmes de LIG de maior qualidade, indicando que sua estrutura aromatica favorece a
formagao de grafeno, similar ao que foi observado para materiais sintéticos utilizados
como precursores de LIG. (YE et al., 2017)

Baseado no trabalho publicado por Ye e seus colaboradores, Chyan et al.,
desenvolveu uma estratégia para producao de grafeno a partir de diversos materiais
naturais através de multiplas irradiacoes de laser de COz2, sem a necessidade de o
processo ser realizado em atmosfera inerte. Foi descoberto que essa estratégia pode
ser utilizada em qualquer material que possa formar uma camada de carbono amorfo
no momento em que € irradiada pelo laser pela primeira vez. Nesse caso, no momento
em que um segundo processo de irradiacao de laser € direcionado no substrato,
ocorre a formagado de grafeno. Yieu ainda descreveu que o processo de multipla
irradiagéo pode ser substituido pela utilizacdo de um laser desfocado, resultando no
mesmo efeito, visto que a desfocagem resulta em multiplas irradiagdes de laser em
um unico movimento, o que simplifica ainda mais o processo. Por meio desta
metodologia, diferentes materiais como poliestireno, epdxi, resina fendlica, carvao

ativado, madeira, tecidos, papéis, frutas e alimentos foram capazes de formar filmes
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de grafeno com boas propriedades eletrénicas. (CHYAN et al., 2018)

3.8 Microsupercapacitores baseados em grafeno induzido por laser

Como ja citado anteriormente, o processo de indugédo a laser em substratos
especificos é capaz de combinar a producdo de LIG com a formagao de padroes
desejados em etapa unica. Desde sua descoberta, esta técnica vem sendo
constantemente utilizada para a confecgéo de eletrodos para microsupercapacitores.
O primeiro MSC baseado em LIG foi fabricado pelo grupo de pesquisa liderado pelo
professor James Tour, mesmo grupo que descobriu a formagao de LIG por meio do
processo de DLW em filmes de PI. Neste trabalho, um MSC planar interdigital foi
fabricado através da irradiacdo de um laser de CO2 em filmes comerciais de Pl. O
dispositivo apresentou uma capacitancia especifica maxima de 4 mF.cm? e uma
densidade de poténcia de 9 mWcm2. (LIN et al., 2014a)

Com o avanco das pesquisas, uma seérie de estudos vem buscando o
aprimoramento das propriedades de armazenamento de energia de MCS baseados
em LIG. Apesar de possuir boa condutividade elétrica, o fato de seu mecanismo de
armazenamento de energia ser baseado no processo EDLC, a quantidade de energia
armazenada é limitada pela capacitancia de dupla camada e modificacbes na
composi¢cdo dos eletrodos precisam ser realizadas. Nesse sentido, diferentes
estratégias para o aprimoramento das propriedades de armazenamento de energia
de eletrodos de LIG surgiram. A mais comum envolve a técnica de modificagao in situ,
onde a composi¢cdo quimica dos eletrodos € modificada durante o processo de
inducdo a laser. Neste caso, previamente ao processo de indugdo, o substrato
precursor do LIG é modificado com os materiais que se deseja incorporar na estrutura
do grafeno. Essa estratégia € normalmente utilizada para modificagao do LIG através
da introducdao de heteroatomos ou de materiais pseudocapacitivos, como B, P, N,
MnO2, MoSz2, NiO, Co304, dentre outros.

Clerici et al. descreveu em 2016 a fabricagao de um supercapacitor planar com
eletrodos de LIG/MoS:2 produzidos pela técnica in situ. Neste processo, filmes de PI
foram recobertos por uma solucdo de um surfactante contendo MoS:2 por meio da
técnica de spin coating. Apds o processo de inducdo a laser, o material produzido
apresentou uma estrutura de LIG 3D decorada com particulas de MoS2, com boa
condutividade elétrica e alta area superficial. Os dispositivos apresentaram a

combinacado do processo EDLC e PC, com capacitancia especifica maxima de 14
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mF.cm? medida por voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 10 mV.s™.
(CLERICI et al., 2016) Zhu et al. desenvolveram MSCs planares intertigitados com
eletrodos formados por LIG/MnO2 por meio de multiplas irradiagdes de um feixe laser
em um substrato de PEEK modificado. Neste processo, primeiramente os eletrodos
LIG foram sintetizados no substrato de PEEK. Em seguida, uma solugao de etanol
contendo Mn(CH3COO)2- 4H20 foi gotejada na superficie do LIG e deixada secar em
temperatura ambiente. A mesma regiao foi irradiada pelo laser novamente, formando
eletrodos de LIG/MnO2 que apresentaram excelentes propriedades eletroquimicas,
com o maior valor capacitancia especifica de 48,9 mF.cm, e altos valores de
densidades de poténcia (2,5 mW cm2) e energia (3,1 yWh cm-2). (ZHU et al., 2020)
Liu et al. estudou o efeito da presenca de cristais de KOH no processo de indugao a
laser em filmes de PI. Os resultados revelaram que o processo de DLW em filmes de
Pl contendo KOH resulta em um material com maiores concentracbes de
heteroatomos (nitrogénio e oxigénio), assim como foi visivel uma melhora na
molhabilidade dos eletrodos. Os MSCs apresentaram uma capacitancia especifica de
32 mF.cm?, um valor 10 vezes maior que o obtido para o dispositivo sem KOH. (LIU
et al., 2020a) Uma estratégia diferente foi descrita por Peng et al., onde foi demostrado
a fabricacao de eletrodos de LIG dopados com boro. A dopagem foi realizada durante
o processo de inducao a laser em um substrato de Pl contendo acido bérico. Os MSCs
apresentaram uma capacitancia especifica de 16,5 mF.cm2, um valor 3 vezes superior
ao apresentado pelos dispositivos sem dopagem. (PENG et al., 2015b)

Além dos processos in situ, outras técnicas também sao relatadas por diversos
autores. Tendo em vista que a técnica de gravacao direta a laser gera filmes de LIG
com excelente condutividade elétrica, processos de eletrodeposicao se tornam
extremamente interessantes para modificagdes superficiais dos filmes de LIG. Este
método pode ser utilizado para a adi¢cao de diferentes materiais na superficie do LIG,
como por exemplo, oxidos metalicos de transi¢cao, sulfetos metalicos e polimeros
condutores. Baseado nessa técnica, Li et al. fabricou microsupercapacitores
combinando a obtencdao de eletrodos de LIG com posterior eletrodeposi¢cao de
materiais pseudocapacitivos. Um laser de COz2 foi utilizado para converter o filme de
Plem LIG, com formato interdigital, servindo como eletrodos e substrato condutor para
eletrodeposicdo. Foram depositados MnO2, FeOOH e PANI para aprimorar as

propriedades de armazenamento de energia do LIG. (LI et al., 2016) Uma abordagem
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um pouco diferente foi descrita por Wang et al. em 2020. MSCs flexiveis foram
produzidos por um método de eletrodeposicdo camada a camada, intercalando
polianilina e metal-organic frameworks (MOFs) depositados em um substrato de LIG.
O efeito sinergético da estrutura dos MOFs com a PANI resultou em eletrodos com
elevada condutividade elétrica e excelente comportamento capacitivo, com valores de
capacitancia especifica 370 vezes superiores aos valores obtidos por eletrodos
contém apenas LIG. (WANG; MA; YE, 2020)

3.9 Sulfeto de niquel e cobalto para armazenamento de energia

Devido as limitagdes que envolvem as propriedades de armazenamento de
energia de materiais compostos por carbono, a formag¢ado de nanocompasitos através
incorporagao de materiais com caracteristicas pseudocapacitivas se tornaram a
melhor alternativa para formacgao de eletrodos com alto potencial de aplicagdo como
SCs e MSCs. Como ja citado anteriormente, a incorporagdo de 6xidos metalicos de
transigcéo e polimeros condutores sdo amplamente investigados na combinagdo com
nanotubos de carbono, oxido de grafeno reduzido, grafeno e carvao ativado. (FAN;
YANG; HE, 2015; GEHRKE et al., 2020; MOHAMMADI et al., 2018; WANG et al.,
2019b) Nesse sentido, os sulfetos metalicos surgiram como uma classe de material
que também vem sendo muito investigados devido as suas excelentes propriedades
eletroquimicas, se mostrando como alternativas promissoras para aplicagdao em
dispositivos opticos, eletrénicos e optoeletrénicos. (SHEN et al., 2015)

Em particular, a utilizagdo de sulfetos bimetalicos em eletrodos de SCs torna-
se interessante devido as contribuicdes de ambos os ions metalicos, resultando em
elevada atividade eletroquimica quando comparada com os demais materiais. Nesse
sentido, o sulfeto de niquel e cobalto vem sendo foco de diversas pesquisas visando
sua aplicagdo como eletrodos de dispositivos de armazenamento de energia, visto
que apresenta elevada atividade redox, boa reversibilidade eletroquimica e multiplos
estados de oxidacdo para ambos metais. (LIU et al., 2020b; WANG et al., 2016)
Quando incorporadas ou crescidas diretamente em eletrodos condutores de carbono,
sem a utilizacdo de aditivos ou binders, essas estruturas se tornam ainda mais
interessantes, aliando a boa condutividade eletrénica e estabilidade da matriz com a
alta atividade eletroquimica relacionada ao componente pseucodocapacitivo,
formando eletrodos que possuem um curto caminho para difusdo de ions e grande

area de superficie eletroativa, o que possibilita rapidas e eficientes transferéncias de
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carga durante o processo de armazenamento de energia. (AKHTAR et al., 2021; LIU
et al., 2020b)

Com relacdo a procedimentos de sintese de sulfeto de niquel e cobalto, muitos
trabalhos descrevem o uso de métodos hidrotérmicos e solvotérmicos. Porém, essas
técnicas sao longas (chegando a 24h de duragdo) e muitas vezes necessitam de
temperaturas elevadas. (YANG et al., 2016) Além disso, quando o objetivo é realizar
o crescimento de particulas diretamente em substratos condutores, a técnica mais
adequada envolve processos de eletrodeposi¢cao, que se caracteriza por ser simples,
eficiente e que pode ser realizada em temperatura ambiente. Nessa técnica, o
substrato € imserso em uma solugdo que contém os precursores responsaveis por
modificar a sua superficie. No caso da sintese de sulfeto de niquel e cobalto,
normalmente uma solugcéo contento sais de niquel e de cobalto e tioureia como fonte
de enxofre é utilizada como eletrdlito e a deposicdo € realizada em célula
eletroquimica com configuracao de trés eletrodos. Por exemplo, Wang et al. sintetizou
eletrodos de supercapacitores formados por yarns de algodao/ouro recobertos por
sulfeto de niquel e cobalto por meio de eletrodeposicao. Os eletrodos metalizados
serviram como eletrodo de trabalho para eletrodeposicao, que foi realizada por meio
de voltametria ciclica em uma solugao contendo cloreto de niquel, cloreto de cobalto
e tioureia. (WANG et al., 2018)

Apesar de todos os avancos no que se refere a fabricacdo dispositivos de
armazenamento de energia com eletrodos baseados em estruturas de carbono
modificadas com materiais pseudocapacitivos, a combinagao de LIG produzido por
meio do processo de gravagao direta a laser de CO2 em filmes comerciais de poliimida
com subsequente eletrodeposicido de sulfeto de niquel e cobalto ainda nao foi

relatada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais utilizados

Cloreto de niquel (ll) hexahidradato (NiCl2-6H20), cloreto de cobalto (II)
hexahidratado (CoCl2:6H20) e poli(alcool vinilico) (PVA - peso molecular 146.000 -
186.000) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Tioureia (CH4N2S) e hidroxido de amonio
(NH4OH) foram adquiridos da Synth, Brasil. Um filme comercial de poliimida (Kapton,
No. 04230, Dupont) foi usado como precursor para producéo de grafeno induzido por
laser e foi utilizado como recebido. O liquido iénico (tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metil imidazdélio [BMIM] [BF4]) utlizado para a avaliagdo dos dispositivos em maiores
potenciais de trabalho foi gentilmente cedido pelo professor Jairton Dupont, da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Todos os reagentes utilizados foram de

grau analitico e usados sem purificacao adicional.

4.2 Fabricagao do grafeno induzido por laser (LIG)

O LIG foi produzido por gravagéo direta a laser, utilizando uma maquina de
corte a laser de CO2 (Router, VS3020, Visutec) em filmes comerciais de poliimida
(conhecido também como Kapton), previamente fixados em substratos de vidro ou de
aco inox no caso de medidas em 2 eletrodos coin cell. Uma ilustracéo do processo de
gravacao a laser pode ser observada na Figura 11. Para avaliar e selecionar as
melhores condi¢gdes de producgédo do LIG, diferentes poténcias do laser (3,48, 3,6,
3,72, 3,84, 3,96 e 4,08 W) foram empregadas, enquanto a velocidade do laser foi
fixada em 100 mm/s. Para valores de poténcia do laser superiores a 4,08 W, os filmes

de LIG comecgaram a apresentar pequenas rachaduras e nao foram testados.

Laser de CO, Fabricacdo do MSC

Substrato de vidro Filme de poliimida Processo de DLW

Figura 11: llustragdo do processo de produgdo de grafeno induzido por laser de CO2 em filmes de

poliimida utilizados para a fabricagdo dos microsupercapacitores.
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4.3 Processo de eletrodeposi¢cao do Ni-Co-S

As particulas de Ni-Co-S foram depositadas eletroquimicamente na superficie
LIG por meio de voltametria ciclica, utilizando um sistema de trés eletrodos. O LIG
(obtido a 4,08 W) foi utilizado como eletrodo de trabalho; Pt e Ag/AgCl (saturado com
KCI) foram usados como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente.
Uma solug¢ao contendo 5 mmol de CoCl2.6H20, 10 mmol de NiCl2.6H20 e 0.75 mol de
CH4N2S dissolvido em 250 mL de agua destilada foi usada para realizagdo da
eletrodeposicdo. Antes de se iniciar o processo de deposi¢ao, o pH da solugao foi
ajustado para = 6 através da adicdo de NH4OH. A eletrodeposicao foi realizada em
uma faixa de potencial entre -1,2 a 0,2 Vagagci, variando o numero de ciclos (5, 10 e
15) e a taxa de varredura (5 e 10 mV.s™"), afim de se obter os melhores parametros de
deposicdo. As amostras foram denominadas de acordo com seu respectivo numero
de ciclos e taxa de varredura das CVs, por exemplo: a amostra indicada como LIG/Ni-
Co-S_5C_5SR foi submetida a 5 ciclos de eletrodeposicdo a uma taxa de varredura
de 5 mV.s'. Uma ilustragéo do processo de eletrodeposi¢cdo com posterior fabricagéo

dos eletrodos tipo coin cell e MSCs esta ilustrado na Figura 12.

Eletrodeposi¢do N
de Ni-Co-S g
| | |

\
. |
" il

Laser de CO,

Processo DLW

Microsupercapacitor

Figura 12: llustragédo dos processos de DLW e eletrodeposicao de Ni-Co-S com subsequente fabricagéo
dos capacitores de dois eletrodos simétricos do tipo coin cell (canto superior direito) e

microsupercapacitor (canto inferior direito).

43



A Figura 13 exibe um fluxograma apresentando um resumo dos processos

envolvidos na metodologia utilizada para fabricagdo dos dispositivos de

armazenamento de energia ate a obteng¢ao do LIG/Ni-Co-S MSC.

3,48 W
3,60 W
3,72W
3,84 W
3,96 W
4,08 W

Processo DWL

Poténcias de laser
—

LIG

LIG/Ni-Co-S

Eletrodeposicao
—

|

LIG/Ni-Co-S MSC

/

AN

PVA/KOH

Lliquido i6nico

5C_5SR
10C_5SR

15C_5SR

5C_10SR
10C_10SR
15C_10SR

Figura 13: Fluxograma de cada etapa de fabricagao dos dispositivos de armazenamento de energia.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
Os materiais e dispositivos obtidos foram caracterizados estruturalmente,
quimicamente, morfologicamente, assim como tiveram suas propriedades elétricas e

eletroquimicas avaliadas pelas seguintes técnicas:

5.1. Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi usada para fornecer informacdes quanto a
estrutura eletrénica e vibracional das amostras e assim verificar as variacbes
estruturais do LIG apds a realizagdo do processo de eletrodeposicao com Ni-Co-S.
Informacgdes sobre as relagdes das intensidades das bandas ID/IG e 12D/IG também
foram calculadas e forneceram informagdes sobre o grau de grafitizagéo e quantidade
de defeitos presentes nas amostras. Os espectros Raman do LIG e LIG/Ni-Co-S foram
adquiridos usando um espectrémetro Raman triplo T64000 Horiba Jobin-Yvon. O laser
de excitacdo utilizado foi o Verdi G5 Laser (Coherent Inc.) operando a 532 nm (verde)

com poténcia de 1 mW em lente objetiva de 50x.

5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Aanalise de FTIR foi realizada para obter informagdes sobre as fases presentes
e identificar os grupos funcionais presentes nas amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S. Os
espectros foram registrados usando um modo de reflexdo especular em um
espectrometro 640-IR Varian, com resolugéo de 4 cm™' e uma média de 60 varreduras.

As medicdes foram realizadas na superficie das amostras na faixa de 500 a 4000 cm~
1

5.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A analise de composicao quimica da superficie das amostras de LIG e LIG/Ni-
Co-S foi realizada por analise de XPS usando um espectrémetro XPS convencional
(ScientaOmicron ESCA +) com um analisador hemisférico de alto desempenho
(EAC2000) com Al Ka monocromatico (h v = 1486,6 eV) como fonte de excitacdo. A
pressao operacional na camara de ultra-alto vacuo (UHV) durante a andlise foi de 1079
Pa. Os espectros de alta resolugao foram registrados com uma energia de passagem
constante de 20 eV e 0,05 eV por etapa. As energias de ligagdo foram medidas em
torno do pico C 1s em 284,8 eV. A quantificacao do pico foi realizada usando a funcao
Voigt (70% Gaussiana e 30% Lorentziana) utilizando o software Casa XPS.
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5.4. Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (FESEM)

A técnica de microscopia eletronica de varredura forneceu informagdes sobre a
qualidade do recobrimento das particulas de Ni-Co-S no substrato de LIG. Além disso,
através da analise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva foi possivel
detectar quais os elementos quimicos presentes nas amostras, podendo confirmar a
efetividade do processo de eletrodeposi¢ao na fabricagdo dos eletrodos. As analises
morfolégicas e 0 mapeamento quimico elementar das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-
S foram realizadas em dois microscépios eletrénicos de varredura: (i) microscépio
eletrébnico de varredura por emissao de campo (FESEM JMS-6701F, JEOL); e (ii)
microscopio eletrdnico de varredura convencional (JSM-610LA, JEOL), equipado com

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS).

5.5 Medidas de angulo de contato

Medidas de angulo de contato foram realizadas para estudar o efeito dos
diferentes parametros utilizados nos processos de eletrodeposi¢cao na molhabilidade
das amostras. Os testes foram realizados em um tensiémetro optico Theta Lite TL100,
acoplado ao software OneAttension. As medi¢des foram feitas pingando 10 pL de uma
solucdo de KOH 6 M (mesma solugdo utilizada como eletrdlito nas medidas

eletroquimicas) em superficies de 1 cm? das respectivas amostras.

5.6 Medidas elétricas e eletroquimicas

As amostras de LIG produzidas por diferentes poténcias do laser de CO:2
tiveram seus valores de resisténcia de folha mensurados, afim de se verificar as
melhores condigdes de fabricagdo dos eletrodos. As medidas de resisténcia de folha
foram realizadas em uma sonda de quatro pontas adaptada e acoplada a uma
Unidade de Aquisicdo de Dados 34970A - Keysight. Foram realizadas 10 medi¢des
em cada amostra com area de 1 cm?.

Com o intuito de se complementar as medidas de resistividade de folha, o
desempenho eletroquimico das amostras de LIG produzida por diferentes poténcias
do laser também foi avaliado. Os testes foram realizados em configuragao simeétrica
de dois eletrodos do tipo coin cell, utilizando substratos de aco inoxidavel 316 L como
coletores de corrente. Para montagem, basicamente, o filme de poliimida foi fixado na

superficie dos coletores de corrente, seguido do processo de gravagao a laser
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utilizado para a obtencédo do LIG. O contato elétrico entre o LIG e os coletores de
corrente foi feito com auxilio de tinta prata e fita condutora de cobre. Os capacitores
foram montados em configuragdo simétrica, com area ativa total de 0,98 cm? (0,49
cm? cada eletrodo) e papel de filtro quantitativo (JP40, porosidade média de 25 um)
como separador. Uma ilustragao detalhando o processo de montagem dos eletrodos

pode ser vista na Figura 14.

Separador

Coletor de corrente

PTFE

Ago inox 316L

PTFE

Contato elétrico de cobre

Ago inox 316L
Coletor de corrente

Separad

Figura 14: llustragdo detalhada da montagem dos supercapacitores em configuragdo simétrica de dois

eletrodos do tipo coin cell.

Analises de voltametria ciclica (CV) e carga-descarga galvanostatica (GCD)
foram realizadas, usando KOH 6 mol.L-' como eletrdlito e em uma faixa de potencial
de 0 a 0,5 V. Amesma configuracao simétrica de dois eletrodos foi usada para avaliar
o desempenho das amostras de LIG/Ni-Co-S submetidas a diferentes condicbes de

eletrodeposicao, conforme descrito anteriormente na segédo 4.2. As amostras que

47



apresentaram melhor desempenho foram posteriormente testadas através medidas
de CV, GCD e hold time (utilizada para mensurar os valores de corrente de fuga dos
dispositivos) em eletrolito gel de PVA - KOH (janela de potencial entre 0 — 0,8V). as
medidas de hold time foram realizadas mantendo os dispositivos carregados no
potencial de 0,8 V por um periodo de 30 minutos. O eletrdlito gel de PVA/KOH foi
fabricado de acordo com o seguinte procedimento: uma solugao contendo 2 g de PVA
e 25 mL de agua destilada foi mantida em agitacdo magnética por 1 h a uma
temperatura de 70 °C até a completa dissolugdo do PVA. Apds isso, 5,95 mL de uma
solugdo de KOH 6 mol.L™" foi adicionada e mantida em agitagdo com temperatura até
a formacdo de uma solugao viscosa cristalina. Por fim, a solugéo foi mantida em
temperatura ambiente por 24 horas.

ApOs selecionar a amostra com a melhor combinagao de poténcia do laser e
condicbes de eletrodeposicdo, um MSC de LIG/Ni-Co-S foi fabricado. Para a
montagem do dispositivo, foram fixadas uma fita de cobre condutora nas areas
comuns de ambos os eletrodos para melhorar o contato elétrico e uma fita de poliimida
para isolar os eletrodos do eletrdlito. Como eletrdlitos, foram usados PVA-KOH (faixa
de potencial 0 — 0,8 V) e liquido idnico (tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazdlio
[BMIM] [BF4], faixa de voltagem 0 - 2 V). A Figura 15 exibe uma ilustragao detalhada
da confeccdo do MSC. Os testes eletroquimicos foram realizados em uma
sourcemeter programavel (Keithley - 2651A) e em potenciostato (IVIUM -

Compactstate).

Microsupercapacitor Vidro

<
/

Eletrdlito gel
i N ———————
=
Filme de PI

/

-

~ Contato elétrico
\\/ / Eletrodos

Montagem dos eletrodos

=
Substrato de vidk /

Figura 15: llustragdo detalhada da montagem dos microsupercapacitores.
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O MSC foi desenhado com dez eletrodos interdigitados com comprimento de 5
mm, largura de 1 mm e espagamento de 0,25 mm entre si, resultando em uma area

total ativa de 0,5 cm?, como ilustrado na Figura 16.

Unidades em mm

Figura 16: llustracdo detalhada das dimensdes dos microsupercapacitores fabricados.

A Figura 17 abaixo exibe imagens dos eletrodos produzidos para as medidas
do tipo coin cell e e os microsupercapacitores.

Figura 17: Imagens dos eletrodos fabricados para realizagao das medidas eletroquimicas.
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Informacgdes detalhadas sobre as equagbes usadas para calcular
capacitancias especificas, densidades de energia e poténcia serdo descritas abaixo:
as capacitancias especificas em funcao da area dos eletrodos foram calculadas a
partir de curvas de carga/descarga galvanostatica. Todas as densidades de corrente
foram normalizadas pela area de um unico eletrodo, ou seja, 0,49 cm? para os testes
realizados em configuragdo de dois eletrodos do tipo coin cell e 0,25 cm? para os
testes realizados nos MSCs. Para os dispositivos coin cell as capacitancias

especificas foram calculadas de acordo com as equacgdes (1) e (2):

oy XC
= (1)

Em que: Csp é a capacitancia especifica, C é a capacitancia e A é a area total
dos eletrodos ativos (0,98 cm?). A capacitancia é calculada de acordo com a equacao
2:

C = Idc
dv/dt (2)

Em que: C é a capacitancia, Idc € a corrente de descarga e dV/dt é a inclinagao
da curva de descarga.
Para os testes de GCD realizados nos MSCs, as capacitancias especificas

foram calculadas de acordo com a equacao (3):

I <X At (3)

Em que: Csp é a capacitancia especifica, | € a corrente de descarga, At é o
tempo de descarga, A é a area total dos eletrodos (0,5 cm?) e AV é a janela de
potencial.

A densidade de energia foi calculada a partir das curvas GCD em diferentes

densidades de corrente, de acordo com a equacgao (4)



_ Ct x AV?
2 x 3.6

Onde Et é a densidade de energia, Csp € a capacitancia especifica e AV € a

janela de potencial. A densidade de poténcia foi calculada de acordo com a equagéao

(5)

Et
Pt = — x 3600 (9)
At

Onde Pt é a densidade de poténcia, Et € a densidade de energia e At € o tempo

de descarga.
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6. RESULTADOS

Primeiramente, analises de espectroscopia Raman foram realizadas com o
intuito de se obter informagdes estruturais sobre amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S, e os
resultados sao apresentados na Figura 28. As duas bandas D e G tipicas de estruturas
grafiticas foram observadas em comprimentos de onda de 1345 cm™ e 1580 cm-',
respectivamente. A banda D se refere a conversdo de carbono hibridizado sp? em
carbono hibridizado sp3, relacionados com a geragdo de defeitos estruturais
originados pelo processo de irradiacédo a laser, enquanto a banda G corresponde a
vibragdo de espalhamento de primeira ordem do carbono hibridizado sp?. (SONG et
al., 2018) Ambas amostras apresentam uma banda 2D em torno de 2690 cm™', que
corresponde a segunda ordem da banda D resultante de dois processos de vibragao
da rede de fonons. A presenca dessas bandas demonstra que houve a conversao do
filme de poliimida em grafeno induzido por laser. (HAWES et al., 2019; LIN et al.,
2014b)

Além disso, a relagédo entre as intensidades das bandas D e G (razéo ID/IG)
expressa o grau de grafitizagdo e volume de defeitos das amostras. Como esperado,
a amostra de LIG/Ni-Co-S apresentou uma relacdo ID/IG de 1,09, enquanto o a
amostra de LIG apresentou uma relagao de 0,77. Esses resultados indicam que houve
uma mudancga na organizagao do LIG apéds a realizagao da deposicao eletroquimica,
sugerindo que o processo foi bem sucedido e indica a possibilidade da incorporagéo
de outro material na superficie do filme de LIG. (MORAES et al., 2015) Além disso, a
banda 2D pode ser usada para mensurar a quantidade de camadas de LIG presente
nas amostras por meio dos valores da razao entre as intensidades das bandas 2D e
G. A razéo 12D/IG das amostras de LIG (0,38) e LIG/Ni-Co-S (0,27) revelam que

ambos os materiais s&o compostos por multicamadas de grafeno. (DOSI et al., 2019)
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Figura 18: Espectros Raman das amostras formadas por LIG sem modificagdo (contendo apenas o

grafeno induzido por laser) e LIG/Ni-Co-S.

Para investigar a formacdo de fases e identificar os grupos funcionais na
superficie das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S, a analise de FTIR foi realizada e os
resultados sdo mostrados na Figura 19. A maior parte dos modos de vibragdo da
amostra de LIG pode ser atribuida ao filme de poliimida, com as bandas em
aproximadamente 868 cm (ligagdo C-H aromatica); em 1282 cm™' (C-O-C), em 1400
cm (Imida C-N); em 1520 cm™! (C-C aromatico); em 1736 e 1765 cm ' (carbonila); e
em 2963 cm™' (modo de vibragao C-H). (PLIS et al., 2017; VIDHYA et al., 2020; WANG
et al., 2017a) Além dos modos de vibragao previamente observados na amostra de
LIG, os espectros de FTIR para o LIG/Ni-Co-S exibem bandas adicionais na regiao
variando de 400 a 1000 cm™', que podem ser relacionadas a derivados de 6xidos e
sulfetos de niquel e de cobalto, contudo estes resultados ndo confirmam a formacgao
de um composto ternario. O pico observado em aproximadamente 605 cm™' pode ser
atribuido a ligagdes C = S e o pico em 998 cm™' a ligagdes N-C = S. (RANI et al., 2019)
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O pico proximo a 530-560 cm™ indica a presenga da ligagao Co-S, enquanto os picos
em 677 e 745 cm™ s&o atribuidos a vibragdo de ligagdes Co-O, enquanto uma
vibragéo Ni-O é observada em 812 cm'. (MOHAMMADI et al., 2018; RANI et al., 2019)
Esses resultados confirmam a presenca de Ni-Co-S, embora tenham sido observados
um ligeiro alargamento e deslocamento desses modos de vibragéo, o que pode estar
relacionado a uma possivel formagao de interagao covalente entre a fase Ni-Co-S e o
LIG.
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Figura 19: Espectros FTIR das amostras formadas por LIG sem modificacdo (contendo apenas o

grafeno induzido por laser) e LIG/Ni-Co-S.

Para entender melhor a composi¢ao quimica das amostras, analises de XPS
foram realizadas e a Figura 20 (a) mostra os resultados. De acordo com o espectro
XPS, a amostra de LIG é composta por C, O e N, enquanto para a amostra de LIG/Ni-
Co-S, o espectro confirma a presenca de Ni, Co e S. Além destes elementos, os
espectros também identificaram a presenca do elemento sddio proveniente do

substrato de vidro utilizados para fixar os filmes de poliimida para o processo de
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fabricagcdo do LIG. A Figura 20 mostra os espectros XPS de alta resolugao dos
elementos C 1s, Ni 2p, Co 2p e S 2p apresentados na amostra LIG/Ni-Co-S. O
espectro XPS de alta resolugdo do elemento C 1s (Figura 20 (c)) possui quatro
componentes que foram indexados a ligagdes C—-C (284,3 V), C—-N, O (286,3 eV),
C=0 (288 eV) e conexdes O—C= O (290.4 eV). Em comparagao com o espectro C 1s
da amostra de LIG (Figura 20 (b)), o espectro C 1s do LIG/Ni-Co-S é mais complexo,
devido ao carbono ligado com as fases de niquel e cobalto depositadas na superficie
LIG. O espectro de alta resolugédo do Ni 2p (Figura 20 (d)) foi deconvoluido em
espécies Ni?* e Ni%*, além de dois picos de satélite (definidos como Sat.). Os picos de
Ni 2p localizados em 857,8 eV e 875,7 eV correspondem aos niveis de Ni 2p32 € Ni
2p112, respectivamente. Apos a deconvolugao, verificou-se que as energias de ligagéo
em 855,0 eV e 872,7 eV correspondem a Ni?* enquanto as energias de ligagdo em
857,5 eV e 875,3 eV correspondem a Ni%*. De acordo com a literatura, o Ni?* pode se
originar de fases minoritarias presentes na superficie da amostra, enquanto o Ni3*
pode se originar da fase CoNi2S4. (XUE et al., 2017; ZHANG et al., 2018b) Da mesma
forma, para o espectro de alta resolugéo do Co 2p (Figura 20 (e)), os picos localizados
em 783,2 eV e 798,7 eV correspondem aos niveis de Co 2p32 e Co 2pine,
respectivamente. Os pares spin-6rbita localizados em 780,6 eV e 796,5 eV estao
relacionados ao Co®*, enquanto os pares spin-orbita localizados em 783,1 eV e 798.9
eV correspondem ao Co?*. Por fim, o espectro XPS de alta resolugdo do S 2p (Figura
20 (f)) é relativamente amplo e pode ser deconvoluido em quatro picos. Os dois picos
localizados em 163,1 eV e 165,2 eV corresponderam aos pares spin-orbita atribuidos
ao enxofre ligado aos metais (Ni e Co), enquanto o pico centrado em 168,3 eV foi
atribuido a espécies de S. oxidado (XUE et al., 2017; ZHANG et al., 2018b) O pico
em 170,9 € um pico de satélite comumente visto no espectro XPS de S 2p. Esses
resultados estdo de acordo com trabalhos anteriores que descrevem os estados

quimicos dos sulfetos metalicos de Ni e Co.
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Figura 20: Espectros XPS das amostras compostas por LIG e LIG/Ni-Co-S (a); espectro XPS de alta
resolucdo C 1s da amostra LIG sem modificagédo (b); espectros XPS de alta resolugdo da amostra
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A morfologia e microestrutura das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S foram
examinadas via FESEM, como mostrado na Figura 21. Aimagem FESEM do LIG puro
(Figura 21 (a)) mostra claramente a existéncia de uma estrutura porosa altamente
interconectada contendo nanofolhas tridimensionais de grafeno, que € considerada a
ideal para fornecer caminhos de transporte de ions através dos eletrodos, o que
resulta na melhoria da difusdo de carga e aumenta sua area de superficie ativa. (PATIL
et al., 2020; XU et al., 2020) Foi observada uma diferenga significativa na morfologia
quando comparada com a amostra de LIG/Ni-Co-S, conforme pode ser visto na Figura
21 (b). As imagens indicam a presenca de Ni-Co-S homogeneamente disperso ao
longo de toda a superficie do substrato, porém mantendo a alta porosidade
caracteristica do LIG, o que ajuda na permeacao de eletrdlito através dos eletrodos.

Estes resultados foram confirmados pela analise de mapeamento quimico
elementar realizado por espectroscopia de dispersédo de energia (EDS) apresentada
na Figura 21 (c - e). Os resultados de EDS revelam a presenca de elementos C, O, S,
Co e Ni uniformemente distribuidos na amostra, confirmando a eficacia do processo
de eletrodeposigéo, gerando uma estrutura com grande numero de sitios ativos para
0 mecanismo pseudocapacitivo de armazenamento de energia. (JIANG et al., 2019;
ZHANG et al., 2018b)
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Figura 21: Imagens de microscopia eletrénica de varredura exibindo a morfologia de superficie das
amostras de LIG (a) e LIG/Ni-Co-S (b). Mapeamento quimico elementar (EDS) das amostras de LIG/Ni-

Co-S (c — h) confirmando a presenga dos elementos quimicos C, O, S, Ni e Co.

Uma imagem de microscopia da secao transversal da amostra de LIG/Ni-Co-S
pode ser observada na Figura 22. A imagem confirma a existéncia de uma morfologia

porosa em uma regiao mais interna do material.
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Figura 22: Imagem de MEV da secao transversal da amostra de LIG/Ni-Co-S. O aumento exibe uma

visdo ampliada de uma regido abaixo da superficie da amostra.

A Figura 23 (a) e 23 (b) exibem as imagens das particulas de Ni-Co-S em maior
magnificagcdo, onde facilita a sua visualizagdo. Como pode ser visto, o processo de
eletrodeposicao resultou na formagao de particulas esféricas situadas ao longo da

superficie do LIG.
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Figura 23:: Imagens de microscopia eletrénica de varredura exibindo a morfologia de superficie das

amostras de LIG/Ni-Co-S em maior magnificagao.
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6.1 Resultados eletroquimicos

Primeiramente, uma avaliagcdo completa envolvendo amostras formadas
apenas por LIG foi feita. Medidas de resistividade de folha foram realizadas em
amostras de LIG produzidas por diferentes valores de poténcia do laser e a Figura 24
exibe os resultados. Analisando os resultados, € possivel observar a existéncia de
uma correlagao linear entre a poténcia do laser e a resisténcia de folha, com valores
variando entre 31,9 e 4,6 Q.sq™'. O menor valor de resisténcia de folha foi obtido pela
amostra produzida na poténcia do laser de 4.08 W, apresentando uma média de 5,6
Q.sq", variando de 4,7 a 7,8 Q.sq™" (desvio padrdo 0,94 Q.sq™"). E importante salientar
que também foram produzidas amostras em potencias inferiores e superiores as
apresentadas no grafico, porém, visualmente ja era notavel que estas amostras néo
poderiam ser avaliadas eletroquimicamente. Para amostras inferiores a poténcia de
3,48 W, o filme de grafeno induzido ndo possuia uniformidade, com algumas regides
apresentando falhas. Ja com poténcias superiores a 4,08 W, o filme de LIG comegou
a apresentar rachaduras pelo excesso de energia irradiado e também n&o foram

avaliadas.
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Figura 24: Valores médios de resisténcia de folha das amostras de LIG produzida por diferentes valores
de poténcia do laser.

O desempenho eletroquimico dos eletrodos de LIG foi posteriormente

investigado por meio de CV e GCD, em uma faixa de potencial variando de 0 a 0,5 V
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em KOH 6 mol. L-'. Como esperado, as curvas de CV em diferentes taxas de varredura

(Figura 25) e de GCD em diferentes densidades de corrente (Figura 26) exibiram perfis

retangulares e triangulares, respectivamente, comportamento tipico do mecanismo

elétrico de dupla camada de materiais estruturalmente baseados em carbono.

(BEIDAGHI; WANG, 2012)
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Figura 25: Curvas de voltametria ciclica de eletrodos de LIG produzidos em fungao da poténcia do laser.
(a) 3,48 W; (b) 3,60 W; (c) 3,72 W; (d) 3,84 W; (e) 3,96 W g; (f) 4,08 W. Os testes foram realizados em

configuragdo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-' como eletrolito.
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Figura 26: Curvas de carga/descarga galvanostatica dos eletrodos de LIG produzidos em fungéo da
poténcia do laser. (a) 3,48 W; (b) 3,60 W; (c) 3,72 W; (d) 3,84 W; (e) 3,96 W ¢g; (f) 4,08 W. Os testes
foram realizados em configuragao simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6M

como eletrolito.

Para melhor visualizar estes resultados, a Figura 27 (a) exibe as curvas de CV
a uma taxa de varredura de 100 mV.s™! plotadas em sobreposigéo, para cada amostra
produzida. Ao se observar a diferenca entre as areas de cada amostra, pode-se
concluir que a amostra sintetizada em poténcia de 4,08 W exibiu melhor desempenho.
A mesma comparacao foi realizada para a analise de carga e descarga e a Figura 27
(b) exibe as curvas obtidas em densidade de corrente de 0,15 mA.cm2. Os resultados
comprovam os dados obtidos por CV, com a amostra fabricada a 4,08 W exibindo o
maior tempo de carga e descarga, indicando que € capaz de armazenar maior
quantidade de energia que as demais.

Os valores de capacitancia especifica (Csp) foram calculados a partir das
curvas de GCD em fungao de diferentes densidades de corrente e sdo mostrados na
Figura 27 (c). Como os resultados anteriores ja indicavam, a amostra produzida na
poténcia 4,08 W exibiu a maior capacitancia especifica, atingindo 7,5 mF.cm a uma
densidade de corrente de 0,10 mA.cm2. Por fim, a correlagdo entre a resisténcia de
folha e a capacitancia especifica exibida na Figura 27 (d) confirmou que o aumento

na poténcia do laser melhorou o desempenho eletroquimico dos eletrodos de LIG,
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enquanto os valores de resisténcia de folha foram progressivamente reduzidos.
Baseados nos resultados descritos acima, os eletrodos produzidos a uma poténcia de

laser de 4,08 W foram selecionados para os seguintes testes eletroquimicos.
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Figura 27: Caracterizagédo eletroquimica de eletrodos de LIG produzidos em fungédo da poténcia do
laser. (a) curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s™'; (b) curvas de
carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de 0,15 mA.cm?; (c) capacitancia
especifica (em fungao da area dos eletrodos) calculada para diferentes densidades de corrente €; (d)
correlagdo entre a capacitancia especifica e resisténcia da folha em fungado das poténcias do laser
utilizada para producao dos eletrodos de LIG. Os testes foram realizados em configuragao simétrica de

dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-' como eletrdlito.

Apos a selecao dos melhores parametros de obtencao dos eletrodos de LIG, o
processo de eletrodeposi¢ao de Ni-Co-S foi realizado como descrito na segao 4.3. As
curvas de voltametria ciclica formadas durante cada processo de eletrodeposig¢ao
estdo mostradas na Figura 28.
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Figura 28: Curvas de voltametria ciclica geradas durante o processo de eletrodeposi¢do de NI-Co-S.

O desempenho eletroquimico dos dispositivos compostos por LIG/Ni-Co-S

produzidos sob diferentes condicbes de eletrodeposigdo foi avaliado em uma

configuragdo de dois eletrodos usando KOH 6 mol.L"" como eletrdlito. Seus perfis

tipicos de CV e GCD em diferentes taxas de varredura e densidades de corrente estdo

disponiveis na Figura 29 e na Figura 30, respectivamente. Todas as amostras exibiram

curvas de CV retangulares e curvas de GCD triangulares, sem a presenca de picos

ou distorgdes relacionadas a processos de oxidagao/reducao. Isso pode se dever ao

fato de os picos de oxidacao e reducéo estarem encobertos pelo processo de dupla

camada elétrica. (LI et al., 2015)
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Figura 29: Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos por diferentes
condicdes de eletrodeposicao. Curvas de voltametria ciclica para diferentes taxas de varredura. (a) LIG;
(b) LIG/Ni-Co-S_5C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (d) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; (e) LIG/Ni-Co-
S _5C_10SR; (f) LIG/Ni-Co-S_10C_10SR e€; (g) LIG/Ni-Co-S_15C_10SR. Os testes foram realizados

em configuragdo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-' como eletrdlito.
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Figura 30: Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos por diferentes
condicdes de eletrodeposi¢cdo. Curvas de carga/descarga galvanostatica para diferentes densidades
de corrente. (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-S_5C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (d) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR,;
(e) LIG/Ni-Co-S_5C_10SR; (f) LIG/Ni-Co-S_10C_10SR; (g) LIG/Ni-Co-S_15C_10SR. Os testes foram

realizados em configuragdo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6M como
eletrolito.

A Figura 31 (a) exibe uma comparacao entre as curvas de voltametria ciclica a
uma taxa de varredura de 100 mVs'. O aumento nos valores de densidade de
corrente das amostras que passaram pelo processo de eletrodeposi¢cdo quando
comparadas ao eletrodo de LIG puro indicam uma contribuicdo significativa de um
mecanismo de PC referente ao Ni-Co-S associado ao comportamento de EDLC do
LIG, efeito semelhante observado em outros materiais com estrutura baseada em
carbono relatada por outros autores. (RAMESH et al., 2019; ZHU et al., 2020) Além
disso, a manutencao do formato retangular dos perfis das voltametrias para maiores

taxas de varredura é um fator importante, indicando um bom comportamento
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capacitivo das amostras. Esses resultados foram confirmados pelas medidas de GCD
mostradas na Figura 31 (b). A partir dos dados obtidos pelas curvas de carga e
descarga, os valores de capacitancia especifica dos eletrodos para diferentes
densidades de corrente foram calculados e plotados na Figura 31 (c). A maior
capacitancia foi obtida pelo dispositivo LIG/Ni-Co-S_10C_5SR, atingindo 17,1 mF.cm"
2 a uma densidade de corrente de 0,05 mA.cm2, significativamente superior aos 4,9
mF.cm do LIG puro.

Com base nos resultados apresentados até o momento, as duas melhores
amostras (LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-S_15C_5SR) foram selecionadas para

as seguintes medidas eletroquimicas.
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Figura 31: Desempenho eletroquimico das amostras de LIG e LIG/Ni-Co-S produzidos por diferentes
condi¢des de eletrodeposi¢do. (a) Curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s-
1: (b) curvas de carga/descarga galvanostatica na densidade de corrente de 0,15 mA.cm?2 e; (c)
capacitancia especifica em funcéo de diferentes densidades de corrente. Os testes foram realizados

em configuragdo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando KOH 6 mol.L-' como eletrdlito.
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6.2 Desempenho eletroquimico dos dispositivos em eletrélito gel de PVA/KOH

O desempenho eletroquimico dos dois melhores dispositivos contendo
eletrodos de LIG/Ni-Co-S foi posteriormente investigado em eletrélito gel de PVA-
KOH, em uma janela de potencial variando de 0 a 0,8 V. Para fins de comparag¢ao, um
dispositivo formado apenas por LIG também foi avaliado nas mesmas condigdes. As
curvas de CV e GCD correspondentes em varias taxas de varredura e densidades de
corrente estdo disponiveis na Figura 32.

A Figura 32 (a - c) mostra as curvas CV das amostras em taxas de varredura
variando de 10 a 500 mVs™', exibindo um aumento proporcional da corrente com o
aumento da taxa de varredura. Além disso, o efeito de diferentes densidades de
corrente nos perfis de GCD é mostrado na Figura 32 (d - e). Como esperado, o
aumento da densidade de corrente levou a ciclos de carga-descarga mais rapidos e
reduziu os valores de Csp, devido ao curto tempo de difusdo dos ions pelos eletrodos,
0 que diminuiu sua atividade redox. (KEAWPLOQOY et al., 2020). No momento em que
menores densidades de corrente foram aplicadas, uma leve distorgdo nos perfis
triangulares das curvas de carga e descarga foi observada, o que pode ser atribuido
a dois fatores principais: (i) menor condutividade elétrica dos eletrodos contendo Ni-
Co-S; e (ii) a existéncia de corrente de fuga consumindo parte da corrente aplicada

durante o carregamento dos dispositivos. (LEHTIMAKI et al., 2017; LI et al., 2016;
WANG et al., 2015)
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S 15C_5SR testadas em uma configuragao simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando
PVA-KOH como eletrdlito. Curvas de voltametria ciclica em diferentes taxas de varredura dos eletrodos
de (a) LIG; (b) LIG/Ni-Co-S_10C_5SR; (c) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR; Curvas de carga/descarga
galvanostatica para diferentes densidades de corrente dos eletrodos de (d) LIG; (e) LIG/Ni-Co-
S_10C_5SR e (f) LIG/Ni-Co-S_15C_5SR.

Os graficos comparativos de CV a uma taxa de varredura de 150 mVs'
mostrados na Figura 33 (a) revelam uma melhora significativa do desempenho
eletroquimico do LIG apds a realizagao do processo de eletrodeposicdo, como pode
ser evidenciado pelo aumento da area das CVs das amostras contendo Ni-Co-S. Este
mesmo compotamento € relatado em outros trabalhos que desenvolveram
procedimentos semelhantes. Somado a isso, as curvas aproximadamente
retangulares com auséncia de picos redox indicam que os dispositivos sao carregados
e descarregados a uma taxa pseudoconstante ao longo do ciclo de voltametria,
confirmando seu bom comportamento capacitivo. (MARON et al., 2020b; ZHU et al.,
2020) Além disso, as curvas de carga e descarga carregadas a uma densidade de
corrente de 0,25 mA.cm apresentadas na Figura 33 (b) exibem um perfil triangular,
que é considerado o ideal para dispositivos de armazenamento de energia. Além
disso, ambas as amostras contendo Ni-Co-S exibiram tempos de descarga mais
longos do que o LIG puro, revelando desempenho eletroquimico superior, 0 que esta
de acordo com os resultados de CV.

Isso é confirmado pelos valores de capacitancia especifica calculadas a partir
das curvas GCD em diferentes densidades de corrente, conforme mostrado na Figura
33 (c). O valor maximo da capacitancia especifica foi obtido pelo dispositivo LIG/Ni-
Co-S_10C_5SR, atingindo 28 mF.cm, a uma densidade de corrente de 0,05 mA.cm-
2. Na mesma densidade de corrente, as capacitancias especificas para o LIG e LIG/Ni-
Co-S_15C 5SR foram 2,7 e 19,1 mF.cm?, respectivamente. Esses resultados
demonstram claramente uma melhora significativa no desempenho dos eletrodos que
contém Ni-Co-S, o que pode ser atribuido diretamente a presenca de sitios mais
eletroquimicamente ativos referentes ao niquel e ao cobalto, responsaveis por
promover uma contribuicdo pseudocapacitiva substancial no mecanismo de
armazenamento de energia dos dispositivos. (LI et al., 2018a; SONG et al., 2018; WU
et al., 2019).
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Figura 33: Desempenho eletroquimico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
S _15C_5SR testadas em uma configuragéo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell e utilizando
PVA-KOH como eletrdlito. (a) Curvas de voltametria ciclica uma taxa de varredura de 150 mVs™'; (b)
curvas de carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de 0,25 mA.cm™' e (c) valores

de capacitancia especifica em fungao de diferentes densidades de corrente.

Para melhor analisar o desempenho eletroquimico dos eletrodos de LIG/Ni-Co-
S, medidas elétricas de resistividade de folha e medidas de hold time foram realizadas.
Os valores de resisténcia de folha dos eletrodos LIG e LIG/Ni-Co-S estdo resumidos
na Tabela 1. Os resultados revelam que o processo de eletrodeposicao aumentou a
resistividade dos eletrodos, o que ja era esperado devido a presenga de particulas de
Ni-Co-S, que sabidamente apresentam menor mobilidade eletrbnica quando
comparado com o LIG. As curvas referentes as medidas de hold time apresentadas
na Figura 34 demonstram novamente que a amostra contendo eletrodos formados por

LIG/Ni-Co-S_10C_5SR apresentou o maior tempo de descarga e, por consequéncia,
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obteve o maior valor de capacitancia especifica, atingindo 34,1 mF.cm? a uma
densidade de corrente de 0,2 mA.cm™, corroborando com os resultados obtidos
anteriormente. Os valores de resisténcia equivalente em série (equivalente series
resistance - ESR) foram calculados com base no /IR drop no inicio do processo de
descarga das curvas. Os valores sdao expostos na Tabela 1. A ESR diminuiu
significativamente para os eletrodos LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
S_15C_5SR, sugerindo que a presenca de Ni-Co-S disperso ao longo do substrato de
LIG pode facilitar a difusdo dos ions eletroliticos pelos eletrodos, diminuindo a

resisténcia total do dispositivo.
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Figura 34 Desempenho eletroquimico das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
S_15C_5SR medido pela técnica de hold-time. Curvas de descarga a uma densidade de corrente de
0.20 mA.cm2. Os testes foram realizados em configuragao simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell

e utilizando PVA-KOH como eletrélito.

Uma vez que a ESR representa a resisténcia total da célula, o que inclui a
resisténcia existente na interface eletrodo-eletrélito, o grau de interagdo entre a
superficie dos eletrodos e o eletrdlito desempenha um papel substancial no
desempenho eletroquimico desses dispositivos. (AMIRI et al., 2016) Por conta disto,
medidas de angulo de contato foram realizadas e os resultados estdo apresentados
na Figura 35 e na Tabela 1. Apés a realizagao do processo de eletrodeposigao de Ni-

Co-S, os valores de angulo de contato dos eletrodos diminuiram significativamente,
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indicando que a molhabilidade foi melhorada. O LIG puro exibiu 0 maior angulo de
contato, com um valor de 49 °, enquanto as amostras contendo Ni-Co-S depositadas
na superficie do LIG apresentaram uma superficie superhidrofilica, com angulos
inferiores a 10 °. Como pode ser observado na Figura 35, a gota foi absorvida de forma
quase que instantanea, com tempo maximo de 5 segundos, indicando que as
superficies das amostras modificadas apresentam boa interagdo com o eletrélito.
Estes resultados sugerem que a incorporacdo de Ni-Co-S melhorou o contato
interfacial entre material que compde o eletrodo e o eletrdlito, contribuindo para o
acesso de uma maior quantidade de ions eletroliticos a superficie eletrodos e,
portanto, melhorando o desempenho eletroquimico dos dispositivos. (WANG et al.,
2020a; XU et al., 2020)

LIG LIG/Ni-Co-S_10C_5SR  LIG/Ni-Co-S_15C_5SR
0s

Figura 35: Medidas de angulo de contato das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
S_15C_5SR.

A partir dos testes de hold-time, os valores de corrente de fuga também foram
calculados e estado apresentados na Tabela 1. As curvas de corrente versus tempo
sao exibidas na Figura 36. Os valores de corrente de fuga medida apds os dispositivos
permanecerem 30 min carregados em um potencial de 0,8 V foram de 6,3 YA para

LIG, enquanto um aumento foi observado para amostras LIG/Ni-Co-S, com valores de
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29 e 27 pA para os eletrodos LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-S_15C _5SR,
respectivamente. Esses resultados indicam a ocorréncia de uma corrente de fuga
mais pronunciada para os dispositivos que contém Ni-Co-S, o que pode ser atribuido
a presenca dos multiplos estados de oxidacdo de Ni e Co consumindo parte da
corrente aplicada no processo de carga do dispositivo. Além disso, diversos estudos
descrevem que a existéncia de impurezas adsorvidas na superficie dos eletrodos
pode aumentar a corrente de fuga de dispositivos de armazenamento de energia.
Além disso, esse fendbmeno € normalmente observado em dispositivos que sao
montados ao ar, onde o oxigénio é rapidamente adsorvido, em superficies de carbono,
promovendo a existéncia de corrente de fuga mais pronunciadas. (IKE; SIGALAS;
IYUKE, 2015; LEHTIMAKI et al., 2017)
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Figura 36: Valores de corrente de fuga das amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
S _15C_5SR. Os testes foram realizados em configuragdo simétrica de dois eletrodos do tipo coin cell
e utilizando PVA-KOH como eletrdlito.
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Tabela 1: Resumo de todas as informagdes obtidas através da técnica de hold-time, resisténcia
de folha e medigbes de angulo de contato para amostras de LIG, LIG/Ni-Co-S_10C_5SR e LIG/Ni-Co-
S 15C 5SR.

Amostra Cspa0,2 ESR(Ohm) Corrente Resisténcia Angulo de

mA.cm2 de fuga de folha contato (°)
(mF.cm?) (uA) @.5q)
LIG 3,3 263 6,3 5,6 49
LIG/Ni-Co- 34,1 100 29 7,4 7,8
S_10C_5SR
LIG/Ni-Co- 23,1 162 27 11,45 2,6
S_15C_5SR

Com base em todos os resultados discutidos anteriormente, verificou-se que os
melhores parametros da eletrodeposicdo de Ni-Co-S foram 10 ciclos de
eletrodeposicdo a uma taxa de varredura de 5 mV.s'. Entdo, para investigar
completamente o desempenho eletroquimico do LIG/Ni-Co-S, um MSC simétrico
planar interdigitado foi fabricado e testado, primeiramente em eletrélito gel de
PVA/KOH. A Figura 37 (a) e Figura 37 (b) mostram as curvas de CV dos MSCs LIG e
LIG/Ni-Co-S em diferentes taxas de varredura variando entre 10 e 500 mV.s™,
respectivamente. A forma retangular distorcida, com a auséncia de picos de
oxidagao/reducéo para o LIG/Ni-Co-S MSC indica a ocorréncia de um comportamento
mais resistivo, que pode atribuido a condutividade elétrica inferior do Ni-Co-S quando
comparado com o LIG. (Ll et al., 2016; LIU et al., 2020a) Além disso, medidas de GCD
em densidades de corrente variando de 0,25 a 3 mA.cm foram realizados. O MSC
LIG (Figura 37 (c)) apresentou o perfil tipico EDLC de materiais com estruturas a base
de carbono, enquanto o dispositivo MSC LIG/Ni-Co-S (Figura 37 (d)) exibiu um desvio
na forma triangular, que pode ser indicativo da existéncia de reagbes Faradaicas

referentes a um mecanismos PC nos eletrodos. (CHO et al., 2017)
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Figura 37: Desempenho eletroquimico dos MSCs de LIG e LIG/Ni-Co-S medido em eletrdlito PVA-KOH.
Curvas de voltametria ciclica a diferentes taxas de varredura das amostras de (a) LIG e (b) LIG / Ni-

Co-S. Curvas de carga/descarga galvanostatica em diferentes densidades de corrente das amostra de
(c) Lig e (d) LIG / Ni-Co-S.

A Figura 38 (a) exibe uma comparacao entre as curvas de CV dos MSC LIG e
MSC LIG/Ni-Co-S a uma taxa de varredura de 200 mV.s'. O aumento substancial na
area das curva do MSC LIG/Ni-Co-S revela que a contribuicdo do mecanismo de
armazenamento de camada dupla do LIG é limitada e a maior parte da capacitancia é
oriunda da pseudocapacitancia das particulas de Ni-Co-S depositadas na superficie
do LIG. (CLERICI et al., 2016) Além disso, os perfis das curvas de GCD mostrados na
Figura 38 (b) corroboram com os resultados obtidos nas medidas de CV, como pode
ser observado pelo aumento consideravel no tempo de descarga do MSC LIG/Ni-Co-
S quando comparado com o MSC LIG. Esses resultados sugerem que a

eletrodeposicao de Ni-Co-S na superficie LIG promoveu o aumento nas propriedades
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de armazenamento de energia, que pode ser atribuido a um bom efeito sinérgico dos
estados de oxidagéo dos ions Ni e Co combinados ao LIG poroso altamente condutor.
Além disso, o aumento da molhabilidade do substrato de LIG apds a incorporagéo de
Ni-Co-S resultou em um transporte i6nico mais rapido através dos eletrodos,
aumentando a sua capacidade de armazenamento de energia. (SONG et al., 2018;
WANG et al., 2020b) Com base nos resultados apresentados pelas medidas de GCD,
as capacitancias especificas foram calculadas e plotadas na Figura 38 (c). O MSC
LIG/Ni-Co-S obteve o valor maximo de 19 mF.cm? a uma densidade de corrente de
0,25 mA.cm2, que é consideravelmente superior ao valor de 0,8 mF.cm~ apresentado

pelo LIG MSC na mesma densidade de corrente.
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Figura 38 : Desempenho eletroquimico dos MSCs de LIG e LIG/Ni-Co-S medido em eletrolito PVA-

KOH. (a) curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 200 mV.s'; (b) curvas de
carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de 0,75 mA.cm?2 e (c) capacitancia

especifica em fungao de diferentes densidades de corrente.
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6.3 Comportamento eletroquimico do MSC LIG/Ni-Co-S em fungao de diferentes
potenciais

Estudar o comportamento eletroquimico de dispositivos de armazenamento de
energia em funcdo da tensdo em que este dispositivo esta sendo submetido é
essencial e determina sua viabilidade de aplicagdo. Além disso, como a quantidade
de energia armazenada em um capacitor € proporcional ao quadrado da tensao,
conforme representado na equacao (4) disponivel na seg¢ao 5.5, € esperado que o
uso de maiores janelas de potencial resulte em um aumento na total energia
armazenada.

Para avaliar a influéncia da tensao operacional no desempenho eletroquimico
do MSC LIG/Ni-Co-S, medidas de CV e GCD foram realizadas utilizando liquido idnico
como eletrélito. A Figura 39 (a) exibe as curvas CV do em fungao de diferentes janelas
de potencial (0 - 2 V) a uma taxa de varredura de 100 mV.s™'. A tendéncia de formato
retangular das CVs foi preservada mesmo quando a tensao atinge 2 V, confirmando o
bom comportamento eletroquimico do dispositivo. As curvas de CV variando as taxas
de varredura de 10 a 100 mV.s™' para cada janela potencial sdo presentes na Figura
39 (b - d). Com o aumento da tensao, discretos picos de oxidagao/redugcédo podem ser
observados, os quais indicam a presenca de reagdes mais intensas ocorrendo na
superficie dos eletrodos, confirmando a existéncia de um mecanismo de PC
relacionado as particulas de Ni-Co-S. Comportamentos similares descrevendo a
intensificagdo de reagbes referentes a existéncia de um mecanismo de
pseudocapacitancia em maiores potenciais sao frequentemente relatados por outros
autores que desenvolveram dispositivos MSCs semelhantes. (LEHTIMAKI et al., 2017;
PATIL et al., 2020)
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Figura 39: Desempenho eletroquimico do MSC de LIG/Ni-Co-S em diferentes janelas de potencial. (a)

Curvas de voltametria ciclica a uma taxa de varredura de 100 mV.s™'. Curvas de voltametria ciclica em

funcao de diferentes taxas de varredura para janelas de varredura de (a) 1 V; (b) 1.5 V; e (c) 2 V. Os

testes foram realizados utilizando liquido idénico como eletrolito.

As curvas de GCD a uma densidade de corrente de 1,5 mA.cm em fungéo de

diferentes janelas de potencial sdo mostradas na Figura 40 (a).

Os

perfis

aproximadamente simétricos, com curvas de carga sobrepostas e curvas de descarga

praticamente paralelas confirmam o excelente desempenho capacitivo do dispositivo

mesmo para maiores potenciais. A Figura 40 (b - d) apresenta as curvas de GCD

carregadas em diferentes densidades de corrente, variando de 0,5 a 1,5 mA.cm™ para

janelas de potencial variando de 0 — 2 V. Corroborando com os resultados obtidos

pelas curvas de CV, distorgdes relacionadas as reacdes redox foram verificadas

quando os eletrodos foram avaliados em maiores janelas de potencial.
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Figura 40: Desempenho eletroquimico do MSC de LIG/Ni-Co-S em diferentes janelas de potencial. (a)
curvas de carga/descarga galvanostatica a uma densidade de corrente de 1,5 mA.cm2. Curvas de
curvas de carga e descarga galvanostatica em funcdo de diferentes densidades de corrente para
janelas de varredura de (a) 1V; (b) 1,5V, e (c) 2 V. Os testes foram realizados utilizando liquido idnico

como eletrolito.

Este comportamento foi confirmado pelo aumento dos valores das
capacitancias especificas nos testes em que os MSCs foram submetidos a maiores
janelas de varredura, como pode ser visto na Figura 41. O valor maximo da
capacitancia especifica foi 30,4 mF.cm a uma densidade de corrente de 0,75 mA.cm-

2 em uma janela de potencial de 2 V.
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Figura 41: capacitancias especificas calculadas em funcao de diferentes valores de densidade de

corrente para janelas de varredura entre 0 — 2 V.

Os valores de densidade de energia e de poténcia do MSC LIG/Ni-Co-S foram
calculados a partir das curvas GCD em diferentes janelas de potencial e em fungéo
de diferentes densidades de corrente. Os resultados estdo expostos no grafico de
Ragone da Figura 42. No mesmo grafico esta feita uma comparagao com valores de
outros dispositivos semelhantes descritos na literatura. Como esperado, o maior valor
de densidade de energia foi obtido na maior faixa de potencial testada, 2 V, atingindo
16,9 yWh.cm a uma densidade de poténcia de 367,5 yW.cm?2, em uma densidade
de corrente de 0,75 mA.cm. Quando a densidade de corrente foi aumentada para 2
mA.cm, uma densidade de energia de 11,25 yWh.cm? foi alcangada enquanto a
densidade de poténcia aumentou para 980 yW.cm=2. Como observado no in-set da
Figura 42, o dispositivo foi capaz de manter uma luz de LED vermelha acesa por varios
minutos. Esses valores estdo entre os melhores ja relatados para dispositivos

semelhantes descritos na literatura.
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Figura 42: Ragone plot comparando os valores de densidade de energia e poténcia do MSC de LIG/Ni-

Co-S com materiais semelhantes descritos na literatura. O inset mostra um LED vermelho aceso pelo
MSC de LIG/Ni-Co-S.

A Tabela 2 apresenta um compilado de todas as informacdes relevantes
envolvendo as propriedades de armazenamento de energia do MSC LIG/Ni-Co-S

medido em liquido ibnico em diferentes janelas de varredura.

Tabela 2: Resumo de informagdes sobre as propriedades eletroquimicas do MSC LIG/Ni-Co-S avaliado

em liquido ibnico como eletrolito em diferentes potenciais de trabalho.

Densidade de 1V 15V 2V

corrente Csp Et Pt Csp Et Pt Csp Et Pt
(mA.cm?)

2 74 1,02 490 13,3 4,1 735 20,2 11,2 980
1,75 79 1,09 4287 14 43 6431 213 11,8 857,5
1,5 84 11 3675 148 46 5512 226 125 735
1,25 93 1,2 3025 16 5 453,7 24,4 13,5 605

1 10 1,4 245 175 54 367,5 26,6 14,8 490
0,75 11,5 16 1837 195 6,1 2756 304 16,9 367,5

Csp — capacitancia especifica medida (mF.cm2). Et — Densidade de energia (WWh.cm2). Pt —

Densidade de poténcia (uW.cm2).
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A estabilidade do MSC LIG/Ni-Co-S foi avaliada apdés 5000 ciclos de
carga/descarga e a Figura 43 exibe os resultados. Pode ser observado que a
capacitancia especifica diminuiu gradualmente ao longo dos primeiros 250 ciclos e
permaneceu quase inalterada nos 750 ciclos seguintes. Em seguida, a capacitancia
comecou a aumentar continuamente até o ciclo 5000, revelando uma retengcao de
capacitancia final de 122%. Esse comportamento pode ser atribuido a melhora da
molhabilidade da superficie, o que consequentemente melhorou a difusdo dos ions na
estrutura do eletrodo. Além disso, o substrato LIG altamente poroso e condutor pode
ser facilmente acessado pelos ions durante o ciclo, proporcionando caminhos mais
livres e estaveis para o transporte de ions e elétrons, contribuindo para o aumento na
retencéo de capacitancia. (RAMADAN et al., 2018)
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Figura 43: Retencdo de capacitancia apos 5000 ciclos de carga/descarga. Todas os testes foram

realizadas utilizando liquido idnico como eletrolito.

Este valor de retencao de capacitancia esta entre os melhores ja relatados para
MSCs, como pode ser visto na Tabela 3.
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Tabela 3: Comparacao dos valores de retencdo de capacitancia obtido pelo LIG/Ni-Co-S MSC com

dispositivos semelhantes descritos na literatura.

Material Retencao de NUumero de Referéncias
capacitancia (%) ciclos
LIG/Ni-Co-S 122 5000 Este trabalho
Mo S2-LIG? 100 2000 (Clerici et al., 2016)
LIG-FeOOH//LIG-MnO2° 84 2000 (Li et al., 2016)
LIG-MnO2z° 82 6000 (Li et al., 2016)
LIG-PANI 97 6000 (Li et al., 2016)
LSG/MnO2¢ 91,2 5500 (Chen et al., 2016)
LIG dopado com Bf 90 1200 (Peng et al., 2015)
NiO/Co0304/LIGY 99,1 10000 (Wang et al., 2020)

MoS:2-LIG? — Grafeno induzido por laser em filmes de poliimida contendo MoS: na superficie do grafeno
por meio de processos in-situ. LIG-FeOOH//LIG-MnO2P — Grafeno induzido por laser oriundo de filmes
de poliimida modificados com FeOOH e MnO2 por meio de eletrodeposi¢do. LIG-MnO:¢ - Grafeno
induzido por laser oriundo de filmes de poliimida modificado com MnO2 por meio de eletrodeposicéo.
LIG-PANI? Grafeno induzido por laser oriundo de filmes de poliimida modificado com PANI por meio de
eletrodeposicdo. LSG/MnO2¢ — Grafeno reduzido por laser modificado in-situ com particulas de MnOz:.
LIG dopado com Bf— grafeno induzido por laser em filmes de poliimida contendo acido bérico para
dopagem com boro. NiO/C0304/LIGY — grafeno induzido por laser a partir de irradiagdo de laser em
filmes de poliimida recobertos com um gel contendo ions de cobalto e niquel para formacao in-situ das

particulas decorando o grafeno

Somado a isso, uma comparagao do desempenho eletroquimico do MSC
LIG/Ni-Co-S, em termos de valores de capacitancia especifica, com varios MSCs

semelhantes relatados em estudos anteriores estao listados na Tabela 4.

84



Tabela 4. Comparagdo do maior valor de capacitancia especifica obtido neste trabalho com outros

MSCs descritos na literatura.

Material Densidade Capacitancia Referéncias
de corrente especifica
(mA.cm) (mF.cm)
LIG/Ni-Co-S 0,75 30,4 Este trabalho
LIG/KOH? 0,05 32 (Lin et al., 2020)
LIG/Co304P 0,05 22,3 (Wang et al., 2020)
LIG dopado com B¢ 0,05 16,5 (Peng et al., 2015)
NiO/Co304/LIGY 0,05 29,5 (Wang et al., 2020)
LSG/Ni-CAT MOF¢ 0,2 15,2 (Wu et al., 2019)
LIG-FeOOH//LIG-MnO>f 0,25 21,9 (Li et al., 2016)
NG//MnO2 MSC¢ 0,25 13 (Na et al., 2018)

LIG/KOH? — Grafeno induzido por laser a partir de filmes de poliimida com ativacdo por meio de
hidréxido de potassio nos filmes poliméricos. LIG/C0304° — Grafeno induzido por laser utilizando filmes
comerciais de poliimida como precursor de grafeno modificados com um gel contendo cloreto de cobalto
para formac¢éo do Co304. LIG dopado com B¢ — grafeno induzido por laser em filmes de poliimida
contendo acido bérico para dopagem com boro. NiO/Cos04/LIG? — grafeno induzido por laser a partir
de irradiacéo de laser em filmes de poliimida recobertos com um gel contendo ions de cobalto e niquel
para formacdao in-situ das particulas decorando o grafeno. LSG/Ni-CAT MOF¢ — Grafeno induzido por
laser em filmes comerciais de poliimida modificado com niquel-metal organic frameworks por meio
solvotérmico. LIG-FeOOH//LIG-MnO2f — Grafeno induzido por laser oriundo de filmes de poliimida
modificados com FeOOH e MnO2 por meio de eletrodeposicdo. NG//MnO2 MSC9 — Dispositivo
assimétrico de grafeno reduzido por laser dopado com nitrogénio contendo MnO2 eletrodepositado em

sua superficie.

Além disso, uma estratégia que é normalmente relatada por diversos autores,
visando o aumento da janela de potencial de trabalho do dispositivo, € a ligagédo de 2
ou mais dispositivos em série. Devido a facilidade de producdo de eletrodos
interdigitais através do método de gravacao direta a laser, esta conexao pode ser
facilmente realizada, como ilustrado na Figura 44. Assim, dois MSCs LIG/Ni-Co-S

foram conectados em série e testados em uma janela de potencial de 4V. A Figura 44
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(a) exibe a comparacéao dos perfis das curvas de GCD de um dispositivo isolado e de

dois conectados em série a uma densidade de corrente de 2 mA.cm2. Quando os dois

MSCs foram conectados em série, a janela de potencial aumentou duas vezes quando

comparada a um unico MSC, porém, em termos de tempo de carga/descarga, ambos

dispositivos apresentaram comportamentos semelhantes. Além disso, pode-se

verificar que o formato das curvas de carga/descarga foi preservado mesmo apoés

aumentar a janela de potencial (Figura 44 (b)), confirmando o bom comportamento

eletroquimico. Como esperado, a maior densidade de energia foi obtida quando o

dispositivo foi carregado até um potencial de 4 V, atingindo 32,25 yWh.cm? a uma

densidade de poténcia de 1210 yW.cm2.

(a)
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Figura 44: (a) Curvas de carga/descarga galvanostatica de um unico MSC LIG/Ni-Co-S em comparacéo

com dois MSC LIG/Ni-Co-S conectados em série e; (b) Curvas de carga/descarga galvanostatica de

dois MSC LIG/Ni-Co-S conectados em série, na faixa de potencial variando de 2 a 4 V com densidade

de corrente de 1,5 mA.cm™2.
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8. CONSIDERAGOES FINAIS

Esta pesquisa teve como o intuito a fabricagcdo de microsupercapacitores de
grafeno induzido por laser produzido pela técnica de gravacdo direta a laser
modificados por meio de eletrodeposi¢cao de sulfeto de niquel e cobalto.

Foi observado que os parametros de poténcia do laser de CO2 no processo de
obtencao do LIG altera significativamente as propriedades elétricas e eletroquimicas
do filme de LIG. Também foi definido que a eletrodeposicdo de Ni-Co-S realizada em
10 ciclos de CV a uma taxa de varredura de 5 mV.s™! apresentou melhor desempenho
eletroquimico. Além disso, verificou-se que a metodologia proposta se mostrou
extremamente eficaz para a produgcdo de um filme homogéneo contendo Ni-Co-S
disperso ao longo do substrato poroso de LIG.

Dentre todas as amostras testadas em configuragéo simétrica de dois eletrodos
do tipo coin cell, verificou-se que os melhores parametros de eletrodeposi¢ao de Ni-
Co-S foram os eletrodos fabricados nos 10 ciclos de eletrodeposi¢cdo a uma taxa de
varredura de 5 mV.s*'. O maior valor de capacitancia especifica alcancado por esse
dispositivo foi 28 mF.cm? a uma densidade de corrente de 0.05 mA.cm2. Além disso,
apresentou melhor combinacao de propriedades como valores de ESR, corrente de
folha e molhabilidade.

O MSC LIG/Ni-Co-S apresentou uma capacitancia especifica de 30.4 mF.cm
a uma densidade de corrente de 0.75 mA.cm2. Além disso, observou-se que as boas
propriedades eletroquimicas foram preservadas mesmo para maiores janelas de
potencial, o que resultou em maiores valores de densidades de energia e de poténcia,
atingindo uma densidade de energia maxima de 16.9 yWh.cm? a uma densidade de
poténcia de 367.5 yW.cm=2. Esses valores aumentaram ainda mais quando dois
dispositivos foram conectados em série, resultando em uma densidade de energia de
32.25 yWh.cm? a uma densidade de poténcia de 1210 yW.cm=2. Além disso, uma
retencdo de capacitancia de 122% foi alcangada. Com isso, os resultados obtidos por
essa pesquisa revelam que o LIG/Ni-Co-S MSC é um candidato promissor para o

futuro da industria eletrénica miniaturizada e portatil.
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9. Perspectivas futuras

Através dos grandes avangos tecnoldgicos que estamos vivenciando
atualmente, novos produtos e processos estido sendo diariamente desenvolvidos por
pesquisadores ao redor do mundo em busca da melhoria da qualidade das nossas
vidas.

E importante salientar que as técnicas estudadas durante essa pesquisa
fornecem uma ampla variedade de possiveis modificacbes em materiais semelhantes
aos aqui produzidos. A técnica de gravacao direta a laser possibilita uma modificagéo
simples e eficaz nos substratos precursores de LIG. Desde de modificacbes mais
simples, envolvendo a incorporacao de heteatomos como nitrogénio, enxofre e fosforo
através da formacao de filmes de uréia, tioureia e acido fosférico na superficie dos
filmes de poliimida, previamente ao processo de irradiacdo do laser, até as mais
complexas envolvendo processos em atmosferas controladas e modificagdes em
equipamentos mais robustos. Além disso, a realizagdo de processos de
eletredeposicdo de outros materiais pseudocapacitivos, como por exemplo, MnOz,
MoS:2, NiO, Co304, polianilina, polipirrol, dentre outros.

Outra alternativa que chama muito a atencao é a substituicdo dos precursores
utilizados para geracédo de grafeno durante o processo de gravacao a laser. Nesse
sentido, o aproveitamento de residuos que nao possuem alto valor agregado. A
combinacao entre a reutilizagao de residuos com posteriores modificagdes visando a
melhora de suas propriedades eletroquimicas podem ser eficientemente realizadas
por meio de técnicas semelhantes as apresentadas aqui, ndo s6 visando a aplicacao
como dispositivos de armazenamento de energia, mas também como sensores
eletroquimicos para diferentes patologias, fluidos biolégicos, contaminantes,
agrotoxicos e também sensores visando a deteccdo de gases nocivos a meio
ambiente.

Além disso, a producgao de dispositivos microeletrdnicos adaptaveis, flexiveis e
vestiveis se tornaram fundamentais para atender as demandas de diferentes
industrias, como médica, bioldgica, esportiva, automobilistica, militar, dentre outras.
Nesse sentido, baseado no que esta descrito na literatura, a técnica de gravacao direta
a laser € uma técnica que se torna uma das principais alternativas para a produgao
de materiais que preenchem todos estes requisitos citados acima, com potencial para

a fabricacéo de dispositivos de alta qualidade e com custo reduzido.
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1. Introduction
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£ doring the use of carbon-based structures, such as gra-
[I::I:-n:ld:. nl.lbmn.-nll.l:ﬂ carbon serogels, and carbon fibers
[7-11]. However, factors including high production cost and complex
fabrication procedures have limited their proctical application. There-
mhﬂmﬂﬂmmmmul
movel, ible materials are stll nesded. As an
mummmemn&mmmm}umm
wiste shows great potential for application & renewable dectrode
material

lowed by pyrolysis of carbon precursors, resulting in a low-cost carbon-
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Abstract:

The development of new matenals and systems capable of storing energy efficently

1017807 forbital w1 1i2.1374

with a fast power delvering

has been the subject of several studies. Many techniques and instrumenis are used for the charactenzation of these

systems. Some involve the use of electrochemical techniques. such as cyclic voltammetry
y. while others use instruments specially developed for this purpose. In this study, we

impedance

and electrochemical

prowide a simple and functional supercapacitor characterization system using a programmable scurcemeter with
memheddedsmpnnglaw For the walidation of the system, commercial capacitors and supercapacitors

devices based

on activated carbon and manganese dioxide were used. In a few steps, the system s capable of

efficiently determine the main parameters used in the chamactenzation of supercapacitors, for mstance, specific

capacitance, specific energy

and equivalent seres resistance. From the data

density, specific power density
collected, the systermn can also determine the stability and performance of supercapacitors, which are fundamental
parameters used in the development of new electrodes for energy storage devices.

Keywords: electrochemical characterization; energy storage devices; programmable sourcemeter;

SUpercapacitons

1. Introduction

Supercapaciiors are energy storage devices
(ESDs) that has been a matter of recurrent
interest. Unlike batteries, which store energy
through slow bulk redox reactions,
supercapacitors store energy by ion adsorption or
fast surface redox reactions [1, 2]. These storage
mechanisms allows the use of these ESDs in
applhications that require high power delivery, such
as in hybrd eleciric wehicles and porable
electronics.  As  limitation, supercapacitors
presents lower energy storage capacity than
batteries [2, 3] To cutstanding this lmitation,
much effort has been made to overcome the
levels of power, energy and stability of electrode
matenals currently used in supercapacitors.

"Cormmesponding author. E-mai: * pafaliduipel adybr

Many methods have been used for the
characterization of supercapacitors, the majority
using ftesting instruments that mn  the
manufacturer's system [4-8]. Depending on the
brand and model of the equipment, the system
does not allow existing routines to be modified or
elaborated. On the other hand, there s amn
increasing trend in the use of testing instruments
that hawve embedded processors and flexible
programmability. These features allow the user to
create their own routines or perfform on-board
tasks on the instrument A full-featured
embeddable scripting language, such as Lua, has
been widely used in these fypes of instruments
due to its portability and ease of integration with
other programming languages [7, B]. The use of
scripting programs facilitates the expermental
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1. Introduction acetone [7], and methancd [£,9]. Additicnally, glyeercl can be used to

As a conssquence of the constant incresse in the global demand for
biodiesel, a high amount of ghycerol is being genemated as an industrial
waste, which according to a recent report, excesded 4.2 million toss per
year, becoming a potential environmental podlatant [1]. Thersfore, the

amdsor other chemicals, s an interesting altermative that would
comtribute to the sconomic viability of the bicdiess]l program s well as
to prevent potemtial esvironmenstal problems. In the presemee of cata-
Iysts, glyeerol can be converted into high-value chemical compounds,
such as dibydrocyacetone [2,9], acetaldelyede [4,5], scrolein [6],

mm
eftaliulped o be (HLV. Caaveha).

Berpar /ol e, 10U ) O &) e 2020106773

produce H; by means of catalytic wvapor reforming or catalytic cracking,
which has wide application [110].

Az catalysts, trapsition metal-based materials are the mest commondy
wsed, especially metals that do not have a completely filled d orbital
[11). Simce the catalytic reactions tnkes place at the surface of the par-
ticles, different cxidation numbers facilitate the electron tramsfer,
epsuring a superior efficiency in the catalytic process [11,12]. Accord-
ingly, namerous stadies deseribe the use of transition monometallic (R,
Cu, Pr, Ni) and bimetallic (Ft—Ru, Ru—He) materials as catalysts
[3,15-17]. Amaong them, Ni is reganded as ome of the best altenatives,
even for scaled up production, owing to its good activity/price ratio
when compared to other metals, sach as Bw and Pr. [14,19]
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