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RESUMO

Este trabalho relata o uso de carbonos mesoporosos incorporados (CMs) derivados da
biomassa tanino obtidos por meio do método livre de solvente e incorporados com enxofre
para aplicagcdes em baterias de Li-S. A incorporacao de enxofre foi realizada utilizando o
método difusdo por fusao que apresenta uma série de variaveis exploradas na literatura, entre
as quais destaca-se do tipo de reator utilizado, a quantidade de enxofre incorporada, o uso de
uma etapa adicional de aquecimento e as propriedades texturais do material de suporte
utilizado. Dessa forma, buscou-se entender como cada uma dessas variaveis impacta na
performance eletroquimica do material. CM e CMa, este ultimo material derivado da ativagao
fisica de CM com COy, apresentaram volume de poros de 0,56 e 0,85 cm®g™ e area superficial
especifica de 668 e 1180 m? g, respectivamente. O tipo de reator utilizado, divididos entre
pressurizados e nao pressurizados, apontou que a pressao do sistema impacta no resultado,
com materiais obtidos nos sistemas pressurizados apresentando capacidades iniciais entre
783 e 907 mAhgs’, enquanto aquele obtido no sistema ndo pressurizado apresentou
capacidade inicial de 501 mAhgs™. Ja a quantidade de enxofre, que foi variada entre 25% e
66% em massa de enxofre, mostra que a quantidade de S de 50% ¢é a proporgcao que melhor
combina quantidade de material ativo com performance eletroquimica, resultando na
capacidade inicial de 783 mAhgs™. O uso do material ativado CMa, se comparado com CM,
apresentou queda de capacidade especifica, caindo de 783 mAhgs™ para 504 mAhgs™. Isso
pode ser atribuido ao confinamento das espécies nos microporos, canais onde nao existe
espaco para acomodar as mudancgas de volume da reagao. A etapa adicional de aquecimento
a 300°C é utilizada principalmente para remover enxofre superficial do material de carbono, o
que ocorre de fato. Entretanto, se comparado ao material sem a etapa de aquecimento
adicional, o material apresenta menor capacidade, correspondente a 765 mAhgs™. O estudo
preliminar de viabilidade técnica indica que tecnicamente, a tecnologia é viavel. Do ponto de
vista econdmico, preliminarmente, o material apresenta custos proximos daqueles analogos
disponiveis comercialmente. Assim, por meio desse trabalho pode-se entender a influéncia
na performance eletroquimica de cada uma das variaveis de incorporagdo de enxofre nos
CMs obtidos. Além disso, o estudo preliminar de viabilidade indica que o escalonamento do

processo € viavel, sendo possivel obteng¢ao de maiores quantidades de material por batelada.

Palavras-chave: carbono mesoporoso; difusao por fusao; bateria litio-enxofre.



ABSTRACT

This work reports the use of mesoporous carbons (CMs) derived from tannin biomass obtained
through the solvent-free method and therefore incorporated with sulfur for applications in Li-S
batteries. Sulfur incorporation was performed using the melt diffusion method, which presents
a series of variables explored in the literature, including the type of reactor used, the amount
of sulfur incorporated, the use of an additional heating step and the textural properties of the
support material used. Thus, this work sought to understand how each of these variables
impacts the electrochemical performance of the material. CM and CMa, the latter derived from
the physical activation of CM with CO», presented volume of 0.56 and 0.85 cm?® g™' and specific
surface area of 668 and 1180 m? g, respectively, with high surface area and pore volume,
which makes them promising for applications in Li-S batteries, being able to accommodate the
element and retain polysulfides in the pores. The type of reactor used, divided between
pressurized and unpressurized, showed that the pressure of the system impacts on the result,
with materials obtained in pressurized systems presenting initial capacities between 783 and
907 mAhgs™, while that obtained in the unpressurized system presented initial capacity of 501
mAhgs™'. The amount of sulfur, which ranged between 25% and 66% by mass of sulfur, shows
that the amount of S of 50% is the best proportion as it combines the amount of active material
with electrochemical performance, resulting in the initial capacity of 783 mAhgs™. The use of
the activated material CMa, compared to CM, showed a decrease in specific capacity,
decreasing from 783 mAhgs™ to 504 mAhgs™. This can be attributed to the confinement of the
species in the micropores, channels where there is space to accommodate the volume
changes during the reaction. The additional step of heating to 300°C is mainly used to remove
surface sulfur, which in fact occurs. However, compared to the material without the additional
heating step, the material has a lower capacity, corresponding to 765 mAhgs™. The preliminary
technical feasibility study indicates that technically, the technology is feasible. From an
economic point of view, preliminarily, the material has costs close to those of commercially
available analogues. Thus, through this work it is possible to understand the influence on the
electrochemical performance of each of the sulfur incorporation variables in the CMs obtained.
In addition, the preliminary feasibility study indicates that the scaling of the process is feasible,

and it is possible to obtain larger quantities of material per batch.

Keywords: mesoporous carbon; melt diffusion; lithium-sulfur battery.
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1 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

1.1 Justificativa
Mudancas climaticas sdo um tema atual e de extrema importancia. De acordo com o
Painel Intergovernamental Sobre Mudancas Climaticas (IPCC, Intergovernmental Panel on
Climate Change), as atividades humanas s&o a principal causa de aquecimento desde
meados do século 20 (1). Alteragbes climaticas tém impactos como secas, enchentes,
aumento dos niveis oceanicos e perda da biodiversidade — e muitos desses efeitos sio

irreversiveis (1).

S&0 necessaérias estratégias para adaptacdo e mitigacdo dos impactos climaticos,
como a reducgdo das emissdes de gases do efeito estufa (2). O setor automotivo € um dos
setores mais rentaveis atualmente, e um dos maiores responsaveis pelas emissdes de gases
de efeito estufa — cerca de 60 a 70% das emissdes (3). A eletrificacdo tera um papel
fundamental na diminuicdo dessas emissdes, com o setor que vem crescendo cerca de 40%
ao ano desde 2016 (4).

Como uma resposta para essas necessidades, a proposta do projeto “Bateria de Litio-
Enxofre: desenvolvimento do componente baseado em materiais avangados” na linha V
(Biocombustiveis, Seguranca Veicular e Propulsao Alternativa a Combustdo) do Programa
Rota 2030, coordenado pela Fundagdo de Desenvolvimento da Pesquisa (Fundep) foi
aprovada. O Rota 2030 € um programa criado pelo Governo Federal para apoio, estimulo e
incentivo a industria automotiva nacional (5). Dentro da linha V esta o tema Propulséo

alternativa a combustéo, no qual a propulséo elétrica esta inserida (5).

Existe uma demanda no setor de carros elétricos por sistemas de baterias
recarregaveis, no qual as baterias de litio-enxofre (Li-S) sdo uma opg¢ao muito interessante, ja
que sao relativamente mais baratas que baterias litio-ion, mais seguras, possuem alta
capacidade especifica tedrica (1.675 mA h g') e alta densidade de energia (2.600 W h kg™')
(6,7).

Entretanto, o dispositivo apresenta desafios na sua operagdo, tais como a baixa
condutividade do enxofre e a liberacado de espécies soluveis — chamadas polissulfetos (8,7).
Esses e outros desafios acabam impactando na transi¢cao do dispositivo do laboratério para o

mercado (9).

Dessa forma, diversas estratégias sao utilizadas para contornar esses desafios na
vasta literatura sobre o assunto (8). O uso de carbonos mesoporosos como suporte para o
enxofre é uma delas que vem sendo explorada desde 2009, por ser um material condutor e

com poros que podem reter as espécies soluveis (10,11). Esses materiais tém sido alvo de
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estudo do nosso grupo de pesquisa a alguns anos, obtendo avangos na sintese e obtengao
desses materiais ja publicados no trabalho de Silva e colaboradores (2021), com os esforgos
resultando no desenvolvimento e adaptacdo de metodologia que permite a obtencdo de

carbonos mesoporos ordenados (12,13,14).

O uso de biomassa (material de origem vegetal ou animal, muitas vezes residuo ou
subproduto, que pode ser usado para geracado de energia) para a producao de materiais
avangados, como carbonos mesoporosos, € relevante nao s6 do ponto de vista econémico,
pois se trata de um material presente em abundancia no ambiente, mas também é
interessante do ponto de vista ambiental (3,15,16). A modificagdo, como o aumento de area
(ativacao), e aplicacdo desses materiais para baterias Li-S ja € uma realidade, trazendo

vantagens dos pontos de vista de performance, econdmico e ambiental (17,18).

Dessa forma, o presente trabalho visa produzir diferentes materiais de carbono
mesoporoso a partir de biomassa através de metodologia ja desenvolvida pelo grupo e
estudar sua incorporagao com enxofre para seu uso na constru¢ao de catodos de baterias Li-
S, além de avaliar os aspectos técnicos e econémicos da producido desses materiais para que

se possa avaliar a sua viabilidade de aplicacdo em maior escala.

1.20bjetivo
1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho foi a sintese e caracterizagao de carbonos mesoporosos
incorporados com enxofre destinados a aplicagbes em baterias Litio-Enxofre e um estudo

preliminar de viabilidade técnica e econémica do processo.
1.2.2 Obijetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar carbonos mesoporosos a partir da biomassa tanino através do
método livre de solventes (solvent-free);

e Incorporar enxofre em carbonos mesoporosos através do método difusdo por fusédo e
caracterizar os materiais obtidos;

¢ Avaliar o desempenho eletroquimico dos catodos produzidos com os materiais em baterias
do tipo coin cell utilizando a técnica de carga e descarga galvanostatica;

e Avaliar a influéncia de parametros sintéticos utilizados na incorporacao de enxofre como o
tipo de reator utilizado, propor¢cao carbono:enxofre utilizada, etapa de aquecimento
adicional;

e Estudar a viabilidade técnica e econdémica preliminar da sintese de carbonos mesoporosos
incorporados com enxofre para o uso em baterias de Li-S.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1  Baterias de litio-enxofre

Baterias, conhecidas também como células eletroquimicas, sdo dispositivos de
armazenamento de energia que permitem a conversido da energia liberada em uma reacgao
quimica em energia elétrica (19,20). A invencgao desses dispositivos é atribuida a Luigi Galvani
na Universidade de Bologna e a Alessandro Volta na Universidade de Pavia durante o final
do século XVIII (19,20).

A contribuicdo de Volta € muito atribuida a bioenergia (no sentido de que animais
podiam produzir energia), devido a natureza de seus experimentos (19). Ja a contribuicdo de
Galvani é mais associada com o armazenamento de energia, com seu experimento
consistindo em uma sequéncia de discos alternados de zinco e prata separados por um pano

embebido em solucao de NaCl (19).

O trabalho de Galvani tornou a célula eletroquimica extensivamente conhecida,
gerando impacto que perdura por toda a historia de desenvolvimento das baterias.
Importantes trabalhos posteriores, como a bateria baseada em um anodo de zinco e catodo
de 6xido de manganés com carbono imersos em solugcdo aquosa de cloreto de amdnio, de

Georges-Lionel Leclanché em 1866, tiveram influéncia do trabalho de Galvani (19,20).

Logo depois vieram os trabalhos que s&o a base das baterias atuais: em 1859 foi criada
a bateria chumbo acido pelo francés Gaston Planté e em 1901 o sueco Waldmar Jungner

apresentou a bateria recarregavel de niquel cadmio (19,20).

Dispositivos baseados nas invengdes de Plante, Jungner e Leclanché - com mudancas
relacionadas a materiais e embalagem - eram suficientes para suprir a demanda por

armazenamento de energia até pouco mais da metade século XX (19,20).

Entretanto, nos anos 1960 surgiu uma nova demanda decorrente especialmente de
novos dispositivos militares, médicos e eletrénicos que exigiam fontes de alta energia e
poténcia (19,20). As aplicagbes exigiam maiores densidades especificas e de energia, o que

as baterias da época nao apresentavam, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Densidade de energia versus densidade especifica de varios tipos de bateria.
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Fonte: Adaptado de Scrosati (2011)(19).

Isso levou a busca por novos materiais que pudessem propiciar as caracteristicas
necessarias as demandas, sendo o litio um forte candidato. O uso do litio (Li) - elemento
descoberto em 1817 por Arfwedson e Berzelius - para finalidades eletroquimicas foi iniciado
por Lewis no comego do século XX (20). A transigdo para o uso de litio poderia de fato
aumentar a densidade energética e especifica das baterias, com o Li apresentando 3680 Ah

kg™ enquanto o Zn, por exemplo, apresenta 860 Ah kg (19,20).

As primeiras baterias Li-ion produzidas eram primarias, ou seja, ndo eram
recarregaveis(19). A tecnologia foi popularizada pela bateria litio-iodo, utilizada em marca
passos, que substituiu a bateria de zinco-mercurio, conferindo maior ciclo de vida para os
dispositivos e mais qualidade de vida aos pacientes (19). O caso de sucesso mostrou que o

elemento tinha potencial de atender as demandas da época.

As primeiras baterias de litio comercialmente disponiveis, usadas principalmente para
dispositivos eletrébnicos como reldgios eletrénicos e cameras, foram produzidas utilizando

diéxido de manganés como material do catodo (19).

Toda essa movimentacio levou a busca por materiais para catodo que pudessem
tornar as baterias recarregaveis. As baterias Li-ion recarregaveis chegaram ao mercado no

final da década de 1970. Em 1978 foram desenvolvidos os eletrodos de “insergcao” e
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“intercalagao”, conceito proposto por Armand (20), de maneira a permitir a insercdo e remocao
reversivel de ions litio da sua estrutura sem afetar a estrutura eletrénica (balanceando a
insercao de cargas positivas através do ion litio) e cristalina. Metais de transicdo eram 6timos
candidatos, permitindo diferentes numeros de oxidagao e a troca de ions litio na sua estrutura

em camadas(20,19).

As primeiras baterias de litio recarregaveis usavam como material do catodo TiS;
(desenvolvida pela Exxon Company nos Estados Unidos) ou MoS; (fabricada pela Moli Energy
no Canada) (19). Entretanto, existiam problemas em decorréncia do uso de litio metalico,
elemento muito reativo que por vezes levava a acidentes e afetava a operagao a longo prazo

devido a formagé&o de dendritos (20,19).

Tais problemas foram contornados com uma abordagem de um novo anodo, evitando
a formacéo de dendritos e 0s riscos associados a esse fendmeno. A nova abordagem usa
dois eletrodos, um capaz de receber ions litio (Anodo) e um capaz de liberar ions litio (catodo),

de maneira que o ion fique transitando entre os dois eletrodos (20,19).

Dessa forma, chegou ao mercado a bateria utilizando grafite, material capaz de
receber ions litio (dnodo), e éxido de litio cobalto como o catodo, fonte de ions litio, produzida
pela SONY (21,20,19). O catodo de LiCoO- foi proposto em 1979 por Goodenough, como uma
inspiracao do trabalho de Hagenmuller de 1973, onde o pesquisador propds o uso de NaxCoO-
(20).

Deste modo, a bateria de Li-ion tem sido dominante no mercado de armazenamento
de energia desde a sua comercializagao pela SONY em 1991 (22). Existem outros materiais
de catodo que foram explorados por varios grupos através da otimizagéo do LiCoO., tais como
Li(NixMn,Co,)O2 que dividem espago no mercado com o material LiFePO4, porém o uso de

materiais como o LiCoO; ainda é prevalente (20,21).

Uma demanda parecida com aquela que surgiu nos anos 1960 emerge atualmente,
com a exigéncia de uma nova geragao de baterias que atenda as demandas dos dispositivos
que serao indispensaveis na ftransicdo energética. As baterias, nesse quesito, sao
consideradas dispositivos fundamentais no combate as mudancas climaticas e na integragao

de fontes renovaveis de energia (2,23).

Aplicacbes como carros elétricos exigem dispositivos com maior densidade de energia
€ a busca por dispositivos apresenta novos candidatos explorados na literatura para a préxima
geracgao de baterias, como é o caso de baterias de sddio-ion, calcio-ion e baterias litio-ion

com novos materiais (24).

Na busca por materiais alternativos para baterias de litio, desenvolver novos materiais

para catodos é fundamental, uma vez que esse componente é responsavel por até 25% do



25

custo das baterias Li-ion atuais, tendo o potencial de se tornar um componente mais barato
com a introducao do enxofre como material ativo (25,23). Sdo exemplos de novos materiais

para catodo de baterias de litio as baterias de litio-enxofre (Li-S) e litio-ar (Li-O2) (26).

Na nova geracado de baterias pds Li-ion, as baterias de Li-S sdo consideradas as
escolhas para aplicagbes que exigem elevada densidade de energia (27). Essa bateria é
assim identificada devido as suas vantagens comparadas a baterias regulares de Li-ion, as
quais se podem mencionar a sua elevada densidade energética (2.600 W h kg™), alta
capacidade especifica tedrica (1.675 mA h g™), maior seguranga, menor impacto ambiental,
elevadas taxas de carga e descarga, maior faixa de temperatura de operagdo € menor custo

nos materiais utilizados (6,7,8).

O uso do enxofre como material para catodo de baterias data de antes mesmo da
introducao da bateria recarregavel de Li-ion (8). Foi o trabalho patenteado em 1962 de Hebert
e Ulam que introduziu o uso de enxofre como material para catodos, seguido por outras
invencdes que variavam o eletrdlito do dispositivo (8,28,29). Nos anos 1980, a pesquisa
acerca do tema continuou caminhando, com progressos no esclarecimento das reagdes

envolvidas e nos materiais da célula (8).

A bateria Li-S funciona através das reacdes redox envolvendo o enxofre, como
ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Perfil caracteristico de carga e descarga de uma reagao eletroquimica Li-S.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2013)(30).
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Como ilustrado na Figura 2 apresentada acima, no processo de descarga o litio
metalico é oxidado para ions litio, espécies que vao para o catodo através do eletrélito com a
finalidade de litiar o enxofre, formando compostos do tipo Li-S. A reacido apresenta dois
patamares (I e II). No patamar |, em torno de 2,4 V, 0 Sg é reduzido a Li»S4, reagao que fornece
418 mA g, cerca de 25% da capacidade tedrica da bateria. A espécie Li»S4 é entdo reduzida
para Li,S, recebendo 3/2 elétron, no platd Il (em torno de 2,1 V), atingindo 1254 mA g de
capacidade. No processo de carga ocorrem as reacgdes inversas, com a espécie Li»S sendo

convertida em Sg (31). As reagdes estdo descritas a seguir.

Reacgoes da descarga:

Anodo: 16 Li> 16 Li* + 16 e Equagéo 1
Catodo: Sg+4 Li*t+4e > 2LixSs (Passol) Equacgéo 2
2LibSs+12Li"+12e > 8LibS (Passoll) Equacgao 3

Reacgdes da carga:
Anodo: 16 Li* + 16 e > 16 Li Equacao 4

Catodo: 8Li,S > Sg+ 16 Li" + 16 € Equacao 5

Além da formagao de dentritos, outros desafios relacionados a essa tecnologia séo a
natureza isolante do enxofre - o que implica no uso de materiais condutores -, a grande
variagdo de volume das espécies durante a reagao (cerca de 80% de aumento de volume)
(6,7,8,28), a formagdo de espécies soluveis (polissulfetos) no eletrdlito, que ocorre nas
reagbes intermediarias (Li2Sx, 6 < x < 8), e podem difundir para longe do catodo. Essas
espécies podem alcancgar o dnodo e reagir com o litio metalico, formando espécies insollveis
(Li>S2 e Li>S) e acarretando a perda de material ativo, efeito discutido na literatura como shuttle
effect (32).

Para contornar esses problemas, grande progresso tem sido feito nas pesquisas nos
ultimos anos. Estratégias como o emprego de materiais porosos, sitios de adsorgao, materiais
com elevado volume de poros tem sido usados (31,8,33). O design de materiais para baterias
Li-S é um passo importante na superagcao dos desafios e na rota de inser¢cdo desses
dispositivos no mercado, aumentando sua maturidade tecnolégica (27). Portanto, materiais de
carbono e materiais nanoestruturados tem sido introduzidos como ferramentas para auxiliar

nos principais desafios da bateria (8).

Materiais de carbono contendo micro e mesoporos sao tidos como boas estratégias,

pois sado condutores, podem acomodar as mudangas de volume, além de possuirem poros
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que podem ser usados como estratégia para retencao de polissulfetos (11,34). Wang et al.
(2008) foram os primeiros a reportar o uso de um carbono mesoporoso com poros do tipo

buraco de minhoca (poros nao ordenados) para o uso em baterias de Li-S (35).

Dessa forma, no tépico 2.2 é apresentado um pouco mais sobre a obtencao de
carbonos mesoporosos. Maiores detalhes sobre a obtencdo de materiais de carbono

incorporados com enxofre para uso nos catodos sao fornecidos no topico 2.3.

2.2 Carbonos mesoporosos e biomassa

Materiais de carbono tem atraido o interesse da comunidade cientifica ha um certo
tempo, com a descoberta e sintese de materiais como nanotubos de carbono e grafeno
(36,37). Uma classe de materiais que vem sendo crescentemente explorada sdo os carbonos
mesoporosos (CMs) (38). De acordo com a IUPAC (/nternational Union of Pure and Applied
Chemistry, Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada), poros com tamanho entre 2 e
50 nm sao classificados como mesoporos (39). Ja materiais que possuem poros menores que
2 nm sao considerados microporosos, € aqueles com poros maiores que 50 nm s&o

denominados macroporosos (39).

A presenca de mesoporos, que podem ter diferentes geometrias e tamanhos, em
conjunto com a composi¢ao quimica, confere aos carbonos mesoporosos propriedades como
estabilidade fisico-quimica, volume de poros e area superficial especifica elevada (38,40,41).
Tais caracteristicas possibilitam uma elevada gama de aplicag¢des, o que justifica o crescente

interesse acerca da obtengao e caracterizagéo desses materiais (40).

E atribuido a Ryoo e colaboradores (1999) a primeira sintese desses materiais (42). A
obtengao foi realizada através de metodologia denominada molde rigido (hard template), que
usa moldes rigidos que ja possuem mesoporos e sdo impregnados com a fonte de carbono
desejada, levando a obtengédo de carbonos altamente ordenados, como apresentado na
imagem de microscopia eletrbnica de transmisséo a seguir (Figura 3) (42). Tal metodologia
também foi alvo de publicagdo contemporénea a de Ryoo e colaboradores por parte de Lee e
colaboradores (1999), onde os autores utilizaram uma silica mesoporosa (MCM-48) para
obtengao de carbonos mesoporosos ordenados com a finalidade de aplicagao em capacitores
(43).
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Figura 3. Imagem de microscopia eletronica de transmissao para o material obtido por Ryoo e
colaboradores (1999).
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Fonte: Ryoo et al. (1999)(42).

No método usado por Ryoo e Lee, 0 molde se trata de uma silica mesoporosa que
deve ser removida por meio fortemente acido apds a carbonizacdo (42,43). Uma das
vantagens do método molde rigido é a obtencdo de CMs com poros altamente ordenados
(42,44,38). Entretanto, por exigir o uso de moldes mesoporosos, como silica mesoporosa,
essa metodologia tem um custo elevado. Outra desvantagem é a necessidade da remocgao
do molde utilizando substancias altamente acidas ou basicas, o que implica ndo s6 em custos,

mas também na geragao de residuos perigosos (45,38,12).

Dessa descoberta, surgiu um crescente interesse na sintese e caracterizagao desses
materiais, além de pesquisas direcionadas a alternativas sintéticas para diminuir o custo e o

geragao de residuos(38).

Para contornar os desafios do método molde rigido, uma nova forma de sintetizar CMs
foi desenvolvida (38,46). Esse método € denominado molde flexivel (soft template), e usa
moldes flexiveis para obtencdo das estruturas mesoporosas, e foi proposto inicialmente por
Liang e colaboradores em 2004 (47,48). A rota sintética envolve o uso de surfactantes, que
sdo colocados em contato com a fonte de carbono em um meio que pode ser acido, neutro
ou basico, em conjunto com um agente reticulante (48). O agente reticulante tem a funcao de
orientar a formagao das mesoestruturas através da automontagem (self-assembly) (49). Apds
a formacao das micelas, ocorre a precipitagdo e a carbonizagdo do material, etapa onde o
surfactante é removido (45,38,12,48).

As principais etapas das duas metodologias, molde rigido e molde flexivel, estdo
ilustradas a seguir, na Figura 4.
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Figura 4. Esquema comparativo de obtengéo de carbonos mesoporosos via a)
método molde rigido e b) método molde flexivel.
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Fonte: Adaptado de Lu (2006) e Eftekhari (2017) (50,51).

As primeiras metodologias de molde flexivel utilizavam com frequéncia o CTAB
(brometo de hexadeciltrimetilamdnio), mas os carbonos obtidos apresentavam baixo
ordenamento de poros e ampla distribuicdo de tamanho de poros (52,38). Isso se deve a
fatores como o surfactante nao interagir bem com a matriz carbdnica, a recuperagao das
micelas dificultada e dificuldade em controlar a polimerizagao (52,38). Dessa forma, foram
testados surfactantes copolimeros tribloco, sendo P123, F127 e F108 os mais utilizados
(38,46). Essa classe de surfactantes é formada por copolimeros contendo trés blocos, sendo
os dois das extremidades iguais, como mostra sua estrutura apresentada na Figura 5 a seguir
(52,38).
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Figura 5. a) Exemplos de formulas estruturais minimas dos surfactantes F127, P123 e F108 e b)
Exemplo de estrutura de copolimero tribloco.
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Fonte: Silva (2022) (38).

Ja com relagdo as fontes de carbono exploradas, as principais sdo aquelas que
possuem grupos fendlicos, como fenol, resorcinol e floroglucinol, pois esses grupos interagem
bem com os grupos presentes nos surfactantes — fator extremamente importante para
sucesso na obtencdo dos CMs - além de ser capaz de reter as estruturas pré-formadas
durante a pirdlise (38,52,47).

O método molde flexivel foi amplamente explorado e pode apresentar algumas
variagdes, sendo as mais utilizadas a automontagem induzida por sal (SISA, salt-induced self-
assembly), automontagem induzida por evaporagao (EISA, evaporation-induced self-

assembly) e autoclavagem hidrotérmica (45,38,12).

A automontagem induzida por evaporagéo usa da evaporagao de solventes organicos
para a formagao das mesoestruturas, enquanto na automontagem induzida por sal ocorre em
meio aquoso e depende bastante de condigbes experimentais, como o pH. A autoclavagem
hidrotérmica é realizada em autoclaves em meio basico em baixas temperaturas (cerca de
600°C (53,54)) (45,38,12,46).

O método molde flexivel apresenta a vantagem de n&o necessitar do uso de moldes
rigidos, diminuindo o custo, permitindo assim a obten¢do das estruturas mesoporosas de
forma direta, sem a necessidade de remoc¢ao do molde rigido através de acidos ou bases, 0
que contribui para a reducado da geragao de residuos (48,38). Além disso, o controle do
tamanho dos poros do material pode ser feito de forma simples através da proporgéo de

precursor de carbono e surfactante (45,38,12).
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Em mais um avancgo na metodologia de sintese de CMs envolvendo moldes flexiveis
estd o método livre de solvente (solvent-free), uma metodologia que ndo usa solventes
organicos ou meio aquoso (38,55,56). Esse método apresenta, além das vantagens
associadas ao método de moldes flexiveis, a vantagem ambiental de ndo gerar residuos
liquidos (38,55,56).

Um dos primeiros trabalhos publicados com a metodologia ¢é o de Wang e
colaboradores (2014), onde os pesquisadores utilizaram resorcinol, melamina ou acido
fosfomolibdico como fonte de carbono, F127 como surfactante e tereftalaldeido como agente
reticulante (57). A maceracao realizada foi manual, e o processo contou com duas etapas de
aquecimento, a primeira a 100°C por 8 h e a segunda a 600°C por 3 h(57). O resultado obtido
foram carbonos mesoporosos ordenados com areas superficiais variando de 390 a 790 m? g-
1(57).

Na metodologia livre de solvente, as sinteses usam pelo menos duas etapas de
aquecimento com taxas baixas (em torno de 1,5°C/min), como apresentado no trabalho de
Wang e colaboradores (2014) (57,38,12). A primeira etapa, cuja temperatura gira em torno de
400°C, é destinada a remocao do surfactante (57,38,12). Ja a segunda etapa de aquecimento,
que ocorre acima de 600°C, é responsavel pela carbonizacdo das mesoestruturas para
organizacgao do material de carbono (57,38,12). Nessa metodologia, os precursores (fonte de
carbono, surfactante e agente reticulante) sdo macerados em moinho de bolas ou
manualmente, e a energia fornecida pela moagem induz a automontagem do material, fungao
também exercida por uma das etapas de aquecimento na carbonizagao (38,57). O uso de
energia mecanica, seja ela através de impacto, compressdo, cisalhamento, atrito ou

alongamento para sintese € denominada mecanoquimica (58,16).

A seguir esta apresentado um exemplo de sintese livre de solvente utilizando agua
(dispensando o uso de agente de ligagdo), objeto do trabalho de Castro-Gutiérrez e
colaboradores (2018) (59).

Figura 6. Esquema de sintese livre de solvente utilizando moinho de bolas.
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Fonte: Adaptado de Castro-Gutiérrez (2018) (59).
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Entre os desafios do método livre de solvente estdo a formacdo de estruturas
desordenadas em meio aos carbonos mesoporosos ordenados e a baixa reprodutibilidade do
método (38). Trabalhos como os de Silva (2021) tratam desses desafios, onde a autora propde
o controle da proporc¢ao de fonte de carbono e surfactante bem como da taxa de aquecimento,
obtendo carbonos mesoporosos ordenados a partir da moagem de resorcinol como fonte de
carbono, F127 como surfactante e tereftalaldeido como agente reticulante (12). Tais fatores —
propor¢do de precursores, taxas de aquecimento — sdo extremamente importantes nas
propriedades do CM, bem como a temperatura de automontagem, e podem ser usados para

superar os desafios que existem no método (12,38).

Ja as vantagens, além de n&o serem usados solventes, incluem reducéo de custos e
facilidade do processo, com moinhos que ja sdo capazes de processar grandes quantidades
(58), aspectos que sdo muito importantes na industria(57). Além disso, é possivel obter
carbonos porosos modificados a partir do uso de precursores que contenham o atomo de
interesse (38,57). Um exemplo € o uso de melamina para obtencdo de carbonos
funcionalizados com nitrogénio, como no trabalho de Wang e colaboradores (2014) e Zhang
e colaboradores (2019) (60,57).

Outra vantagem é a possibilidade do uso de biomassas como fonte de carbono no
método livre de solvente (16,58). Biomassas podem ser definidas como matéria organica
renovavel de origem vegetal ou animal que pode ser utilizada como fonte de energia (61).
Esses materiais sdo abundantemente disponiveis no ambiente, com a producdo global de
biomassa de aproximadamente 130 bilhées de toneladas anuais (16). Muitas biomassas sao
residuos de atividades industriais e agricolas (61). Com a crescente necessidade de materiais
alternativos e sustentaveis, elas vém tomando espago nas possibilidades de inovagao para

diminuir a dependéncia em materiais de origem féssil (3,61).

Na obtencado de CMs, o uso de biomassa desempenha o papel de fonte de carbono,
uma vez que grande parte desses materiais sdo ricos em celulose, hemicelulose e lignina,

tanino — especialmente residuos agricolas - e contém grupos fendlicos naturais (61,62).

Sao exemplos de trabalhos que utilizam biomassas ricas em tanino os de Castro-
Gutiérrez e colaboradores (2018) e Freitas Filho e colaboradores (2025) (59,14). No trabalho
de Castro-Gutiérrez sao utilizados F127, extrato de tanino mimosa e agua para obter carbonos
com areas especificas de até 589 cm? g (59). Ja no trabalho de Freitas Filho, a fonte de
carbono utilizada foi acido tanico em conjunto com o agente de reticulacao tereftalaldeido e
F127 para obteng&o de carbonos mesoporosos ordenados com area especifica de 569 cm?® g
1 (14).
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O uso de biomassa é por vezes atrelado ao uso de ativacdo para obtencao
principalmente de carvao ativado (63,18,64). A ativacdo € um processo que visa aumentar a
area superficial e o volume de poros de um material, podendo ser ativacao fisica ou quimica
ou uma combinacao dos métodos (65,66). A ativagao, além de aumentar a area, também pode
mudar a quimica de superficie do material, introduzindo grupos oxigenados, melhorando a
hidrofilicidade (66).

A ativacao quimica envolve o uso de agentes ativantes como KOH, NaOH, H3;PO4 ou
ZnCl,. Reagentes como KOH e NaOH atuam como oxidantes para desenvolver a estrutura
porosa, enquanto HsPOs e ZnCl, sdo agentes que realizam esse processo através de um
efeito de desidratacao, levando a redugdo das dimensdes da particula (65,66). A ativacao
quimica leva a materiais com elevadas areas superficiais, da ordem de 3600 m? g, é
realizada em temperaturas menores se comparada a ativagao fisica, permitindo um controle

da microporosidade, e apresenta um rendimento maior (65,66).

Ja na ativacao fisica sdo usados CO», ar e vapor de agua como agentes oxidantes que
desenvolvem a estrutura porosa em uma reagdo em temperaturas maiores (800-1000°C)
(65,66). Se trata de uma reacao mais dificil de controlar, se comparada a ativagdo quimica,
levando a materiais com areas de até 1800 m? g”' contendo uma distribuicdo de tamanho de
poros menos estreita. Geralmente, nesse tipo de reagdo, quanto maior a temperatura, maior
é o desenvolvimento da estrutura porosa e o maior € a faixa de distribuicdo de tamanho de
poros (65,66). A ativacao fisica € um processo nao seletivo cujos resultados dependem do
agente de ativacao utilizado, do fluxo de tal agente, da temperatura de ativagao e do tempo

de permanéncia nessa temperatura (67,63).

Ja existem estudos que comparam os dois métodos, como o de Castro-Gutiérrez et al.
(2022), onde um carbono obtido a partir de extrato de tanino foi ativado com CO, e KOH para
aplicagao em supercapacitores (66). No trabalho, os pesquisadores chegam a concluséo de
que a ativacao fisica com CO; leva a melhores propriedades para a aplicagdo, como uma
melhor combinagao de propriedades texturais e de conectividade de poros (66). Além disso,
a ativagao com CO., de acordo com os autores, € mais ambiental e economicamente amigavel
do que o uso de KOH (66).

Com tantas maneiras de modificacdo e obtencao de carbonos mesoporosos, é natural
que tais materiais possuam muitas aplicagdes. Devido as suas propriedades, as aplicagdes
dos CMs variam desde suportes cataliticos, adsorventes, tratamento de aguas residuais,
sistemas de liberacao controlada de farmacos, até aplicagdes na area da eletroquimica, como

na construgao de eletrodos para baterias (40).
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O uso de CMs para construgao de eletrodos de baterias, especialmente de baterias
litio-enxofre (Li-S), & promissor, ja que CMs apresentam estrutura mesoporosa que possibilita
a impregnacdo do enxofre e acomoda sua mudanca de volume durante a ciclagem,
confinando-o na estrutura (68). Além disso, CMs apresentam elevado volume de poros e
elevada area superficial especifica, colaborando para diminuir as perdas dos polissulfetos, um
grande desafio das baterias Li-S (69). Dessa forma, o item a seguir aborda a incorporagao de
enxofre para a obtencdo de materiais destinados para uso em catodos de baterias Li-S,

focando no uso de carbonos mesoporosos e ativados como suporte.

2.3 Incorporacgao de Enxofre

O enxofre (CAS 7704-34-9) é o décimo quarto elemento mais abundante na crosta
terrestre (70). Devido as suas propriedades e disponibilidade, € um elemento com diversas
aplicagdes, sendo usado desde a antiguidade com os egipcios o usando para clarear o
algodao através da sua queima (geracao de SO») (6,71). Sua histoéria data de épocas remotas,
com citagdes até mesmo na Biblia, em Génese (71). Foi classificado como elemento quimico

por Lavoisier, em 1777 (71).

O enxofre é um sodlido amarelo, inodoro e que existe em diversas formas alotrépicas
que tem sido alvo de estudo por décadas, como o 3-enxofre (Sg, estrutura monoclinica) e o a-
enxofre (Ss, estrutura ortorrdmbica) (71,72). Sua forma estavel em temperatura e pressao

ambiente é a forma a-Sg de estrutura ortorrémbica (71,11).

O a0-Sg se aquecido a 95,5°C se converte lentamente na sua forma monoclinica, o [3-
Ss, espécie que se funde em 118,7°C, e a ebulicdo ocorre em 444,6°C. No ponto de fusdo, o
enxofre é predominantemente Sg onde a forma ciclica e a em cadeia coexistem. Ja em 159°C,

os anéis de Sg sofrem cisao térmica para formar dirradicais sulfenilicos lineares (11).
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Entre 159°C e 444,6°C, o enxofre primeiro polimeriza e depois despolimeriza,
acompanhado de uma mudancga de viscosidade que atinge ponto maximo em 186-188°C. Em
444,6°C (temperatura de ebulicao), a forma Sg € predominante, que em temperaturas mais
elevadas é dissociada em espécies de cadeia curta, como S4 e S; entre 600 e 800°C e como
Ss acima de 850°C. Ja acima de 1800°C, o enxofre assume a forma S (11,72). Essas
transformacodes de fase e estrutura estao apresentadas na Figura 7 a seguir, que foi adaptada
do trabalho de Wang e colaboradores (2013) (11).

Figura 7. Transformacdes estruturais do enxofre em diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Wang e colaboradores (2013) (11).

A seguir esta apresentado o diagrama de fases do enxofre, onde é possivel observar
as transicoes de fase e de estruturas sofrida pelo elemento de acordo com a temperatura e

pressao.
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Figura 8. Diagrama de fases do enxofre.
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Os pontos 1, 2 e 3 destacados na Figura 8 representam os pontos triplos do enxofre,
ou seja, combinagdes de temperatura e pressdo ondem as trés fases do elemento (gas, liquido

e solido) coexistem em equilibrio (73).

Atualmente o enxofre & obtido majoritariamente como um subproduto do refino de
petréleo e purificagdo de gas natural (6). No Brasil, o enxofre é obtido através do processo de
recuperagao no refino de petrdleo e de metalurgias, sendo a Petrobras S/A a unica produtora

nacional de enxofre na forma liquida e solida no pais (74).

Entre as maiores aplicagbes do enxofre estdo a producao de acido sulfurico, que de
acordo com a Petrobras S/A, é responsavel pelo consumo de 90% da produgao de enxofre
mundial (75). O uso desse acido sulfurico é principalmente na produgéo de fertilizantes
agricolas fosfatados, pois € usado na agricultura como macronutriente para diversas culturas
(75,70). O enxofre também é usado na vulcanizagao de borrachas, no clareamento do agucar
e na industria de papel e celulose (70,71,75). Além de ser usado para obtengao de pesticidas,
o enxofre é considerado um elemento bioativo, sendo usado para atividades antimicrobianas,

antitumorais e antioxidantes (69,70,75).

Outra importante aplicacdo do enxofre € na eletroquimica, e atrai o interesse da
comunidade cientifica para sua aplicagdo em baterias desde a década de 1960 (8). Isso se
deve ao fato de o elemento ser o que possui maior densidade de energia por unidade de
massa em relagdo aos metais (6). Além disso, a aplicacdo de enxofre para construgédo de

baterias é promissora pela sua capacidade tedrica especifica de 1.675 mA h g' e alta
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densidade de energia (2.600 W h kg™'). As vantagens do uso do enxofre para produgéo de
eletrodos em baterias também estdo na sua ampla disponibilidade e custo relativamente

baixo, além de ser um material seguro (11,8,70).

Entretanto, existem alguns obstaculos na aplicagao desse material. Como o enxofre é
um material isolante, isso implica na necessidade do uso de um material condutor para
construcao do eletrodo, como por exemplos materiais de carbono (11,8,70). Outro obstaculo
é a formacgao de polissulfetos durante os processos de carga e descarga da célula. Tais
espécies sdo soluveis nos eletrolitos, o que leva a perda de massa do catodo e a diminuicéo
da eficiéncia da bateria durante os ciclos (69,68,8). As vantagens e desvantagens da

operacao do dispositivo também s&o apresentadas no topico 2.1.

Em relagdo ao obstaculo da natureza isolante do enxofre, diversas estratégias vém

sendo empregadas, tais como:

e Uso de aditivos condutores (negro de fumo/carbon black, grafeno, nanotubos de
carbono, entre outros) no catodo pode aumentar a sua condutividade por oferecer

novos caminhos pelos quais os elétrons podem passar (8);

e uso de enxofre nanoestruturado, de maneira a aumentar a reduzir o tamanho de
particula, aumentando a area em relacdo a massa de material, propiciando maior

contato e aumentando a condutividade do catodo (8);

e Uso de ligantes poliméricos pode ajudar a criar uma rede mais condutora dentro do
eletrodo, ajudando a manter a integridade estrutural do catodo enquanto melhora a

conectividade elétrica entre as particulas de enxofre (8,76);

e Uso de compositos de enxofre-carbono, de maneira a prover um suporte condutor para
o enxofre, que além de aumentar a condutividade também reduz o problema

relacionado a mudancga de volumes durante a reacao eletroquimica (8,10,11).

Essa ultima estratégia se tornou muito popular por lidar com dois grandes problemas

das baterias simultaneamente: a baixa condutividade do enxofre e a perda de polissulfetos
(8).

A estratégia foi primeiramente introduzida por Peled e colaboradores (1989), que
utilizaram um esqueleto carbonaceo poroso condutor na construgao do eletrodo (77,8). Mas
foi o trabalho de Xi, Lee e Nazar (2009) que introduziu a ideia de incorporar enxofre em um
carbono mesoporoso ordenado (CMK-3) e popularizou o uso da técnica (10). Diversos
materiais ja foram usados para esse propdsito, como nanotubos de carbono (69), grafeno
(78), carbonos dopados com heteroatomos (nitrogénio, enxofre) (79,80) e carbonos

mesoporosos (14,10,13,81).
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Essa iniciativa tornou muito popular o uso da estratégia de incorporagao de enxofre
em matrizes carbonaceas, popularizando também a incorporagdo de enxofre pelo método

difusao por fusao (melt diffusion) (11,10,70).

A difusdo por fusao ¢é a sintese mais utilizada para obtencao desses compdsitos, além
de ser a escolha para producdo industrial, de acordo com Wang e colaboradores (2013)
(11,10). Nesse método, o enxofre € aquecido logo acima de seu ponto de fusdo, onde a
viscosidade € minima, o que facilita a difusdo (11,10). Como o principio do método € a
impregnacao através do aquecimento até o material se tornar viscoso, a temperatura usada
gira em torno de 155°C (82). Tal temperatura € usada na maioria dos trabalhos, e muitas

vezes € a unica etapa de aquecimento utilizada (83,10,33).

O tempo total de sintese pode durar de algumas horas até dias, contando com
trabalhos que ja avaliam essa variavel. Yu e colaboradores (2017) (83) utilizaram tempos de
6 e 10h para incorporar um material de carbono derivado de lignina a 155°C. Os melhores
resultados eletroquimicos foram obtidos para o material com maior tempo de incorporacao,

pois permitiu melhor penetragao das espécies nos microporos (83).

Existem trabalhos que defendem o emprego de uma etapa de aquecimento adicional,
a 300°C, que tem a finalidade de remover o enxofre superficial (84,82,69). Essa estratégia
também ¢é usada para facilitar a entrada do elemento nos poros do material (85). Essa € uma
estratégia usada por autores como Li e colaboradores (2013), Li e colaboradores (2020) e de
Freitas Filho e colaboradores (2025) (85,86,14).

O trabalho de Choi et al. (2014) avalia o tempo de permanéncia na etapa de 300°C na
incorporacao de enxofre de um carbono poroso ordenado (CMK-3), variando entre 20 e 60
horas de aquecimento (84). Os autores chegam a conclusdo de que o aquecimento
prolongado pode levar ao confinamento das espécies, prejudicando a performance

eletroquimica, com o tempo ideal de aquecimento sendo de 40 h (84).

A quantidade de enxofre utilizada nos ensaios também é uma variavel importante, que
nao s6 depende do suporte e sua capacidade de alocar o elemento como também influencia
diretamente a performance, pois se trata do material ativo. Apesar disso, a forma como o
enxofre esta distribuido e alocado no suporte € mais determinante do que a quantidade
(87,14,85,32). Essa € a conclusdo dos trabalhos de Freitas Filho (2025) e de Li e
colaboradores (2013), que usaram quantidades de 29-61% e 60-84% de enxofre,
respectivamente (85,14). As proporgdes com melhor performance eletroquimica nao foram as
maiores, mas sim a proporgao de 60% para o trabalho de Li e 39% para o trabalho de Freitas
Filho (85,14).
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Existem também trabalhos dedicados a determinar a quantidade étima de enxofre para
se inserir em uma matriz, como € o caso do trabalho de Li, Ma e LI (2022) (32). Nele, os
autores propdem avaliar o volume de mesoporos do suporte para adequar a quantidade de
enxofre empregada, visando otimizar o processo e levando em conta as mudancgas de volume
que ocorrem na reacgao (32). Uma das equagdes proposta pelos autores esta apresentada a

seqguir:

1
Mpizs
VporeXpLizs*Ms

x 100% Equacgao 6

+1

Sotimo% =

Onde pLi2S é a densidade do LS (1,66 gcm™), Vooe € 0 volume de poros
BJH/mesoporos do material a ser incorporado e MLi;S e Ms sdo a massa molar do LixS

(45,95 g cm™) e a massa molar do S (32.065 g cm™3), respectivamente.

Além disso, acerca do arranjo fisico utilizado na incorporagao, o sistema onde a reagao
€ realizada pode ser classificado, de acordo com Yu e colaboradores (2017), como fechado
ou aberto (83). Nos dois casos, o processo deve ocorrer em atmosfera inerte, para prevenir
a combustdo do enxofre e carbono na presenga de oxigénio (83). Os sistemas abertos

consistem em fornos tubulares, onde o enxofre é fundido e incorporado no suporte (83).

Um exemplo de uso de forno tubular (um sistema nao pressurizado) para obtencao de
compositos carbono enxofre é o trabalho de Yu e colaboradores (2017), onde o forno tubular
€ usado para incorporacao de enxofre em material de carbono microporoso derivado de
lignina (83).

Ja os sistemas fechados contabilizam a maioria dos relatos na literatura, com o uso de
vasos selados, reatores e vials. Um exemplo é o trabalho de Ma e colaboradores (2014) que
utilizam um tubo de vidro selado para obtencdo do compdsito com carbono mesoporoso e

polipirrol (88). Ja no trabalho de Wang e colaboradores (2021) é usado um vial onde a

estrutura de carbono derivada de quitosana com enxofre foi aquecida por 12h a 155°C (89).

Para fins praticos, no presente trabalho classificamos os sistemas utilizados como
pressurizados (reatores fechados) e ndo pressurizados (forno tubular), uma vez que essa é

uma das grandes diferengas entre eles.

Por fim, a natureza do suporte é de extrema importancia na incorporagéo, sendo um
fator crucial no design das baterias (31). A literatura de baterias Li-S conta com uma gama
enorme de tipos de suporte, que vao desde materiais derivados de fontes sintéticas, 6xidos
metalicos, carbonos derivados de polimeros e biomassa passando por materiais ativados
(13,15,90,11,8).
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Como ja mencionado anteriormente, o trabalho de Xi, Lee e Nazar (2009) utilizou um
carbono mesoporoso ordenado (CMK-3), trabalho precursor no uso de materiais de carbono
ordenados incorporados com enxofre para catodos de bateria Li-S (10,8). Dessa forma, os
materiais de carbono s&o os mais utilizados e considerados suportes convencionais, com o

carbono mesoporoso sendo bastante utilizado na literatura para essa finalidade (8).

Esses materiais tém sido explorados de diversas maneiras, com estudos que buscam
desde inserir elementos para adsorcdo e catalise de polissulfetos até estudos sobre a
otimizacao do design e raz&do de aspecto ideal para aplicagdo em baterias Li-S (33,91). Um
exemplo € o trabalho de Xiang e colaboradores (2024) que variou o comprimento e a largura
dos poros de carbonos mesoporosos através de moldes de silica mesoporosa (91). No estudo,
os autores chegam a conclusdo de que CMs com menor razdo comprimento/largura
favorecem transporte rapido de elétrons, enquanto razdes maiores atuam melhor na retengao

de polissulfetos, pois o trajeto das espécies pelo canal é mais longo (91).

Ja Li e colaboradores (2011) estudaram diversos carbonos mesoporosos com
diferentes tamanhos de poros (de 3 a 22 nm) e volumes de poros (de 1,3 a 4,8 cm® g™") para
incorporar enxofre (92). Os autores chegaram a conclusado de que é necessario adequar a
quantidade de enxofre de acordo com o volume de poros, de maneira que alcangcaram
resultados de capacidade iniciais de 1390 mA h g™' para um material com 50% de enxofre
(92).

Com o uso extensivo de carbonos mesoporosos, surge também a oportunidade de
usar tais suportes derivados de biomassa, uma vez que sua obtengao € bastante explorada e
gera materiais com propriedades adequadas para a aplicagao (15,17,18). As vantagens vao

desde o baixo custo e sustentabilidade a eficiéncia (17).

Diversas biomassas para obtencdo de CMs para uso em baterias Li-S ja foram
reportadas, como tanino, algas, escamas de peixe, cascas de arroz, entre diversas outras
(18,15,17).

O uso de biomassa para obtencao de suportes de bateria Li-S pode ser associado com
a ativagao fisica e/ou quimica desses materiais, processo que desenvolve a porosidade (em
especial a microporosidade), introduz maior area superficial especifica e volume de poros
(66,65). O uso de materiais microporosos € relatado como benéfico para a aplicagao de
baterias Li-S (93), conforme descrito por Choi e colaboradores (2021) que diz que o papel
dessas estruturas é acomodar o enxofre, enquanto os mesoporos sao as regides onde as
reagdes se processam (94) Dessa forma, o papel dos microporos é importante, e o0 uso de

materiais microporosos € de interesse na aplicagao (95,96,97,94).
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Um trabalho que exemplifica o uso de materiais ativados derivados de biomassa € o
de Cui et al. (2018), onde os autores usam biomassa da planta trepadeira bucha (luffa
acutangula) ativada com HzPO4 obtendo carbonos microporosos com areas de até 2230 m?g-
! utilizados para obter catodos com 63% de enxofre, alcangando capacidades iniciais de 1224
mA g (98).

Ja no trabalho de Cheng et al. (2015) os autores utilizam uma biomassa de palha de
trigo ativada com KOH para aplicagdo como suporte de bateria de Li-S (99). No trabalho, os
autores obtém um carbono majoritariamente microporoso com area de 1066 m?g™', 52% de S
e alcangam 1213 mAh g de capacidade inicial. Eles concluem que a biomassa apresenta
potencial para aplicacao ndo s6 em baterias Li-S mas também em eletrocatalise e baterias
Na-ion (99).

Dessa forma, existem diversos suportes de carbono mesoporoso que podem ser
utilizados para melhorar a performance eletroquimica de baterias Li-S. Esses materiais podem
ser obtidos de biomassa e modificados com ativacao, fornecendo uma grande gama de
possibilidades atreladas a diferentes aspectos da incorporacdo de enxofre, como tipo de
sistema utilizado na incorporacdo, quantidade de enxofre, entre outros, todos fatores que

podem impactar diretamente na performance eletroquimica do material (8,11,17).

O prototipo usado para avaliar a performance eletroquimica dos materiais € a célula
moeda (coin cell), um tipo de célula eletroquimica. Esse tipo de protétipo € o mais usado para
testar baterias em ambiente laboratorial, especialmente por elas serem de simples montagem

e exigirem pouco material (100,101).

Existem diversas técnicas para caracterizagdo de baterias Li-S, como a ciclagem
(carga/descarga galvanostatica), a microscopia eletrénica de transmissdo e a voltametria

ciclica (8).

A escolhida para tomada de decisbes neste trabalho foi a medida de capacidade
utilizando a carga e descarga galvanostatica em diferentes taxas C, pois ela é util para avaliar
a capacidade maxima da bateria e a estabilidade da ciclagem do dispositivo (8). A taxa C é
uma medida de quao rapido uma bateria é descarregada/carregada e € numericamente igual
a um multiplo da capacidade nominal da bateria (por exemplo, 1C significa 1 hora de descarga,
0.5C 2 horas e 2C 30 minutos) (102).

De maneira resumida, a figura a seguir ilustra o esquema de obtencdo dos materiais

utilizados no presente trabalho.
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Figura 9. Esquema de obtengao dos materiais.

CM com enxofre
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24 Estudo Preliminar de Viabilidade Técnica e Econdmica

De acordo com Aldianto e Budi (2020) uma tecnologia deve passar por muitos estagios
que por vezes a levam ao fracasso antes de entrar no mercado para ser usada massivamente
(103). Os estudos de viabilidade estdo entre esses estagios, e sao fundamentais,
especialmente no que tange a investimentos e alocagao de recursos (104,105). Os estudos
podem ser de varias naturezas, como técnica, econémica, politica, ambiental e/ou social, onde

cada um deles busca avaliar um aspecto do projeto (105).

O estudo de viabilidade explica a tecnologia e os processos que serdo usados no
desenvolvimento do projeto (105). O estudo de viabilidade técnica faz parte das fases iniciais
do processo de desenvolvimento do produto, sendo realizado antes do estudo de viabilidade

econdmica (106).

O estudo de viabilidade técnica é importante, pois permite entender se a rota escolhida
para a obtengcdo do produto é viavel, como por exemplo, 0s equipamentos e insumos
necessarios (106). Se nao existem insumos suficientes disponiveis no mercado ou eles séo
complexos, é possivel que a rota de obtencao precise ser alterada (107). Esse tipo de estudo
€, de acordo com Silva e colaboradores (2019), necessario para entender se o projeto é

exequivel e quais serdo os recursos necessarios, sejam eles técnicos e/ou tecnoldgicos (107).

No estudo de viabilidade técnica sdo observados diversos pontos, tais como o
fluxograma da tecnologia e processo, determinagao da escala de maturidade tecnoldgica bem
como a complexidade tecnolégica associada a parametros fisico-quimicos e de engenharia

criticos, qual o rendimento e se ocorre a geracao de residuos no processo. Os pontos
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avaliados no presente trabalho estdo apresentados de forma resumida no Quadro 2 no tépico
3.

Existem exemplos na literatura que abrangem diversas areas e levam em conta
variados aspectos. Um exemplo é o trabalho de Atikah e colaboradores (2014), em que os
autores realizaram um estudo de viabilidade técnica da produg¢ao nacional de uma bateria Li-
ion pela Universidade Sebelas Maret (UNS), na Indonésia, um membro da equipe do
consorcio para o desenvolvimento de veiculos elétricos nacionais (Mobil Listrik Nasional)
(108). Nesse estudo, Atikah e colaboradores utilizaram o modelo de viabilidade de Goldsmith,
que consiste em trés fases que foram divididas em seis estagios: estagio da investigacao,
viabilidade, planejamento, introducdo, crescimento e maturidade (108). No estudo foram
avaliados pontos como testes e padronizacdo de seguranga, ambientais, o processo de
producao em escala laboratorial e avaliagdo das capacidades preliminares de producao (108).
Os testes concluiram que a tecnologia da bateria falha em alguns testes de suas
caracteristicas técnicas, levando a conclusdo de que a tecnologia ainda n&o atingiu
maturidade tecnolégica para comercializagdo, indicando passos como estudo mais
aprofundado das caracteristicas de baterias Li-ion para atingir tal maturidade tecnolégica
(108).

Outro exemplo de estudo de viabilidade é o trabalho de Bruning e colaboradores
(2023), onde os autores simularam diversos cenarios de sistemas fotovoltaicos off-grid para
irrigacéo com a finalidade de determinar a viabilidade técnica (109). Nesse estudo aspectos
como o periodo de fornecimento de energia, capacidade de geragao de energia dos sistemas
fotovoltaicos, disponibilidade de luz solar e precipitagdo na regido foram avaliados, mostrando

que os sistemas fotovoltaicos sdo tecnicamente viaveis dadas as condi¢des do estudo (109).

Ja o estudo de viabilidade econémica consiste em avaliar os aspectos relacionados
aos custos relacionados a obtencédo do produto, comparando os resultados com aqueles
presentes no mercado (107). Nesses estudos os pardmetros avaliados variam de acordo com
0 objeto de estudo, assim como na viabilidade técnica. Alguns aspectos que podem ser
avaliados sao o valor agregado, a estimativa de investimento e o retorno sobre investimento
(110).

A viabilidade econdmica ajuda a estimar os custos envolvidos e as possiveis receitas,
permitindo inferir se havera lucro, fornecendo dados para embasar decisdes estratégicas, a
fim de evitar que sejam feitos extensivos investimentos em ideias pouco ou n&o rentaveis
(110,111,107).

Um exemplo de estudo de viabilidade econdmica é o trabalho de Martinez-Bolanos e

colaboradores (2020) sobre a viabilidade da substituicdo de geradores a diesel por sistemas
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de armazenamento de energia em horarios de pico de consumo de energia elétrica (112).
Esse estudo foi performado através do calculo do ponto de equilibrio (breakeven point), ponto
onde as receitas se equilibram aos custos (112). O estudo conclui que a substituicdo dos
geradores a diesel utilizados nos horarios de pico de consumo por baterias ainda nao é viavel
do ponto de vista econémico, mas que podem se tornar uma opcao interessante dentro de

alguns anos devido a redugao dos custos (112).

Dessa forma, é possivel observar que os aspectos a serem avaliados nesse tipo de
estudo variam de acordo com o projeto. Assim, através da avaliacdo dos aspectos
apresentados no Quadro 2, busca-se apresentar informacdes que podem ser utilizadas para
avaliar se a rota de obtencéo dos materiais do presente trabalho é técnica e economicamente

viavel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Parte experimental
3.1.1 Obtencéo do carbono mesoporoso

A obtencédo do carbono mesoporoso foi realizada utilizando metodologia adaptada por
nosso grupo de pesquisa, com base em Castro-Gutiérrez et al. (2018) (12,68,14,59). O
carbono foi obtido através da adigdo de cerca de 40 g de Acido Tanico ACS (Synth), 40 g do
surfactante F127 (Sigma-Aldrich) e 20 g de tereftalaldeido (Sigma-Aldrich) em um moinho
planetario (PM-100, Retsch) por 30 minutos, com pausas a cada 10 min em um vaso de acgo
inox com 500 mL de volume juntamente com 10 esferas de 20 mm do mesmo material.

Apods a moagem, a mistura foi adicionada em um cadinho de alumina e aquecida em
forno tubular (OTF-1200X, MTI) em atmosfera de argénio 100 mL min™' a uma taxa de 5 °C
min™' até 400 °C, permanecendo nesta temperatura por 60 minutos, e aquecido novamente
até 800 °C na mesma taxa, permanecendo por 60 minutos. Ao final, o material obtido,
denominado CM, foi moido em moinho misturador de alta energia (Mixer/Mill 8000M, SPEX)

por 1 minuto, obtendo-se um p¢ fino (13).
3.1.2 Ativagéo fisica do carbono mesoporoso

Com o objetivo de aumentar a area superficial e o volume dos poros do CM, o material
foi ativado fisicamente. Para isso, 10 gramas de CM foram colocadas diretamente em um tubo
de quartzo em um forno tubular (SANCHIS) e aquecido por 120 min a uma taxa de 10 °C min-
' até 900 °C sob um fluxo de CO, de 100 mL min™', obtendo-se assim a amostra CMa (13,93).

3.1.3 Incorporacéo de enxofre

A incorporagao de enxofre foi realizada por meio do método de difusdo por fusao,
metodologia extensivamente utilizada na literatura por permitir o uso de enxofre elementar e
por se tratar de um processo relativamente simples, que faz uso das transicoes de fase do
enxofre (11,10,8). Inicialmente, cerca de 15 g de enxofre puro (Exodo Cientifica) foram moidos
por 15 minutos em um moinho de alta energia (Mixer/Mill 8000M, SPEX) em um vaso de agata
usando 4 esferas, também de agata. Em seguida, 3 gramas de enxofre moido e 3 gramas do
respectivo material de carbono foram moidos em moinho de alta energia (Mixer/Mill 8000M,
SPEX) por 15 minutos em um vaso de &gata utilizando 4 esferas. A mistura foi entédo
submetida a vacuo (Q819V, Quimis) overnight em temperatura ambiente. Por fim, em um
reator, como ilustrado na Figura 10 - onde estao apresentados os diferentes reatores testados
no presente trabalho, com atmosfera de nitrogénio - a mistura foi aquecida a uma taxa de 2
°C min™ até 155 °C, temperatura na qual permaneceu por 24h. Todos os experimentos foram

conduzidos de acordo com a metodologia descrita acima, com excecao do experimento
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CM50SR2300, no qual conta com uma etapa final adicional de aquecimento a uma taxa de 2
°C min' até 300 °C por 2h.

Figura 10. Figuras dos reatores utilizados no trabalho. A. Reator 1 (R1), sistema n&o
pressurizado; b. Reator 2 (R2), sistema pressurizado; c. Reator 3 (R3), sistema pressurizado.

O Quadro 1, apresentado a seguir, resume os experimentos de incorporagdo de
enxofre conduzidos e as motivacbes de cada um dos testes. Inicialmente, trés reatores
diferentes foram testados para avaliar a influéncia do reator no material obtido, uma vez que
a literatura reporta diversos instrumentos para incorporagéo (33,113,114,45). O reator 1 (R1)
se trata de um forno tubular horizontal (Thermo Scientific, Lindberg Blue M), onde a
incorporagdo é conduzida em um sistema ndo pressurizado com um fluxo de 100 mL min™' de
nitrogénio. Ja os reatores 2 e 3 (R2 e R3) sdo autoclaves. R2 se trata de um reator que nao
permite purga de gas nitrogénio e € utilizado em um forno vertical (Sanchis). Ja R3 permite
que seja feita purga, e € aquecido através de manta aquecedora. A escolha do reator com

melhor performance foi realizada através dos resultados eletroquimicos de ciclagem.

Outro parametro avaliado foi a proporcdo carbono:enxofre, que também €& um
parametro extensamente variado na literatura (97,32). As proporgoes escolhidas vao de 25%

até 66% de S em relagao ao carbono.

Para avaliar a influéncia do suporte e o papel dos poros e microporos na ciclagem

eletroquimica, o carbono mesoporoso ativado (CMa) foi utilizado (93,13).

Por fim, para avaliar o efeito da adicdo de uma etapa final de aquecimento a 300°C
presente em varios estudos na literatura, um ensaio com uma etapa de aquecimento a 300°C

por 2h foi realizado (97).
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Quadro 1. Experimentos de incorporacédo de enxofre realizados, as variaveis avaliadas e o objetivo de

3.2

cada ensaio.
Proporgao
Reator Proporgao
Amostra C:Sem Objetivo
utilizado C:S
massa
Avaliar o tipo
CM50SR1 R1 2g9:2g* 1:1
de reator
Avaliar o tipo
CM50SR2 R2 3g:3g 1:1
de reator
Avaliar o tipo
CM50SR3 R3 39:3¢g 1:1
de reator
Avaliar a
CM25SR2 R2 4g:15¢g 1:0,5 influéncia da
proporcgao C:S
18q:42 Avaliar a
CM30SR2 R2 ©9-% 1:0,6 influéncia da
9 proporcao C:S
Avaliar a
CM66SR2 R2 49:2g 1:2 influéncia da
proporcao C:S
Avaliar a
influéncia d
CMa50SR2 R2 3g:3g 1:1 [iencia ca
ativacgéo fisica do
suporte
Avaliar a
influéncia d
CM50SR2300 R2 3g:3g 1:1 miuenela ga
adi¢do da etapa
de 300°C

* para R1 foi utilizada uma massa menor devido a menor capacidade das barquinhas de

porcelana e do forno tubular horizontal.

Caracterizagao dos materiais
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3.2.1 Analise Térmica

As andlises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram
realizadas em equipamento de analise térmica modelo 60H (Shimadzu) em atmosfera
oxidante (ar comprimido) ou atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™'. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10 °C min™' até 800 °C. O equipamento esta localizado no
Departamento de Quimica da UFMG, no laboratério do Grupo de Tecnologias Ambientais
(GruTAm).

3.2.2 Analise Elementar (CHNS)

A analise dos elementos C, N, H e S foi obtida em equipamento Analisador CHNS/O
2400 Series Il (Perkin-Elmer). As analises foram obtidas no Departamento de Quimica da

UFMG, através do Nucleo de Extensio.
3.2.3 Difracao de raios X (DRX) e difragao de raios X de baixo angulo

A medidas de difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas em difratdmetro D2Phaser
(Bruker) equipado com um detector Lynxeye e radiagdo de cobre (CuKa, A=1,54A) com um
filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV. As analises foram feitas pelo Laboratério
de Peneiras Moleculares (LABPEMOL), localizado no Instituto de Quimica da UFRN.

3.2.4 Espectroscopia Raman

As medidas por espectroscopia Raman foram realizadas no equipamento Senterra
(Bruker) acoplado com microscopico optico BX51 (Olympus) utilizando laser de 633 nm e 10
mW de poténcia. Para cada uma das amostras foram realizadas medidas com 5 acumulagdes
de 5 segundos cada. O equipamento esta localizado no Departamento de Quimica da UFMG,

no laboratdrio do Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm).
3.2.5 Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2

As isotermas de adsorg¢ao/dessorcao de N, foram obtidas no equipamento Autosorb
iQ (Quantachrome Instruments) a -196 °C e faixa de pressao relativa de 0,001 a 1,0 atm. As
amostras sem enxofre foram desgaseificadas a 200 °C por 24 h. As amostras contendo
enxofre foram desgaseificadas a 25 °C por 24 h. Os parametros texturais foram obtidos pelos
métodos BET (Brunauer, Emmet e Teller), BJH (Barrett, Joyner e Halenda) e t-plot. Para o
tratamento de dados foi utilizado o software AsiQwin versdo 5.21. O equipamento esta
localizado no Departamento de Quimica da UFMG, no laboratério do Grupo de Tecnologias
Ambientais (GruTAm).

3.2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (EDS)
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As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios
X por dispersao em energia (EDS) foram obtidas em equipamento APREO 2C (ThermoFisher)
localizado no Centro de Microscopia da UFMG. As amostram foram preparadas através de

deposicao em fita de carbono e analisadas em feixe com tensao de 15 kV.
3.2.7 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As amostras para microscopia eletrénica de transmissao foram dispersas no solvente
alcool isopropilico P.A. com auxilio de ultrassom por 15 min. As imagens foram obtidas em
um equipamento Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV, localizado no Centro de Microscopia
da UFMG. As amostras foram preparadas através da sonicacdo por 20 minutos em

isopropanol e depositadas em grade de transmisséo.

3.3 Ensaios eletroquimicos

Foi utilizada uma propor¢cédo de 80% da amostra de carbono com enxofre, 10% de
negro de fumo comercial (20 mg) e 10% de aglutinante de fluoreto de polivinilideno (20 mg),
em massa, para o preparo dos catodos. A mistura foi macerada em almofariz, seguida do
preparo de uma dispersdo com N-metil-2-pirrolidona (600 pL), sob agitacdo por 12 horas a
1000 rpm. A dispersao foi entdo depositada em folha de aluminio de maneira uniforme
utilizando uma lamina de ajuste para obtengéo de filme com 400 um de espessura. A folha foi
entdo seca em estufa a vacuo por 24 h a 50°C. Por fim, foram cortados discos de 1,4 cm de

diametro, resultando nos catodos para uso nas células moeda.

Ja a montagem, das células tipo moeda (coin cells) foram realizados em glove box em
atmosfera de argbnio, utilizando células tipo CR2032. O eletrdlito utilizado foi uma solugéo 1
M de bis(trifluorometano)sulfonimida de litio (LITFSI) em uma mistura de solventes 1,3
dioxolano e 1,2-dimetoxietano (DOL/DME; proporgéo 1:1 em volume), com adi¢gao de 1% em
massa de LINO3. A relagao entre o volume do eletrélito e a massa de enxofre no catodo foi
mantida constante (20 uL mg™"). As medidas eletroquimicas foram obtidas através de um
potenciostato/galvanostato VMP3 (Bio-Logic) utilizando técnicas de carga/descarga
galvanostatica (CDG). Os testes de CDG foram realizados em diferentes densidades de
corrente (0,1 C—1 C ou 2 C) na faixa de potencial entre 1,7 e 2,7 V em relagao ao referencial
Li/Li+.

3.4  Estudo Preliminar de Viabilidade Técnica e Econdmica

O estudo de viabilidade técnica trata-se de uma analise da capacidade da rota

escolhida para a obtengao do produto ser exequivel. O estudo da viabilidade técnica leva em
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conta fatores como a relagdo de equipamentos e insumos necessarios, se existem insumos
suficientes disponiveis no mercado ou se sdo complexos, se é possivel a alteracido da rota de

obtengao no caso de um empasse tecnologico (107).

Abaixo estio listados os itens avaliados para o estudo preliminar de viabilidade técnica
e econdmica da obtengdo dos carbonos mesoporosos incorporados com enxofre destinados

para a aplicacdo em baterias de Li-S, apresentada no Quadro 2.

Quadro 2. Estudo preliminar de viabilidade técnica e econdmica do escalonamento do processo.

ITEM Descrigcao

Descrigcao da . :
Descri¢ao da tecnologia e processo

tecnologia
Processo produtivo Fluxograma simples das etapas
Determinacao perante a escala TRL (Technology
Maturidade da )
tecnologia Readiness Level)

Descricdo das operacdes unitarias envolvidas com os

Complexidade R . o .
parametros fisico-quimicos e de engenharia criticos

tecnolégica
Rendimento da sintese de CM e da reacao de
Rendimento incorporagdo dos CMs com enxofre
Descrigao dos possiveis residuos gerados no
Geragao de residuos processo
Valor agregado do Estimativa de valor de produtos similares no mercado
produto

Estimativa de custos de ativos imobilizados para
Estimativa de

investimento €xecugao

Fonte: Adaptado de Lopes (110).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencédo e caracterizagcdo do carbono mesoporoso (CM) e obtencédo e
caracterizagao do carbono mesoporoso ativado (CMa)

A sintese do carbono mesoporoso, CM, foi realizada conforme metodologia ja
estabelecida pelo nosso grupo de pesquisa, GruTAm (Grupo de Tecnologias Ambientais)
utilizando o método livre de solvente (solvent-free) (13,38,14). O carbono mesoporoso obtido
foi entdo submetido a ativagéo fisica utilizando CO2 (13).

A fim de avaliar a estabilidade térmica dos materiais obtidos, as analises de
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) em atmosfera oxidante (ar

comprimido) foram realizadas. As curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 11 abaixo.

Figura 11. Curvas de termogravimetria (TG) e termogravimentria derivada (DTG) para CM e CMA
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®
0
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0 - : Temperatura/°C I : |
200 400 600 800
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Conforme apresentado na Figura 11, CM e CMa apresentam dois eventos de perda
de massa. O primeiro deles ocorre antes de 100°C, e ¢é atribuido a agua e outros compostos
volateis adsorvidos na superficie dos materiais (115). Para CM, esse primeiro evento
corresponde a cerca de 3% da massa, enquanto para CMa esse evento leva a 2% de perda
de massa. O segundo e mais intenso dos eventos é a oxidacao da estrutura de carbono, que
para a amostra CM acontece entre 392°C, centrado em 593°C e finalizando em 571°C,

correspondendo a 97% da amostra. Ja para CMa, o evento tem inicio em 316°C e finaliza em
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568°C, sendo centrado em 523°C, levando a perda de 98% da amostra. O valor dessa perda
de massa esta descrito, juntamente com os resultados de analise elementar para os

elementos C, H, N e S na Tabela 1 apresentada a seguir.

Tabela 1. Valores de perda de massa, referentes a oxidagao de carbono obtidas pelas curvas
TG/DTG e comparagao com os resultados de analise elementar CHNS para os materiais CM e CMa.

o, 2° %0 e
. %C %H %N
Material evento %S CHNS outros
CHNS CHNS CHNS
TG
CM 97 0,25+0,11 91,56+£0,37 1,43+0,09 0,35+0,01 6,41+0,01
CMa 98 0,22+0,00 80,53+0,09 2,19+0,04 0,18+0,02 16,88+0,11

Como apontado na TG e DTG (Figura 11) a amostra CM apresenta elevada
estabilidade térmica, similar a de carbonos mesoporosos obtidos a partir de biomassa
relatados na literatura. Sdo exemplos os CMs obtidos nos trabalhos de Silva (2022), onde a
autora usa acido gélico, uma molécula menos complexa que biomassa natural para obtencao
dos materiais, e Szczesniak e colaboradores (2024), que utilizam metodologia similar com
tanino e adicdo de cloreto de ferro (lll) para alcangar uma elevada grafitizacdo no carbono

mesoporoso (116,38).

Observa-se pelas curvas TG/DTG que houve uma leve perda de estabilidade térmica
na ativacao fisica com CO; observada pela menor temperatura de decomposicido observada
para o material. Isso era esperado, uma vez que o agente oxidante utilizado na ativagao fisica
—nesse caso, 0 CO, — oxida as regides mais reativas do material, levando ao desenvolvimento
da sua estrutura microporosa, inserindo defeitos na estrutura do material e diminuindo sua
estabilidade térmica (66,65,38,117,39).

Ja com relagdo a composigdo elementar das amostras, CM contém 0,24%, 91,6%,
0,9% e 1,43% de S, C, H e N respectivamente. Ja CMa apresenta 0,22%, 80,5%, 2,2% e 0,2%
de S, C, H e N respectivamente. CMa apresenta teor percentual reduzido de carbono devido

a insergao de grupos oxigenados na amostra provenientes da ativagao (65).

O aumento da estrutura microporosa de CMa comparado a CM também é observado

na isotermas de adsorgdo de N2, como apresentado na Figura 12 a seguir.
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Figura 12. Isotermas de adsorcao/dessorcéo de N2 e distribuicdo de poros para CM e CMa.
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A IUPAC possui classificacdes para os tipos de isotermas que podem ser observadas
nos materiais, como apresentado na Figura 13 a seguir. As isotermas podem ser divididas em
tipos (39):

e Tipo I(a) e (b), caracteristicas de materiais microporosos com pequenas areas
externas, podendo conter microporos estreitos (I(a)) ou uma distribuigcdo de microporos
mais larga (I(b));

o Tipo Il sdo isotermas que ocorrem em materiais ndo porosos ou macroporosos, onde
a formagao da monocamada de adsorvato (Ponto B na figura 13) pode ou n&o ser de
facil identificagao (39);

e Tipo lll, que ao contrario do Tipo I, ndo apresenta a formagao da monocamada, com
0 adsorvato competindo por sitios de adsor¢do mais favoraveis (39);

e Tipo IV sdo isotermas carateristicas de materiais mesoporosos, pois apresentam
condensagao de adsorvato nos poros e um patamar final de saturagéo, indicando o
preenchimento dos poros (39);

e Tipo V sao similares ao tipo Ill, com o acumulo de moléculas em sitios mais favoraveis

seguida do preenchimento de poros(39).
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Figura 13. Classificagdo de isotermas de acordo com a IUPAC.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015) (39).

Observa-se que os materiais produzidos neste trabalho, CM e CMa, apresentam
isotermas tipo IVa, caracteristicas de materiais mesoporosos com poros relativamente
maiores (cerca de 4 nm), onde o preenchimento dos mesoporos acontece via condensagao
do adsorvato (nitrogénio) nos poros a uma pressdo menor que a pressao de saturagao,

levando a formacgao da histerese (117,39).

A presenga de microporos, indicada pelos volumes adsorvidos na regido de baixas
pressdes (menores que 0,05 p po™') é acentuada para a amostra ativada CMa, indicando que
a ativagao fisica com CO- eleva o teor de microporos (118). Isso é esperado, uma vez que a
ativagcao leva ao desenvolvimento da estrutura microporosa(66,65). Esse efeito também é
observado na distribuicdo de poros obtida pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda),

conforme mostrado na Figura 12.

As isotermas também apresentam o patamar caracteristico do Tipo 1Va, indicando o
preenchimento total dos poros, com CM apresentando essa caracteristica de maneira mais

expressiva (117,38). Presenca de patamar bem definido para a amostra CM para pressoes
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acima de 0,75 p po”! indica que a estrutura porosa do material foi preenchida pelo adsorvato
N2 e que a amostra nao apresenta macroporos (38,39), patamar esse que nao é definido para
CMa, indicando a presenca de macroporos na estrutura do material ativado, caracteristica
também da ativacido. Esse aumento dos microporos também é observado na distribui¢cao de
didmetros de poros, que para CM é centrada em 5,6 nm. Ja para CMa essa distribuicao foi
abaulada e deslocada para regides de poros menores em decorréncia da ativacgao fisica,

sendo centrada em 3,4 nm.

Na regigo de 0,39 p po' ocorre o inicio da formag&o da histerese para as amostras
analisadas. Através do formato da histerese é possivel inferir sobre o formato dos poros do
material, como apresentado na Figura 14 a seguir. Poros cilindricos e com pouca ou henhuma
conexao entre si sdo observados em histereses do Tipo H1, com curvas de adsorgéo e
dessorgao paralelas; ja histereses do Tipo H2(a) sao caracteristicas de poros tipo garrafa —
tais poros apresentam gargalo que torna as curvas de adsorcio e dessorcao diferentes, com

o intervalo de diferenga podendo indicar ainda o efeito de cavitagdo de poros (39,38).

Figura 14. Classificagdo de histereses e seus respectivos tipos de poros.
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Fonte: Silva (2022) (38).
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Observando as isotermas apresentadas na Figura 14, pode-se concluir que as
histereses presentes sédo do Tipo H2(a), apresentando poros de garrafa de dificil acesso, com
a curva de dessorcao apresentando uma curva ingreme — indicando uma menor distribuicao

dos tamanhos dos gargalos dos poros (38,39).

As propriedades texturais apresentadas na Tabela 2 a seguir também ressaltam as

mudancgas nas propriedades do material com a ativagao.

Tabela 2. Parametros texturais para as amostras CM e CMa.

v %VM ES

T
poro MICR
SBET VT VMESO SMICRO

BJH o) (o)

S %S

EXT MICRO

CM 668 3,4 056 037 0,04 78 144 524 22

119
CMa 0 5,6 0,85 046 0,20 54 549 641 46

Sger — Area superficial especifica calculada pelo método BET (m2g-"). Tporo BsH — tamanho de poro calculado pelo método
BJH (nm). V1 — Volume total de poros obtido em p/po = 0.99 (cm3g™). Vmeso — Volume de mesoporos calculado pelo método
BJH (cm3g). Vmicro — Volume de microporos calculado pelo método t-plot (cm3g'). %Vmeso — porcentagem da area
correspondente a mesoporos (%). Swicro — Area de microporos calculado pelo método t-plot (m2g-'). Sexr — Area externa
calculado por Sger - Smicro (M2g-'). %Smicro — porcentagem da area correspondente a microporos (%).

Observa-se pela Tabela 2 que a ativacdo levou a um aumento de 78% da area

superficial especifica do material, bem como a um aumento do volume total de poros de 0,56

cm?’g'1 de CM para 0,85 cm?’g'1 de CMa. Do volume total de poros de CM, 78% correspondem
a mesoporos. Ja para CMa, a proporcao de mesoporos cai para 54% do volume total de poros.
Observa-se que o percentual da area de microporos aumento mais que o dobro com a

ativacdo, enquanto a area externa aumentou cerca de 20%.

A ativagao fisica é tida como mais suave se comparada a ativagéo quimica (uso de
agentes alcalinos para ativagao), o que pode ter influéncia na insergao de defeitos na estrutura,
o que afeta a cristalinidade(67). Dessa forma, caracterizagdes como espectroscopia Raman
e difragdo de raios X sao uteis para obter informagdes acerca desses aspectos. Tais analises

estdo apresentadas a seguir, nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15. Espectros Raman obtidos para CM e CMa.
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Nos espectros Raman apresentados, que foram normalizados em relagcdo a banda
mais intensa — nesse caso a banda D situada em 1321 cm™, é possivel observar as bandas
caracteristicas de materiais de carbono presentes na regido de primeira ordem: a banda D,
relacionada a desorganizagao — vibrages de carbonos sp® resultantes da quebra da ligagéo
dupla (C=C) ocasionada pela inser¢do de defeitos ou presenca de carbono amorfo -
(observada em cerca de 1360 cm™), e a banda G, de carbono grafitico (vibragdes de carbonos
com hibridizacao sp?), observada em 1580
cm™(38,119).

Para carbonos porosos, que sdo compostos que apresentam estruturas que contém
muitos defeitos (carbonos sp?), a banda D costuma ser por vezes mais intensa e mais larga,
0 que de fato é observado para as duas amostras analisadas (56,38) . As bandas D e G para

as amostras sdo observadas em 1321 cm™ e 1584 cm™' respectivamente.

Se tratando de uma comparagao entre as duas amostras, a intensidade das bandas &
similar, e nao apresentam deslocamentos. Pode-se inferir que nao existem diferencas
significativas entre as estruturas das amostras, uma vez que CM ja € um material que pode

ser considerado desordenado, bem como CMa (67).

A relacao entre as bandas D e G é usada como um indicativo da organizacao de

sistemas sp? — um material com uma maior razéo Ip/ls indica a presenga de mais defeitos em
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sua estrutura grafitica (120,38,59). Para CM, a relacao Ip/lc observada é 1,1 e para CMa a

razao Ip/lg € 1,1. As relagdes iguais indicam uma elevada presenca de defeitos (38).

As observacbes da espectroscopia Raman relacionadas a ndo modificacdo da
estruturacdo da amostra ativada comparada a amostra ndo ativada sdao também observadas

na analise de difracao de raios X (DRX), como apresentado na Figura 16 a seguir.

Figura 16. Difratogramas de raios X para as amostras CM e CMa, bem como o difratograma padrao
de carbono (JCPDS 89-8487).
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Na figura é possivel observar os picos para o carbono grafitico (JCPDS 89-8487) nas
duas amostras, centrados em 24° e 43°. Esses picos correspondem aos planos cristalinos
(002) e (100) do carbono, assumindo um cristal hexagonal (13,119). Entretanto, os picos sao
bastante alargados. Esse efeito se deve ao fato do carbono mesoporoso ser parcialmente
amorfo, o que corrobora com os resultados de espectroscopia Raman apresentados
anteriormente, que indicam a presenga de carbono amorfo na estrutura do material. Esse
alargamento é também observado nos trabalhos de Silva (2022) e Yang et al. (2022), que
descrevem carbonos mesoporosos semelhantes ao deste trabalho utilizando alguns

precursores sintéticos distintos (13,38).

Como observado na anadlise de fisissorgao de nitrogénio as amostras apresentam um
grau de porosidade distinto, derivado da ativagdo. Dessa forma, para investigar melhor os
poros e ordenamento dos mesmos nas amostras, a difratometria de raios X de baixo dngulo

€ uma ferramenta interessante. Tal ferramenta ja vem sendo usada para caracterizagao de
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materiais carbonaceos desde os anos 1940 (121). Os difratogramas de raios X de baixo

angulo para as amostras CM e CMa estao apresentados a seguir, na Figura 17.

Figura 17. Difratogramas de raios X de baixo angulo para CM e CMa.
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Como apresentado na figura, as duas amostras apresentam o pico (100), observado
em 0,75° para CM e 0,72° para CMa. Esse pico confirma a presenca de uma estrutura de
poros ordenada, onde a estrutura mesoporosa € preservada (66). Entretando, um leve
deslocamento do pico é observado para CMa, o que € associado ao estreitamento da estrutura
porosa, diminuindo assim o espagamento interplanar da amostra (66). Isso € confirmado pelo
diametro médio de poros apresentado na Tabela 2, onde se observa um deslocamento para
diametros menores — decorrente do desenvolvimento da estrutura microporosa — para a

amostra CMa se comparado a amostra CM.

Além disso, uma diminuicdo da intensidade do pico para a amostra CMa também é
observada, o que pode ser associado ao mecanismo de ativagdao com CO- que ocorre através
do desenvolvimento da estrutura porosa do material, o que promove um enfraquecimento da
estrutura mesoporosa e consequente diminuigdo do pico (66). Esse fenbmeno também é
observado no trabalho de Castro-Gutiérrez et al. (2022), onde os autores também utilizaram

CO; como agente de ativagao para carbono mesoporoso (66).

Os poros apresentados nos difratogramas de raios X de baixo angulo sdo também
observaveis por meio de medidas de microscopia eletrénica de transmissao (MET). Ja a
morfologia das amostras pode ser investigada por meio de imagens de microscopia eletrénica

de varredura (MEV). A seguir estdo apresentadas as Imagens MET (Figura 18 a-e) e imagens
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MEV (Figura 18 m-p), assim como o mapeamento de carbono e oxigénio para as amostras
CM e CMa.

Figura 18. Microscopias eletronicas de transmissao para a-d. CM; e-h. CMa; Microscopias
eletrénicas de varredura de i-j. CM; m-n. CMa, mapeamento de carbono para k. CM e o.
CMa, e mapeamento de oxigénio para |. CM e p. CMa.

Observa-se, pelas Figuras 18a-h, que ambas as amostras apresentam poros bem
ordenados, que podem ser observados tanto lateral (18.c e d) quanto frontalmente (18.c e h).
Além disso, como a superficie do material aparenta clareza e bom contraste, isso sugere uma
ordenacao de poros de longo alcance (59,116). Existem também regides onde os poros sao
menos ordenados, como observado na micrografia 18f, onde CMa apresenta poros tipo
buraco de minhoca (38).
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O MEV tem como objetivo observar mudancas morfolégicas entre os materiais, de
maneira que é possivel observar que a morfologia nao difere muito entre CM (Figura 17.h) e
CMa (Figura 17.m). As imagens para ambas as amostras, especialmente em CMa (Figura
17.n), apresentam certa rugosidade, o que pode ser associado com a porosidade dos
materiais (62,12). Nas figuras k, |, o e p estdo apresentados os mapeamentos por EDS
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy, espectroscopia de raios X por dispersao em energia),
onde é possivel mapear elementos na superficies das amostras. Observa-se que as amostras

possuem distribuicdo similar dos elementos O e C nas regides analisadas (67).

Com base nas caracterizacbes é possivel afirmar que os carbonos mesoporosos
obtidos no presente trabalho apresentam caracteristicas desejadas para a estratégia de
confinamento de polissulfetos nos poros, que sao, principalmente a estrutura mesoporosa
(8,11). Essa caracteristica do material permite que ele confine os polissulfetos, evitando assim
a perda de massa e formacao de espécies insoluveis (8,11). Além disso, 0s mesoporosos tem
tamanho adequado para acomodar o enxofre e as mudancas de volume que ocorrem durante
areacao(8,11). O material ativado, CMa, permite que ainda mais enxofre seja incorporado no

volume de poros adicional (122,8).

Essas propriedades sdo exemplificadas por Laskova e colaboradores (2024), onde os
poros sdo utilizados para reter as espécies, auxiliando na ciclagem e evitando a lixiviagao (93).
Outro ponto essencial para a incorporacido de enxofre € a massa de material ativo capaz de
ser inserida nos poros do suporte. Dessa forma o volume de poros é essencial para comportar

a maior quantidade de enxofre (123).

A seguir serdo apresentados os compadsitos obtidos a partir da incorporagao de enxofre

no material.

4.2 Obtencao e caracterizacdo dos carbonos mesoporosos incorporados com

enxofre
4.2.1 Avaliagao do efeito do reator

A literatura de incorporagao de enxofre em materiais de carbono com a finalidade de
aplicagdo em baterias de Li-S apresenta diversas formas de incorporagao, entre elas o uso
de forno tubular e autoclaves/vasos selados. Trabalhos que avaliam o efeito do tempo de

incorporagao e a proporgao de enxofre para determinadas matrizes ja existem (83).


https://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive_X-ray_spectroscopy
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Apesar da grande maioria dos trabalhos na literatura utilizar de estratégias de vaso
selado e suas variagbes para a incorporagdo de enxofre, existem também trabalhos que

descrevem o uso de fornos (sistemas nao pressurizados) para tal finalidade.

A comparacgao entre reatores com sistemas pressurizados e nao pressurizados pode
ser um parametro importante para a performance eletroquimica do material. Dessa forma,
foram testados trés reatores distintos no presente trabalho, como descrito em 3.1.3. Esses

testes tém como finalidade comparar a performance desses trés reatores distintos.

Além disso, o material CM foi escolhido para ser incorporado nessa etapa, de maneira

a variar apenas o tipo de reator, mantendo fixos os demais parametros.

A Tabela 3 a seguir apresenta os rendimentos de cada uma das incorporag¢des de

enxofre.

Tabela 3. Rendimentos experimentais dos ensaios de incorporagéo de enxofre realizados na
avaliagao da influéncia dos reatores.

Amostra Reator utilizado Rendimento / %

CM50SR1 R1 86
CM50SR2 R2 94
CM50SR3 R3 83

O rendimento das incorporacoes foi calculado através da relagao entre a massa total
(carbono + enxofre) inserida no reator no inicio do processo pela massa obtida ao final da
reacdo. Observa-se que R2 é o reator que gera o melhor rendimento entre os trés reatores.
Pode-se atribuir esse fato ao sistema nao apresentar muitas regiées onde o enxofre pode se
acumular durante as transigdes de fase, além de se tratar de um reator relativamente longo,
o que dificulta o deslocamento do enxofre para a zona fria. R2 também conta com um tubo de

vidro que facilita a coleta de material.

Ja a perda de rendimento de R1 se deve ao fato de a incorporagéo ocorrer em forno
tubular, um sistema n&o pressurizado e com fluxo de gas. Isso leva ao arraste do enxofre para
fora dos cadinhos de alumina onde o carbono e o enxofre sdo depositados, levando-o para a
zona fria do tubo. Além disso, o uso do forno tubular requer o uso de quatro cadinhos de
alumina, o que acarreta perdas de massa nas transferéncias. Trabalhos que utilizam forno,

como o de Yu e colaboradores (2017), também relatam perdas, especialmente em fungao do
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tempo de incorporagao — fator ndo avaliado no presente trabalho - uma vez que se trata de

um sistema nao pressurizado (83).

Ja R3, um sistema pressurizado, além de possuir um copo de teflon relativamente
grande onde o material, um po fino, se aglomerava e dificultava a coleta do material, também
apresenta tubulagdes (termopar, saida e entrada de gas) na zona fria do reator, que permitem

o acumulo de enxofre durante o aquecimento.

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) séao
amplamente utilizadas para avaliar a interacdo do enxofre com o suporte, além de permitir
inferéncias sobre a incorporagdao nos macroporos, Mmicroporos e poros mais internos
(124,125). Nas Figuras 19 e 20 abaixo estdo apresentadas as TGs e as DTGs dos materiais

obtidos nessa fase, juntamente com a curva para o enxofre elementar.

Figura 19. Curvas de termogravimetria (TG) para os materiais incorporados com enxofre, CM50SR1,
CM50SR2, CM50SR3 e enxofre elementar.
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Figura 20. Curvas de termogravimetria derivada (DTG) para os materiais incorporados com enxofre,
CM50SR1, CM50SR2, CM50SR3 e enxofre elementar.
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Para os trés materiais obtidos sdo observados dois eventos, como mostram as curvas
de TG e DTG apresentadas nas Figuras 19 e 20. O primeiro evento tem inicio em torno de
150 °C, centrado em torno de 290°C e finalizando em torno de 320°C. O segundo evento
acontece a partir de 320 °C, sendo centrado em 403 °C e finalizando em 450 °C. Ja o enxofre
elementar apresenta um evento Unico centrado em 294 °C. Pode-se observar que o perfil das
curvas e eventos na TG e DTG das amostras obtidas sdo bastante distintos da curva do
enxofre elementar, indicando que o suporte de carbono de fato confina o elemento nos poros
(124,126,127,13).

Dessa forma, pode-se entender que o primeiro evento observado nas curvas DTG é
associado com enxofre incorporado na superficie, macroporos e poros mais externos, se
assemelhando ao inicio do evento presente na amostra de enxofre elementar, apenas com
um deslocamento para maiores temperaturas (125,126). Ja o segundo evento, centrado em
cerca de 403 °C, pode ser associado ao enxofre inserido nos microporos e poros mais internos
da estrutura. Essas espécies requerem mais energia para evaporar, o0 que explica sua maior
estabilidade térmica, confirmando que o suporte interage com o enxofre (124). O
deslocamento dos eventos € um fator importante para a aplicagéo, pois determina a faixa de

temperatura de operacgéo da bateria (125).
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As trés amostras obtidas nessa fase do estudo apresentam perfis semelhantes bem
como eventos de perda de massa em faixa de temperatura semelhantes, como mostra a

Tabela 4 apresentada a seguir.

Tabela 4. Descrigao dos eventos das curvas TG/DTG e comparagao com os resultados de CHNS
para os ensaios realizados na avaliagao da influéncia dos reatores.

%1 %2° %

. %S
even aci
even TG %0 e
. to to ma . %S %C %H %N
Material i (até outros
(até (até de CHNS CHNS CHNS CHNS
450° CHNS
300° 450° 450°
C)

c) ¢ ¢

43,310, 55,17+0, 0,49+0, 0,400, 0,64+0,
13 03 04 13 06

CM50SR1 26 14 7 40

48,390, 0,2+0,0 0,39+0, 0,42+0,

CM50SR2 27 13 4 40 50,6+0,6
02 021

46,47+0, 50,460, 0,450, 0,24+0, 2,390,
04 05 00 00 09

CM50SR3 28 16 5 44

Como apresentado na Tabela 4, as amostras apresentam entre 26 e 28% de enxofre
no primeiro evento, entre 14 e 16% no segundo evento, e contam com perdas de massa entre
4 e 7% em temperaturas acima de 450 °C. Como as perdas de massa no segundo evento
foram muito préximas, podemos inferir que o tipo de reator utilizado nao teve impacto na
quantidade de enxofre incorporado nos poros — uma vez que foram utilizadas as mesmas
quantidades de enxofre e a mesma temperatura de incorporagao. As perdas de massa na
regido acima de 450 °C podem ser atribuidas a natureza do suporte, uma vez que a
termogravimetria em atmosfera de nitrogénio para CM, apresentada na Figura A1 no Apéndice
A, também conta com perda de massa em temperaturas elevadas (acima de 450 °C). Isso
pode ser atribuido a fatores como presenca de agua nos poros e a decomposi¢ao do material
em altas temperaturas(127). Ja se tratando diretamente do perfil das curvas TG e DTG do
enxofre incorporado nos poros podemos inferir que o tipo de reator utilizado nao teve impacto
— uma vez que foram utilizadas as mesmas quantidades de enxofre e a mesma temperatura

de incorporagao.

A Tabela 4 também apresenta os resultados da analise elementar de C, H, Ne S. O
teor de enxofre para as amostras varia de 43 a cerca de 51% em massa, com CM50SR2
apresentando o maior teor, o que condiz com o maior rendimento da sintese usando o reator
R2.
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Ja no que tange a incorporagcao do enxofre nos poros do material, a analise de
fisissorcao de nitrogénio, apresentada a seguir na Figura 21, mostra que o enxofre de fato
preencheu os poros do material, mas levando a isotermas de tipos diferentes. A Figura A3
(apéndice) apresenta também uma comparacio das isotermas dos materiais incorporados
com enxofre com o material de suporte, CM.

Figura 21. Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 e distribuicdo de poros os materiais CM50SR1,
CM50SR2 E CM50SR3.
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Mesmo apds a incorporacdo com enxofre sao observadas isotermas tipo IV para
CM50SR1 e CM50SR3, semelhantes a isoterma do suporte de carbono CM (Figura 12) (39).
Ja CM50SR2 apresentou uma alteracao do formato para o Tipo Il, caracteristica de materiais
ndo porosos ou macroporosos(39). Se tratando das histereses presentes nas isotermas de
CM50SR1 e CM50SR3 pode-se concluir que se tratam de histereses do Tipo H2(a),
semelhantes aquelas presente no material suporte, e configuram poros de garrafa de dificil
acesso. Isso é constatado pela curva de dessor¢do que apresenta uma curva ingreme —

indicando uma menor distribuicdo nos tamanhos dos gargalos dos poros (38,39).

O gréfico de distribuicdo de poros mostra que a distribuicdo de poros, se comparado
ao material CM (cujo qual apresenta distribuicdo centrada em 5,6 nm) nao foi deslocada para
as amostras CM50SR1 e CM50SR3. Ja a distribuicdo de poros de CM50SR2 foi deslocada
para diametros menores, indicando o total preenchimento dos poros — o que é reforcado pela
baixa area superficial especifica, dado apresentado na Tabela 5 a seguir, juntamente com os

demais parametros texturais para os trés materiais.
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Tabela 5. Parametros texturais para as amostras CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3.

Material SgeT Tooro BJH A VmEso %Vmeso Sext
CM50SR1 19,1 5,6 0,04 0,04 100% 19,1
CM50SR2 1,2 4,3 0,01 0,01 100% 1,9
CM50SR3 14,9 5,6 0,03 0,03 100% 17,6

Sger — Area superficial especifica calculada pelo método BET (m?g'"). Tporo 82+ — tamanho de poro calculado pelo método BJH (nm).
V1 — Volume total de poros obtido em p/po = 0.99 (cm®g™"). Vmeso — Volume de mesoporos calculado pelo método BJH (cm3g™").
Vmicro — Volume de microporos calculado pelo método t-plot (cm®g™"). %Vwmeso — porcentagem da area correspondente a mesoporos
(%).Sext —Area externa calculado por Sget - Smicro (M?g™").

De acordo com a Tabela 5, observa-se uma diminuicdo drastica da area — cerca de 97
a 99% de redugao — dos materiais incorporados com enxofre, quando comparados com CM.
Assim como € observado o desaparecimento dos microporos, os volumes adsorvidos em
baixas pressbes (menores que 0,05 p po') sdo muito reduzidos se comparados ao material
sem enxofre CM. Além disso, o patamar bem definido presente na isoterma de CM, que indica
material ndo macroporoso, € modificado, passando a indicar a presenca de macroporos na
estrutura dos materiais com enxofre (39). Ja relacionado aos mesoporos — estrutura
predominante na contribuigdo para o volume dos materiais, restam cerca de apenas 10% do
volume de mesoporos no material (Tabela 2 e Tabela 5), ressaltando o preenchimento dos
poros, em especial dos microporos da estrutura. Essa reducao drastica da area e volume dos
materiais ja foi observada por Li et al. (2011) através de um método de incorporagéao utilizando

infiltracéo de fase liquida com CS; (92).

Outro estudo interessante que também observa a diminuicdo de area proporcional a
quantidade de enxofre incorporada ao material € o de Petzold e colaboradores (2016), onde
um carbono mesoporoso ordenado CMK-8 foi incorporado com 20 a 50% de enxofre
elementar e a queda da area foi diretamente proporcional a quantidade de enxofre
incorporada. Tal resultado levou os autores a proporem uma representacdo da ordem de
incorporacdo de poros para espécies carbonaceas micro-mesoporosas. Nessa proposta os
microporos sao preenchidos primeiro, seguidos pelos mesoporos, conforme Figura 22

apresentada a seguir.
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Figura 22. Etapas de preenchimento de poros durante a incorporagao de

enxofre.
Preenchimento Microporos Preenchimento
Poros vazios dos microporos preenchidos dos mesoporos
FPray Prad Py PFvas
0% S; 20% Sg 40% S 50% Sg

Fonte: Adaptado de Petzold (2016) (122).

Esse preenchimento de poros e acumulo de enxofre superficial, €, muitas vezes
avaliado por difracdo de raios X, onde trabalhos como os de Li e colaboradores (2022)
observam o aparecimento de picos de enxofre elementar, relacionando-os com a presenca
de enxofre na superficie (32). E possivel observar tal fenémeno na Figura 23 a seguir, que
contém os difratogramas para as amostras CM50SR1, CM50SR2, CM50SR3 e para padrbes
de carbono (JCPDS 89-8487) e enxofre elementar (JCPDS 8-247).

Figura 23. Difratogramas de raios X para as amostras CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3, bem como
o difratograma de carbono e enxofre elementar.
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Observa-se na Figura 23 que os mesmos picos alargados, presentes em CM,
centrados em 20 = 24° e 43° (planos cristalinos (002) e (100)) do carbono (JCPDS 89-8487),
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estdo também presentes em CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3 (13,119). Ja o enxofre puro
utilizado para a incorporagao apresenta os picos 20 = 23°, 25,9°, 27,8°, 28,6°, 28,9° e 31,4°,
referentes aos planos (222), (026), (040), (311), (044) e (113) do a-enxofre elementar (JCPDS

8-247), espécie que apresenta sistema cristalino ortorrdbmbico (14).

Os picos associados a essa espécie sO sdo observados na amostra CM50SR2. A
observacao desses picos de enxofre elementar pode ser associada com enxofre acumulado
na superficie do material de carbono, e como esses picos sdo mais pronunciados para a

amostra CM50SR2, isso indica a presencga de enxofre na superficie do material (91,85).

Isso pode ser associado a curva de adsorgao/dessorgao de N2, que apresenta um perfil
Tipo I, como ja descrito anteriormente, caracteristica de materiais hdo porosos, o que esta
relacionado ao preenchimento total dos poros e eventual acumulo do enxofre
superficialmente. Além disso, na analise elementar, CM50SR2 apresenta o maior teor de
enxofre entre as amostras, o que justifica seu comportamento distinto entre os ensaios. A
observacao de picos do elemento enxofre para amostras que apresentam um preenchimento
total dos poros com enxofre também foi observado no trabalho de Li, Ma e Li (2022), onde
para o material Ketjenblack EC-600JD (KB) (volume de poros de 2,92 cm?® g™') a incorporagao

com mais de 66% levou ao aparecimento desses picos (32).

No caso deste trabalho, o reator R2 nao possui muitas regides onde o enxofre pode
se acumular fora da amostra de carbono (as chamadas zonas frias) — o que acontece em R1
e R3, o que pode ter levado ao aumento da presenga do elemento na amostra e corrobora

com as caracterizacdes realizadas.

Assim como o enxofre apresenta picos no difratograma de raios X, a espécie também
€ ativa na espectroscopia Raman. A Figura 24 a seguir apresenta os espectros Raman para

os experimentos conduzidos nessa fase do trabalho.
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Figura 24. Espectros Raman obtidos para as amostras CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3.
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Observa-se na Figura 24 a presenga das caracteristicas bandas de materiais
carbonaceos (38,119). Assim como para a amostra CM, a banda D é mais intensa e alargada,
indicando a presenca de defeitos do material suporte. Nao houve deslocamentos significativos
tanto entre as amostras quanto em relagdo a CM - indicando que o reator nao altera a

organizagao estrutural das amostras.

A relagao Ip/lg, usada para inferir sobre o grau de organizagao dos materiais, calculada
para as amostras CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3 foi de 1,0 para todos os materiais
(38,128). De maneira geral, pode-se afirmar que o carater estrutural do material de suporte

nao € alterado na incorporagao de enxofre utilizando os reatores do presente estudo.

Nos espectros Raman, nota-se a auséncia das bandas caracteristicas do enxofre para
as amostras. O espectro Raman para o enxofre esta apresentado no Apéndice 1, Figura A2.
Esse fendmeno ja foi observado na literatura, sendo descrito nos trabalhos de Zukalova et al.
(2021) e Yu et al. (2017) (129,83). Zukalova e colaboradores (2021) explica que ocorre uma
atenuacao das bandas de enxofre quando incorporado nos poros do material(129). Além
disso, o Raman é uma técnica pontual e a quantidade de pontos avaliadas na técnica pode
nao sido suficiente para encontrar regides onde existe enxofre superficial. Uma outra
explicagéo é apresentada por Yu e colaboradores (2017) bem como Petzold e colaboradores
(2016), que explicam que existem pouquissimos cristais de enxofre na superficie do material,
com a maioria do elemento incorporada nos poros e microporos da estrutura, levando a

auséncia das bandas no espectro (83,122). Dessa forma, entende-se que a ndo observagao
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dessas bandas de enxofre para as amostras se deve a incorporacao do elemento nos poros,

e a presencga de poucos cristais superficialmente.

A fim de caracterizar melhor a estrutura porosa dos materiais, a difratometria de raios

X de baixo angulo foi realizada, como apresentado na Figura 25.

Figura 25. Difratogramas de raios X de baixo angulo para CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3.
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Observa-se que o pico presente no difratograma de raios X de baixo angulo de CM,
em torno de 0,75° (Figura 17), ndo existe mais nas amostras incorporadas com enxofre,
indicando de fato o preenchimento da estrutura porosa com enxofre (91). Ademais, ndo sao
observadas diferencas entre as amostras, de maneira que se pode concluir que todas elas
tiveram os poros preenchidos. Petzold e colaboradores (2016) analisaram a distribuicédo do
enxofre através da incorporacgéo gradual (20 a 50% de enxofre) de um carbono mesoporoso
ordenado CMK-8 por DRX de baixo &ngulo(122). Os autores, bem como no presente trabalho,
observam a supressao do principal pico para a proporgao de 50% de enxofre, sugerindo o
preenchimento dos poros. No estudo, 0 CMK-8 apresenta maior area especifica superficial e

volume de poros, requerendo uma maior quantidade de enxofre para tal feito do que CM.

Para entender melhor sobre a morfologia dos materiais, analises de MET e MEV foram

realizadas. As imagens estdo apresentadas a seguir nas Figuras 26 e 27, respectivamente.
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Figura 26. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao para CM50SR1, a-d.; CM50SR2, e-h; e
CM50SR3, i-l.
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Observa-se nas imagens de MET apresentadas acima que a incorporagao de enxofre,
independentemente do tipo de reator, preservou a estrutura organizada das amostras, como
ja discutido em analises anteriores. Dessa forma, as microscopias sdo muito parecidas com
as obtidas para CM (Fig. 18a-d), com a clareza e bom contraste das imagens mantida,

indicando ordenacgao de poros de longo alcance (59,116).

Nas imagens é possivel observar estruturas de poros tipo favos de mel (Fig. 26d e
26i), que sao estruturas de poros ordenadas (38). Também sio observados poros do tipo
buraco de minhoca (Fig. 26f), que sédo estruturas menos organizadas (38). A observacao
dessas estruturas varia de acordo com a regido da amostra, ja que MET é uma técnica pontual

que também depende da orientagdo das amostras (116) .



Figura 27. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para CM50SR1 a-c;
CM50SR2 g-i. e CM50SR3 m-o0. Imagens de mapeamento quimico (EDS) para os
elementos
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Comparando as imagens de MEV obtidas para as amostras CM50SR1, CM50SR2 e
CM50SR3 com aquela obtidas para CM (Fig. 18 i-j), é possivel observar que para todas as
amostras a rugosidade dos materiais foi perdida, dando espaco a um aspecto mais “macico”,
que pode ser atribuido ao enxofre incorporado nos poros e presente na superficie, levando a
uma reducao da porosidade dos materiais (62,12). Ja nas imagens de mapeamento quimico
(EDS) ¢é possivel observar a coexisténcia de enxofre (amarelo) e carbono (azul) em todas as
amostras. Morfologicamente, tanto no MET quanto no MEV as amostras de diferentes

reatores sao semelhantes.

Apo6s a obtencdo e caracterizagao fisico-quimica dos materiais, analises estas que
permitem entender caracteristicas das amostras, deve-se, por fim, avaliar como o tipo de
reator influenciou na performance eletroquimica do material, ponto crucial da aplicacdo dos
materiais em catodos de baterias Li-S. Isso foi feito através da carga e descarga
galvanostatica em diferentes densidades de corrente, teste muito util para inferir sobre a
estabilidade e capacidade maxima da bateria (8). A seguir estdo apresentados graficos de

desempenho em diferentes densidades de corrente para as amostras.

Figura 28. Performance em diferentes densidades de correntes para CM50SR1, CM50SR2 e
CM50SR3.
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A ciclagem em diferentes densidades de corrente visa avaliar a estabilidade do catodo
preparado com os materiais, bem como avaliar sua reversibilidade (130). Observa-se que na
taxa 0,1 C os materiais CM50SR2 e CM50SR3 apresentam capacidades de 783 e 907 mAhgs
' respectivamente, enquanto CM50SR1 apresenta capacidade inicial menor (501 mAhgs™),
tendéncia essa que continua para as demais taxas, chegando a se aproximar de CM50SR2 e
CM50SR3 somente em taxas mais elevadas de 1 e 2 C). Isso pode ser atribuido a menor
quantidade de enxofre, conforme indicou a analise elementar (43,3, 50,6 e 46,5% de S para
CM50SR1, CM50SR2 e CM50SR3, respectivamente). Outra possibilidade ¢ o método de
incorporacao utilizando o sistema nao pressurizado, que nao apresenta pressao, podendo
interferir nas etapas da incorporagao. Para densidades de correntes mais altas observa-se
que a performance de CM50SR2 e CM50SR3 sao similares.

Ao voltar para a densidade 0,1 C apresenta uma volta a capacidades elevadas,
indicando a reversibilidade de todos os materiais e confirmando a retencéo de polissulfetos
(131,61,13).

Em comparagdes na literatura, como apresentado na Tabela 6 a seguir, observa-se a
necessidade de levar em conta a quantidade de enxofre e a densidade de corrente utilizada

no trabalho.

Tabela 6. Performance eletroquimica de outros materiais a base de biomassa em bateriais de Li-S.

Fonte de See
Capacida R
biomassa p/ T Quantidade Tipo de Tax Referén
de Inicial
obtencdodo m? de enxofre/% sistema aC cia
/ mAh g
carbono g’
Microcapsulas
derivadas de .
Staphylococcus 131 67 pressurizado 0,1 893 (132)
aureus
0,0
Microalgas 671 65 pressurizado ] 1031 (133)
Casca de
655 56 pressurizado 0,1 1327 (134)
arroz
nao
Glicose 529 88 0,1 855 (33)

pressurizado
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121 nao
Lignina 50 _ 0,1 1149 (83)
2 pressurizado
Tanino 569 27 pressurizado 0,1 778 (14)
nao Este
Tanino 668 40 0,1 501
pressurizado trabalho
Este
Tanino 668 40 pressurizado 0,1 907
trabalho
Este
Tanino 668 44 pressurizado 0,1 783
trabalho

Em resumo, as caracterizagcdes muitas vezes apresentaram resultados relativamente
similares, indicando que sistemas pressurizados e nao pressurizados nao apresentam
diferengas significativas entre si no que tange a caracteristicas fisico-quimicas do material
obtido. Entretanto, as analises de DRX, CHNS e fisissor¢cdo de N2 mostram que CM50SR2
apresenta um perfil distinto, com maior porcentagem de enxofre, levando a caracteristicas
como maior preenchimento de poros. Isso provavelmente aconteceu devido a R2 ser um
sistema que nao possui muitas regides onde o enxofre possa se acumular, concentrando
enxofre na amostra. Essa caracteristica também leva a menos perda de material, com R2
apresentando maior rendimento, o que também é uma vantagem em relagdo aos demais
reatores. O perfil eletroquimico para a amostra também apresenta mais estabilidade e
reversibilidade eletroquimicas, indicando que ocorre pouca lixiviagdo de polissulfetos durante

os ciclos de carga e descarga.

Com base nos resultados apresentados, o reator escolhido para dar continuidade aos
experimentos foi R2. Tal reator, além de apresentar o maior rendimento entre os trés, é o que
apresenta melhores resultados eletroquimicos, conforme apresentado anteriormente no

tépico 3.1.3.

4.2.2 Avaliagao da proporgao carbono:enxofre (C:S)

Com base nos resultados apresentados no capitulo 4.3.1, o reator escolhido para
continuar com os experimentos foi R2, por levar ao maior rendimento e sua performance

eletroquimica ser superior se comparada a R1 e R3.



77

Elucidada a influéncia do reator, a investigacdo adiante trata da influéncia da
propor¢cao carbono:enxofre no material CM. Ja existem diversos estudos que avaliam a
proporgcao 6tima de enxofre no material, como o trabalho de Li, Ma e Li (2022) no qual os
autores variam a proporgcéo de enxofre entre 53 e 70% em massa com a finalidade de

determinar a quantidade ideal do elemento para o material Ketjenblack EC-600JD (32).

Outros exemplos de trabalhos que exploram a quantidade de enxofre sdo os de Li e
colaboradores (2013) e de Freitas Filho e colaboradores (2025) (85,14). No trabalho de Li et
al., os autores utilizam carbonos mesoporos incorporados com 60 a 84% de enxofre
juntamente com uma camada de polipirrol para melhorar a estabilidade e ciclabilidade do
material, obtendo como conclusdo de que a amostra com 60% de enxofre em massa tem a
maior capacidade especifica de descarga inicial entre as trés amostras(85). Ja no trabalho de
Freitas Filho et al., os autores utilizam carbono mesoporoso derivado de biomassa
incorporado com propor¢des de 61, 39 e 29% de enxofre, obtendo a melhor capacidade

especifica e reversibilidade para a amostra de 39% (62).

Em todos os trabalhos fica claro que a performance eletroquimica esta diretamente

relacionada com a distribuicdo de enxofre nos poros do material (87,14,85,32).

Dessa forma, o objetivo deste subcapitulo é estudar o efeito da proporgédo de enxofre
na amostra de carbono mesoporoso derivado de biomassa (CM). Como apresentado no
Quadro 1, os ensaios variando a quantidade de enxofre foram feitos para as seguintes
proporcdes massicas C:S: 1:0,5, 1:0,6, 1:1 e 1:2. Para fins de comparagao da quantidade de

enxofre, a amostra CM50SR2 foi adicionada a algumas tabelas e graficos deste capitulo.

A proporgao 1:0,6 foi realizada com base no trabalho de Li, Ma e Li (2022), onde os
autores apresentam uma equacao para o calculo da quantidade 6tima de enxofre para
materiais destinados a catodos de baterias Li-S(32). No trabalho os autores usam o volume
de mesoporos do material (calculado através do volume de poros BJH), justificando que
preencher totalmente os poros pode prejudicar as reac¢des eletroquimicas, ja que ocorrem

mudangas de volume que necessitam de espago para acontecer (32).

O trabalho propde a Equagéo 1 para o calculo da proporgéo 6tima de enxofre com

base no volume de poros BJH(32).

1
Mpizs
VporeXPLizs*Ms

X 100% Equacéo 1

Sotimo% =

Onde pLi2S é a densidade do LS (1,66 gcm™), Vee € 0 volume de poros

BJH/mesoporos do material a ser incorporado (CM, Vueso = 0,37 g cm™) e MLi.S e Ms sdo a
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massa molar do Li,S (45,95 g cm™) e do S (32,065 g cm™3), respectivamente. Dessa forma, a

proporcao de enxofre utilizada na amostra CM30SR2 foi obtida utilizando a Equacéo 1.

Abaixo estdo apresentadas as termogravimetrias (TG) e termogravimetrias derivadas
(DTG) para as amostras obtidas nesta parte do presente trabalho.

Figura 29. Curvas de termogravimetria (TG) para CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e CM66SR2.
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Figura 30. Curvas de termogravimetria derivada (DTG) para CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e

CMB6SR2.
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Observa-se na Figura 29 que as porcentagens experimentais de enxofre incorporado
nas amostras variaram de 21% a 66%. Ja o perfil das curvas TG para as amostras apresentam

certas diferencas, atribuidas ao tipo de poro e quantidade de enxofre que esta incorporado.

Para as amostras CM25SR2, CM30SR2 e CM50SR2, que apresentam 21, 27 e 40%
de enxofre experimental, respectivamente, as curvas apresentam perdas de massa divididas
em dois eventos. O primeiro evento é centrado em 258 °C para CM25SR2, 270°C para
CM30SR2 e 249 °C para CM50SR2, e corresponde a 10, 15 e 27% do enxofre total das
amostras, respectivamente. Esse evento é relacionado ao enxofre incorporado nos poros mais
externos do material, requerendo menos energia para ser liberado, pois esta mais acessivel
(124,127). Ja o segundo evento, que é centrado em torno de 400 °C para as trés amostras,
libera 11, 12 e 13% para CM25SR2, CM30SR2 e CM50SR2, respectivamente. Esse enxofre
€ aquele que esta inserido nos microporos e poros mais internos do material, exigindo mais
energia para ser liberado (124,127,13). Observa-se que mesmo com adigdes mais
expressivas de enxofre, a quantidade de enxofre no segundo evento aumenta lentamente,

sugerindo uma ocupagao dos microporos do material.

Para CM66SR2, a curva TG é distinta das demais, uma vez que apresenta dois
eventos parcialmente sobrepostos centrados nas temperaturas de 249°C e 278°C. Os dois

eventos totalizaram 58% de massa de enxofre. O evento centrado em 249°C liberou cerca de
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41% de enxofre, se assemelhando ao evento do enxofre elementar até cerca de 270 °C.
Dessa forma, pode-se entender que esse enxofre estava na superficie do material, uma vez
que espécies inseridas nos poros apresentam um deslocamento para maiores temperaturas
(124,13).

Ja o segundo evento de CM66SR2, centrado em 278 °C e que finaliza em torno de
327 °C, é responsavel por liberar cerca de 17% do enxofre da amostra. Esse evento se
assemelha, tanto na temperatura quanto na quantidade liberada, ao primeiro evento das
amostras CM25SR2, CM30SR2 e CM50SR2, e esta associado ao enxofre incorporado nos

poros mais externos e mesoporos do material (124,127).

O terceiro evento de CM66SR2, centrado em 400 °C, esta relacionado ao enxofre
incorporado nos microporos e poros mais internos, e corresponde a 8% do enxofre presente
na amostra (124,126,13). Esse resultado ndo segue a tendéncia de aumento de massa de
enxofre na regiao associada com o enxofre nos microporos (evento acima de 300°C), como
observado para as demais amostras. Uma hipétese para isso é a obstrucdo dos poros pela
quantidade excessiva de enxofre, o que impediu a entrada da espécie nos microporos do

material.

Os dados discutidos estdo sumarizados na Tabela 7 a seguir, bem como a analise

elementar para C,H, Ne S.



Tabela 7. Descrigao dos eventos das curvas TG/DTG e comparacédo com os resultados de CHNS para CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e CM66SR2.

%

%

%

%S

massa massa massa %H %N %0 e
Material eventos eventos acima %S CHNS %C CHNS ° ° outros
(até CHNS CHNS
até até CHNS
450°C)
300°C 450°C 450°C

CM25SR2 10 11 6 21 23,28+0,17 69,26+0,18 0,60+0,01 0,14+0,02 6,72+0,34
CM30SR2 15 12 4 27 28,73+0,03 65,34+0,07 0,53+0,02 0,14+0,01 5,26+0,07
CM50SR2 27 13 4 40 50,6+0,6 48,39+0,3 0,2+0,02 0,39+0,02 0,42+0,021
CM66SR2 58 8 1 66 63,36+0,57 33,38+0,25 0,21+0,00 0,06+0,01 2,99+0,32

81
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A analise elementar apresentada na Tabela 7 mostra os teores de carbono, nitrogénio,
hidrogénio e enxofre para as amostras. A tendéncia de aumento na quantidade de enxofre é
observada nas duas técnicas apresentadas. Por se tratarem de técnicas muito diferentes, as
proporcdes de enxofre encontradas através das técnicas de analise térmica e analise

elementar apresentam diferencas que variam entre 1 e 10%.

Portanto, pelos resultados de TG/DTG, pode-se perceber que a quantidade de enxofre
de fato impacta na forma como o elemento esta acomodado no suporte. Essas diferencas
entre os perfis das amostras se estendem também para as isotermas, que sao apresentadas

a seguir na Figura 31.

Figura 31. Isotermas de adsorcao/dessorgédo de N2 para CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e
CM66SR2.
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A analise de fisissor¢cao de nitrogénio nos traz resultados interessantes. Os materiais
CM25SR2 e CM30SR2 apresentam isotermas classicas de materiais mesoporosos, do Tipo
IV (117,39). Isso leva a conclusao de que ainda existem mesoporos nao preenchidos em tais
materiais, de maneira a acarretar a formagao da histerese por condensacao intraporo. Além
disso, a curva ingreme de adsor¢ado a baixas pressdes relacionas a microporos é bastante
reduzida, mas ainda esta presente, o que indica que ainda existem microporos livres nos

materiais (38).

Ja para os materiais CM50SR2 e CM66SR2, as isotermas sao do Tipo Il, associadas

a materiais ndo porosos. Esses resultados levam a conclusdo de que os poros de tais
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materiais estdo de fato preenchidos e ocorre um acumulo de enxofre na superficie dos
materiais (117,39).

Pode-se concluir, com base na fisissorcdo que a quantidade de enxofre que satura os
poros de CM esta situada entre 50 e 66%, pois até 30% ainda existem espacgos e poros livres

— 0 que era objetivado ao realizar a incorporagcao de CM25SR2 com 25% de enxofre (32).

A quantidade de enxofre também impacta na distribuicdo de poros dos materiais, como

apresentado a seguir na Figura 32.

Figura 32. Distribuicdo de poros para CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e CM66SR2.

0.08 - 5’6 nm\ 0.0004 4
/.
- 006] ¢ N
o :
.E /\. 0.0000 4
"’C 0-04 7 ! (] Diéme:rl(; de poro/nm ?
: - "
= / —e— CM25SR2
2 ozl N —e— CM30SR2
s O K CM50SR2
o N CM66SR2
0.00 - = =
10 20

Diametro de poro/nm

Observa-se na Figura 32 que as amostras CM25SR2 e CM30SR2 apresentam

distribuicao de poros centrada em 5,6 nm, assim como aquela observada em CM (Fig. 12). Ja
as distribuicbes de poros para as amostras CM50SR2 e CM66SR2 sdo muito baixas,

decorrente dos preenchimento total dos poros.

Essas informagbes se traduzem para os parémetros texturais dos materiais,

apresentados na Tabela 8 a seguir.
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Tabela 8. Parametros texturais para as amostras CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e CM66SR2.

Tporo

S

0, MICRO
BET BJH VT VMESO VMICRO A’VMESO S

%SMICRO

S

EXT

CM25sR2 127,1 56 0,21 0,21 =0 100% =0 1271 =0

CM30SR2 956 56 0,16 0,16 =0 100% =0 95,6 =0

CM50sR2 1,2 43 0,01 0,01 - 100% - 1,9 -

CM66SR2 0,2 4,9 0,002 0,002 - 100% - 0,2 -

Sger — Area superficial especifica calculada pelo método BET (m2g™"). Tporo 8 — tamanho de poro calculado pelo método BJH (nm). Vit
— Volume total de poros obtido em p/po = 0.99 (cm®g™"). Vmeso — Volume de mesoporos calculado pelo método BJH (cm3g™). Vimicro —
Volume de microporos calculado pelo método t-plot (cm3g™"). %Vwmeso — porcentagem da area correspondente a mesoporos (%). Smicro
— Area de microporos calculado pelo método t-plot (m?g™"). Sext —Area externa calculado por Sser - Swicro (M2g™"). %Swmicro —
porcentagem da area correspondente a microporos (%).

Através dos dados expostos na Tabela 8, observa-se uma tendéncia na queda da area
superficial especifica a medida que a quantidade de enxofre incorporada aumenta. Para
CM25SR2, que apresenta area especifica superficial de 127 m?g™', a queda na area
comparada a CM (668 m?g™") foi de 81%. CM30SR2, que possui area de 95,6 m?g™' apresenta
queda de 86% comparado ao suporte CM. Para CM50SR2, a queda ¢ de quase 100%, com
a area reduzida para 1,2 m2g™. Por fim, CM66SR2, que conta com area de 0,2 m?g™' também

se observou queda de quase 100%.

O volume total de poros também sofre quedas proporcionais a quantidade de enxofre,
passando de 0,21 cm3g™" para CM25SR2 para 0,002 cm3g™ para CM66SR2, uma expressiva
queda nos volumes se comparado a CM. A area externa também diminuiu de 127,1 m?g™ para
CM25SR2 para 0,2 m?g™" para CM66SR2, e corresponde a area superficial especifica, bem
como o volume de mesoporos constitui 100% do volume da amostra. A razdo de s6 restarem
mesoporos € explicada no trabalho de Petzold e colaboradores (2016)(122), onde os autores
exploram as etapas da incorporagao através de raios X de baixo angulo. Nessas etapas, os

microporos sao preenchidos primeiro, conforme ilustrado na Fig. 22, do Capitulo 4.2.

Essa tendéncia de queda nas propriedades texturais n&o so é esperada como também
ja foi descrita na literatura em trabalhos que avaliam a quantidade de enxofre. Um exemplo é
o trabalho de Chen et al. (2011) que utiliza proporgdes variando entre 50 e 75% de enxofre,
onde se observou a area superficial diminuir de 2100 m?g™" (carbono sem enxofre) para 450
m2g™' quando o carbono obtido a partir de uma resina fendlica foi incorporado com 60% de

enxofre (81).
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A difracéo de raios X é apresentada a seguir na Figura 33.

Figura 33. Difratogramas de raios X para os materiais CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e CM66SR2
e para enxofre e carbono.
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Nas amostras CM25SR2 e CM30SR2 é possivel observar os picos associados ao
carbono (JCPDS 89-8487), que apresentam o alargamento associado ao material ser
parcialmente amorfo. Além disso, ndo foi possivel observar picos associados ao elemento

enxofre para essas amostras.

Ja para CM50SR2, como ja discutido, os picos associados ao carbono s&o observados
em menor intensidade, mas também ocorre o aparecimento de picos atribuidos ao enxofre
(JCPDS 8-247). Na amostra CM66SR2, os picos indexados ao carbono sdo quase suprimidos
em fungao da intensidade dos picos associados ao enxofre. A amostra claramente apresenta

uma quantidade expressiva de enxofre superficial (91,85).

A variagdo da quantidade de enxofre incorporada fica clara na comparagao dos
difratogramas uma vez que a quantidade de enxofre adicionada € suficiente para que ocorra

o preenchimento dos poros e acumulo na superficie.

Petzold e colaboradores (2016) encontraram resultados semelhantes para a

espectroscopia de raios X (122). No estudo, a fim de entender como se da o preenchimento
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dos poros de espécies carbonaceas micro-mesoporosas através de raios X de baixo angulo,
os autores reportaram o preenchimento inicial dos microporos seguido do preenchimento dos
mesoporos (Figura 22). Os pesquisadores ndo observaram picos de enxofre para a
incorporacao em proporgoes entre 20 e 50%. O CMK-8 utilizado apresenta area superficial
especifica de 1142 m?g" e volume de poros de 1,02 cm®g'. Como o carbono mesoporoso
utilizado no presente trabalho, CM, apresenta menor area e volume (668 m?g"' e 0,56 cm®g
', respectivamente), a propor¢do de 50% de enxofre j4 é capaz de saturar os micro e
mesoporos, e levar a presencga de enxofre na superficie, apresentando assim picos da espécie

no difratograma de raios X (122).

As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia Raman e os resultados

estdo apresentados na Figura 34.

Figura 34. Espectros Raman obtidos para as amostras CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e

CM66SR2.
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Conforme apresentado na Fig. 34 acima, os espectros Raman para as amostras
apresentam as classicas bandas D e G, relacionadas aos defeitos presentes na estrutura e a
organizagdo estrutural, respectivamente. Tais bandas estdo situadas em 1326 e 1591 cm™,

respectivamente (38,119).

Nao sao observados deslocamentos de bandas entre as amostras, o que indica que a

natureza da estrutura do material ndo é alterada com o aumento da proporgcéo de enxofre.
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Ja relacionado a intensidade das bandas, embora parega ter certa diferenca
(especialmente para a amostra CM50SR2), a relacao Ip/lg sofre apenas um pequeno aumento
entre as amostras, correspondendo a 1,0, 1,0, 1,0 e 1,1 cm™ para CM25SR2, CM30SR2,
CM50SR2 e CM66SR2, respectivamente. Esse valor é proximo da relacéo Ip/lg obtida para

CM (Fig. 15), que corresponde a 1,1.

As bandas de enxofre ndo estdo presentes em nenhum dos espectros, nem mesmo
na amostra CM66SR2, que apresenta a maior quantidade de enxofre. Como ja discutido
previamente, as bandas de enxofre ndo sao observadas na espectroscopia Raman devido a
sua atenuacgao quando incorporadas em matrizes carbonaceas (129). Essa auséncia também
€ por vezes associada a incorporacao das espécies nos poros do material (135). Além disso,
se trata de uma técnica pontual, o que pode acarretar na varredura de pontos que nao

possuem enxofre (136).

Assim como na espectroscopia Raman, as imagens de MET indicam que a estrutura

porosa ordenada do suporte permanece inalterada, como pode ser visto na Figura 35 a seguir.
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Figura 35. Imagens de MET para a-d) CM25SR2, e-f) CM30SR2 e i-I) CM66SR2.

100 nm

Nas figuras 35b, 35h e 351 amostras CM25SR2, CM30SR2 e CM66SR2
respectivamente, pode-se observar canais de poros vistos de cima, observados em todas as

amostras. Ja nas imagens 35k e 35I, observa-se poros do tipo favo de mel (38,12).

Portanto, as microscopias indicam que a estrutura de poros dos materiais é
conservada, mesmo para aqueles com maior quantidade de enxofre e que a quantidade de

enxofre n&o afeta o ordenamento de poros (137).
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A microscopia eletrbnica de varredura, uma ferramenta comumente utilizada para

caracterizacdo morfolégica de materiais, € apresentada na Figura 36 a seguir.

Figura 36. Imagens de microscopia de varredura (MEV) para a. CM25SR2; d. CM30SR e g.
CM66SR2. Imagens de mapeamento quimico (EDS) para os elementos carbono (azul) e
enxofre (amarelo) para b-c. CM25SR2; e-f. CM30SR2 e h-i. CM66SR2.

Através das imagens apresentadas nas Figs. 36a, d e g, é possivel observar que existe
uma morfologia mais maciga e com textura menos rugosa que aquela observada para CM
(Figura 18i-j). Isso se da pelo preenchimento dos poros e acumulo de enxofre na superficie
do material, uma vez que poros podem ser caracterizados por rugosidades na superficie do
material (13,33).

Ja 0 mapeamento quimico por EDS apresentado nas Figuras 36b, e e h para o
elemento carbono e Figura 36c¢, f e i para o enxofre indicam a coexisténcia desses elementos

nas areas analisadas, indicando uma dispersao do enxofre pela superficie do carbono (67).

A difragao de raios X de baixo angulo, apresentada na Figura 37, nos permite inferir
sobre a estrutura porosa do material, de maneira a complementar outras caracterizagdes,

como termogravimetria e isotermas de fisissorgao.
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Figura 37. Difratogramas de raios X de baixo angulo para CM25SR2, CM30SR2, CM50SR2 e
CM66SR2.
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Observa-se uma tendéncia interessante no perfil dos difratogramas. Para CM25SR2 e
CM30SR2 ha a presencga do pico em 0,74°, o mesmo encontrado para o suporte, CM.
Especificamente em CM25SR2, este pico é mais intenso, levando a conclusdo de que parte
da estrutura porosa do material ndo esta preenchida. Ja para as amostras CM50SR2 e
CM66SR2, ocorre a supressao desse pico, o que indica que o enxofre preencheu toda a

estrutura do material (66).

Esse fendbmeno de observacido do pico em amostras com proporcdes de até 30% de
enxofre, enquanto em proporgdes maiores que 30% o pico principal & suprimido foi também
observada por Petzold e colaboradores (2016), que em um estudo minucioso chegam a
conclusdo de que os microporos sao preenchidos na etapa inicial (Fig. 22)(122). O
preenchimento total dos poros do material depende de seu volume de poros, dessa forma, as
proporgdes de até 30% de enxofre ndo sao suficientes para preencher totalmente os poros do
material utilizado no presente trabalho, especialmente os mesoporos, como observado tanto

na fisissor¢ao de nitrogénio quanto na difragéo de raios X de baixo angulo.

A seguir, a ciclagem galvanostatica em diferentes taxas C é apresentada, para avaliar
a capacidade inicial e estabilidade da bateria feita com os materiais contendo diferentes

proporgdes de enxofre.
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Figura 38. Performance em diferentes densidades de correntes para CM25SR2, M30SR2, CM50SR2
e CM66SR2.
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Observa-se no grafico uma clara tendéncia de melhor performance quanto menor a
quantidade de enxofre. Os trés materiais com menor proporgdo de enxofre apresentaram
performances relativamente parecidas, com CM25SR2, CM30SR2 e CM50SR2 apresentando
potenciais iniciais de 917, 832 e 783 mAhgs™, respectivamente. O desempenho inferior de

CM66SR2 é claro no grafico, com uma capacidade inicial de 401 mAhgs™.

A menor performance do material com maior quantidade de enxofre ocorre devido a
natureza nao condutora do enxofre, de maneira que a incorporagao de elevadas proporcoes
de enxofre sem a alteragdo do volume de poros e area superficial do material afeta a
transferéncia ibnica, além de todos os problemas relacionados as mudancas de volume
durante a reagao (8,138). Esse resultado é também observado no trabalho de Li et al. (2013)
(85). No trabalho, os autores utilizam propor¢des de enxofre entre 60 a 84%, obtendo como
conclusao que a amostra com menos enxofre (60%) foi a que apresentou capacidade

especifica de descarga inicial entre as trés amostras (85).

Essa relagao é também observada no trabalho de Li, Ma e Li (2022), onde os autores
avaliam a quantidade ideal de enxofre para um material de carbono (Ketjenblack EC-600JD)
em fungao do seu volume de poros (32). No artigo, os autores variam a proporgao de enxofre

entre 53 e 70%, determinando que a menor propor¢ao € a ideal € menor, pois ela deixa
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espaco/volume livre suficiente na estrutura do material para a difusao eficiente de ions de litio,
além de capturar polissulfetos de litio soluveis e permitir a elevada utilizacdo de enxofre, bem

como suportar alteragdes de volume do catodo (32).

Essa mesma justificativa pode ser utilizada para explicar o fato dos materiais com
menos enxofre apresentarem melhor capacidade especifica e performance. Inclusive, a
proporcao de enxofre utilizada no material CM30SR2 foi baseada no trabalho de Ma, Li e Ma
(2022) (32). Dessa forma, para melhorar a performance dos materiais com maior quantidade

de enxofre seria necessario o aumento do seu volume de mesoporos (32).

No que tange a ciclagens em taxas C maiores, a performance dos materiais continua
similar até 0,2 C, entretanto, em 0,5 C CM50SR2 ja apresenta menores capacidades que
acabam se igualando a CM66SR2 na taxa 0,1 C. Ja a performance de CM25SR2 e CM30SR2

permanece similar entre 0,2 e 1 C.

Se tratando de reversibilidade, todos os materiais apresentaram boa capacidade de
retornar aos valores iniciais a 0,1 C, ressaltando a boa reversibilidade do material e sua

capacidade de reter polissulfetos (131,61,13).

Ao se comparar os valores de capacidades obtidos para as amostras da presente
secdo do trabalho com aquelas apresentadas por demais trabalhos, como apresentado na
Tabela 6 anteriormente, observa-se que as capacidades relatadas na literatura variam em
funcdo da quantidade de enxofre e a distribuicdo desse elemento na estrutura do suporte
(14,85,32,84).

De acordo com os ensaios eletroquimicos a propor¢ao mais adequada de enxofre para
o material CM utilizado esta entre 25-30%. Isso pode ser concluido devido as maiores
capacidades iniciais desses materiais, e a sua estabilidade, especialmente em maiores taxas

C, além de sua reversibilidade.

4.2.3 Avaliacao do efeito da ativacdo do carbono mesoporoso

Assim como o uso de sistemas pressurizados e ndo pressurizados e a quantidade de
enxofre, as caracteristicas texturais do suporte tem um impacto importante e por isso também
sdo exploradas na literatura. E através da combinagdo das caracteristicas texturais que é
possivel incorporar uma maior quantidade de enxofre e combinar estratégias para retencao
de polissulfetos, entre outros. Um exemplo de sucesso € o trabalho de Zhao e colaboradores

(2020), onde o grupo utiliza a estrutura macroporosa para aumentar a quantidade de enxofre
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incorporada (os autores alcangam 85% de enxofre incorporado) e usa sitios de zinco e cobalto

para catalisar as rea¢des, bem como para diminuir a perda de polissulfetos (123).

Entre os mais diversos suportes utilizados, diversos autores se dedicam a entender
como uma caracteristica especifica impacta na performance eletroquimica: a presenca de
microporos na estrutura do material. Esse é o caso de trabalhos como o de Laskova e
colaboradores (2024), que incorporam enxofre em diferentes amostras micro, meso e
macroporosas e avaliam sua performance eletroquimica, chegando a conclusdo de que os

microporos apresentam papel importante de conferir estabilidade a bateria (93).

Dessa forma, utilizando da estratégia de ativacao fisica com CO; para aumentar tanto
a area superficial especifica quanto o volume de poros de CM — com insercdo de microporos
favorecida — sdo apresentados a seguir as caracterizacbes para CMa50SR2, a amostra
incorporada com 50% de enxofre em CMa.

A andlise térmica foi realizada para avaliar como o enxofre estava incorporado nos
poros do material CMa50SR2. E para fins de comparacéao, as curvas TG e DTG da amostra
CM50SR2 foram apresentadas em conjunto.

Figura 39. Curvas termogravimétricas para CM50SR2, CMa50SR2 e enxofre elementar.
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Figura 40. Curvas termogravimétricas para CM50SR2, CMa50SR2 e enxofre elementar.
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Como observado na Figura 39, as curvas para CM50SR2 e CMa50SR2 apresentam
os dois eventos caracteristicos centrados em cerca de 283 °C e 402 °C, além de se
diferenciarem da curva para o enxofre elementar, indicando que de fato o enxofre interage
com o suporte CM e CMa, aumentando sua estabilidade térmica. Ao comparar os perfis das
curvas termogravimétricas de CM50SR2 e CMa50SR2 €& observada uma diferenga
significativa, especialmente na regido relacionada ao segundo evento. O primeiro evento é
centrado em 284 °C para CM50SR2 e 283 °C para CMa50SR2, e é responsavel pela liberagao
de 27 e 22% de enxofre, respectivamente. Esse evento corresponde ao enxofre incorporado
mais superficialmente, nos poros mais externos do material e que requer menos energia para
ser liberado (83).

Ja o segundo evento, centrado em torno de 400 °C, é associado com o enxofre
incorporado nos microporos (83). Esse evento é responsavel por liberar 13 e 26% do enxofre
presente nas amostras CM50SR2 e CMa50SR2, respectivamente. Observa-se que a
quantidade de enxofre liberada no segundo evento dobra para CMa50SR2 quando
comparado a CM50SR2. Quando comparado a CM, CMa apresenta mais que o dobro de

conteudo de area interna composto por microporos (22% para CM e 46% para CMa, como
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apresentado na Tabela 2). Esse aumento expressivo da area de microporos esta relacionado
ao processo de ativacao fisica, como discutido no tépico 4.1. Dessa forma, essa diferenca era
esperada. Os microporos sdo responsaveis por acomodar o enxofre que é liberado nessa
faixa de temperatura, indicando que o elemento estava confinado mais internamente no
material, exigindo mais energia para ser liberado (83). No estudo de Choi e colaboradores
(2021), os autores investigaram o papel dos microporos no material, e de fato concluiram que
microporos tem o papel de acomodar o enxofre, enquanto mesoporos sao onde as reacoes

ocorrem (94).

As perdas de massa que ocorrem acima de 450 °C podem ser associadas a natureza
do suporte (conforme Figura A1, apresentada no apéndice), e correspondem a 4 e 6% para
CM50SR2 e CMa50SR2, respectivamente (127).

A Tabela 9 apresenta um resumo dos eventos observados na TG, bem como a analise

elementarpara S, C, He N.



Tabela 9. Descri¢do dos eventos das curvas TG/DTG e comparagdo com os resultados de CHNS para CM50SR2 e CMa50SR2

% 1° % 2° % %S

%0 e
evento evento acima TG %C %H %N °
Material %S CHNS outros
(até (até de (até CHNS CHNS CHNS CHNS
300°C) 450°C) 450°C 450°C)
CM50SR2 27 13 4 40 50,6+0,6 48,39+0,3 0,2+0,02 0,39+0,02 0,42+0,021

CMa50SR2 22 26 6 48 48,46+0,15 46,6+x0,1 0,19+0,03 0,16+0,02 4,59+0,11

96
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De acordo com a TG, CMa50SR2 apresenta 8% mais enxofre que CM50SR2. Esse
enxofre se encontra majoritariamente nos microporos do material. CMa50SR2 apresenta mais
enxofre que CM50SR2 por apresentar maior volume de poros, além de apresentar o
deslocamento de parte das espécies do primeiro evento para o segundo. Ja referente a
analise elementar, CM50SR2 apresenta teores similares a CMa50SR2 de enxofre, carbono,

nitrogénio e hidrogénio, como apresentado na Tabela 9.

Os novos aspectos decorrentes da ativagdo de CM para gerar CMa também impactam
nas propriedades texturais e tipos de isoterma dos materiais incorporados com enxofre, como

pode-se observar na Figura 41 apresentada adiante.

Figura 41. Isotermas de adsorcao/dessorc¢ao de N2 e distribuicdo de poros para as amostras
CM50SR2 e CMa50SR2.
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As isotermas apresentadas contém diferengas importantes. CM50SR2 apresenta
isoterma Tipo I, caracteristica de materiais ndo porosos. Isso esta relacionado ao
preenchimento dos poros e a presenga de enxofre na superficie da amostra, tornando-a néo
porosa. Ja CMa50SR2 apresenta isoterma tipo 1V, indicando que se trata de um material
mesoporoso (117,39,38).

A histerese presente é do Tipo H2 na isoterma de CMa50SR2, apresentando curva de

adsorgao diferente da curva de dessorgéo, e é associada a poros de garrafa. Esse tipo de
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poro apresenta gargalos de dificil acesso, apresentando distribuicido de poros estreita
(38,12,117,39). Isso pode ser observado na distribuicdo de poros de CMa50SR2, que ¢é
centrada em 5,6 nm. A distribuicdo de poros para o material incorporado difere do material
suporte CMa (TooroBun = 3,4 NM). Isso ocorre devido a etapa de incorporagao dos microporos
ocorrer primeiro, deslocando o tamanho de poros para didmetros maiores em CMa50SR2
(122).

A ativagéo impacta em diversos parametros texturais do material se comparado ao seu

precursor nao ativado, como € apresentado na Tabela 10 a seguir.

Tabela 10. Paradmetros texturais para as amostras CM50SR2 e CMa50SR2.

Material Sger Tporo BJH VT VMEso %VuEso Sexr
CM50SR2 1,2 4,3 0,01 0,01 100% 1,9
CMa50SR2 55,7 5,6 0,1 0,1 100% 55,7

Sget — Area superficial especifica calculada pelo método BET (m2g™"). Tporo 81 — tamanho de poro calculado pelo método BJH (nm). Vit
— Volume total de poros obtido em p/po = 0.99 (cm3g™). Vmeso — Volume de mesoporos calculado pelo método BJH (cm®g™"). Vmicro —
Volume de microporos calculado pelo método t-plot (cm3g™). %Vmeso — porcentagem da area correspondente a mesoporos (%).Sext
—Area externa calculado por Sget - Smicro (M2g™).

Observa-se que, devido a ativagdo do suporte CMa, ocorre um aumento nos valores
das propriedades texturais, resultando em uma maior area superficial especifica e volume
total e de mesoporos apds a incorporagao, como apresentado na Tabela 10. A area superficial
especifica BET & maior para CMa50SR2 se comparado a CM50SR2, aumentando de 1,2 m?g-
! para 55,7 m?g™" para CMa50SR2 e CMa50SR2, respectivamente. O volume total de poros
também aumenta, indo de 0,01 cm3g™' para CM50SR2 para 0,1 cm®g™' para CMa50SR2. Tudo
isso € decorrente da ativagao do suporte que prove mais espago interno para acomodacéao do

enxofre, como apresentado no tépico 4.1.

Com a liberacao de poros em decorréncia da ativagdo do suporte o tamanho médio de
poro também é deslocado para didmetros maiores, saindo de 4,3 nm em CM50SR2 para 5,6
nm em CMa50SR2. E importante ressaltar que a distribuigdo de poros também & diretamente
impactada pelo diametro de poros do suporte, e como ja foi discutido no Capitulo 4.1, CM
apresenta distribuigcdo centrada em 5,6 nm enquanto CMa apresenta distribuigdo centrada em

3,4 nm com tendéncia de deslocamento para microporos.

O padrao de difragdo das amostras com ou sem ativagdo também apresentam

diferencgas significativas, conforme mostra a Figura 42 a seguir.
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Figura 42. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras CM50SR2 e CMa50SR2, e padrbes de
difracao para enxofre elementar e carbono.
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Como esperado, as duas amostras apresentam os picos caracteristicos de carbono.
Os picos sao largos em decorréncia dos carbonos mesoporosos utilizados como suporte, CM
e CMa, serem parcialmente amorfos (38).

Além dos picos de carbono, sdo observados picos indexados ao enxofre ortorrémbico
(JCPDS 8-247) na amostra CM50SR2. Observa-se que CMa50SR2 nao apresenta os picos
de enxofre, indicando que o mesmo nao possui enxofre superficial. Isso pode ser atribuido ao
maior volume de poros de CMa, capaz de acomodar mais enxofre dentro dos poros, evitando

que enxofre se acumule na superficie do material (91,85,14).

Para avaliar se a incorporacao de enxofre afeta a estrutura dos materiais de carbono,
a espectroscopia Raman se apresenta como uma ferramenta muito Util, como apresentado na
Figura 43 abaixo.
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Figura 43. Espectros Raman obtidos para as amostras CM50SR2 e CMa50SR2.
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Na figura apresentada, observa-se o mesmo perfil observado para os materiais de
suporte CM e CMa (Fig. 15, capitulo 4.1) que foram utilizados para obtencédo de CM50SR2 e
CMa50SR2, respectivamente. Dessa forma, ndo sdo observados deslocamentos entre as
bandas nos espectros Raman obtidos, indicando que a estrutura dos materiais de suporte
permanece inalterada. As amostras apresentam as classicas bandas associadas a materiais
de carbono, as bandas D (1315 cm™) e G (1588 cm™) (38,119). Da mesma forma que para as
amostras CM e CMa, a banda D é mais intensa e alargada, indicando a elevada presencga de

defeitos do material suporte.

No que tange a intensidade das bandas, se comparadas a seus suportes CM e CMa,
observa-se que para CMa50SR2 a intensidade das bandas ¢ a mesma, enquanto para
CM50SR2 a intensidade da banda D € um pouco menor. Essa diferenga pode ser discutida
em termos da relagao Io/lg, usada para inferir sobre o grau de organizagéo do material. Quanto
maior a razao, mais intensa é a banda associada a defeitos do material. A razdo Ip/lg para
CMa50SR2 corresponde a 1,1 cm™. Para CMa50SR2 observa-se a mesma relagdo se
comparada aquela de seu material de suporte CMa, que apresenta razao Ip/lg (38,128)de 1,1
cm™. Dessa forma, pode-se concluir que a incorporagdo de enxofre ndo afeta a organizagao

do material ativado.

Além disso, ndo sdo observadas bandas de enxofre, elemento ativo na espectroscopia

Raman, e isso se da pela atenuacio das bandas do enxofre quando incorporado em matrizes
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carbonaceas, ou, no caso de CMa50SR2, a auséncia das bandas pode estar relacionada a

incorporacao da espécie nos poros do material (135,129).

As microscopias eletrbnicas de transmissao e varredura para as amostras sao

apresentadas a seguir, na Figura 44.

Figura 44. Imagens de MEV para a-c) CMa50SR2. Imagens de mapeamento quimico
(EDS) para os elementos carbono (azul) e enxofre (amarelo) para d-e) CMa50SR2.
Imagens de microscopia eletrénica de transmissao para f-i) CMa50SR2.

a) 9

As imagens de MEV obtidas para CMa50SR2, mostradas na Figura 44a e 44b,
apresentam particulas com certa rugosidade, texturas essas que podem ser associadas com
a presencga de poros. Além disso, sdo observados fragmentos na superficie dessas particulas,
que contribuem para a textura superficial. Tais particulas também foram observadas na

microscopia eletrénica de varredura para CMa (Capitulo 4.1, Figura 18n).

Observando as imagens de mapeamento quimico por EDS mostrados em Figura 44d

e 44e, observa-se que tanto carbono quanto de enxofre estdo bem dispersos pela amostra.
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Ja para as microscopias eletrénicas de transmissao sao observados canais de poros
nas Figuras 44f-44i. A amostra apresenta imagens claras e com bom contraste de difracao,
indicando ordenamento de poros de longo alcance (59,116). Dessa forma pode-se concluir
que a incorporacao de enxofre preserva o ordenamento de poros do material, pois este

permanece semelhante ao de seu material sem enxofre (CMa).

A difragdo de raios X de baixo angulo, apresentada a seguir na Figura 45, permite

entender melhor sobre a estrutura e o ordenamento dos poros dos materiais.

Figura 45. Difratogramas de raios X de baixo angulo para CM50SR2 e CMa50SR2.
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A Figura 45 mostra que CMa50SR2 apresenta um leve pico, regido que esta destacada
em amarelo. Esse pico se encontra em 0,71°. Tal pico também esta presente com maior
intensidade no suporte CMa, situado em 0,72°. Isso indica que a amostra conservou parte de
sua estrutura porosa ordenada, mas com a incorporagao de enxofre parte dela foi preenchida.
Essa observacao € partilhada por Choi e colaboradores (2021), onde os autores incorporam
diversas proporgdes de enxofre (variando entre 0-100%) em um carbono mesoporoso
ordenado — material obtido através da técnica de molde rigido - com a finalidade de entender

o papel dos microporos no processo (94).

A conservagao da estrutura porosa ordenada em CMa50SR2 corrobora com as demais
caracterizagbes, como a fisissorgao de nitrogénio e a difragédo de raios X, que apontam a

auséncia de enxofre superficial, indicando que nao ocorreu o total preenchimento dos poros.
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A conservacgao da estrutura porosa em CMa50SR2 esta associada ndo s6 a maior
capacidade de armazenar enxofre devido a seu maior volume de poros, efeito que é
apresentado na fisissor¢ao de nitrogénio, mas também ao papel dos microporos no processo
de incorporacdo. De acordo com Petzold e colaboradores (2016), os microporos sao as
primeiras estruturas a serem preenchidas na incorporacao de enxofre(122). Além disso, Choi
e colaboradores (2021) conclui que os microporos séo tidos como reservatoérios de enxofre,

enquanto estrutura como mesoporos atuam como reatores na reagao eletroquimica (94).

Além disso, presenca de volume residual na estrutura de micro/mesoporos do material
incorporado também apresenta uma vantagem, ja que esse volume pode acomodar as
mudancgas de volume das espécies de enxofre que ocorrem durante as reac¢des de carga e

descarga (83).

Tais vantagens podem ser observadas na Figura 46 a seguir, que apresenta uma

comparagao das ciclagens em diferentes taxas C para os materiais.

Figura 46. Performance em diferentes densidades de correntes para CM50SR2 e CMa50SR2.
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No grafico acima é possivel observar que o material ativado apresenta performance
eletroquimica inferior ao material ndo ativado, com CMa50R2 apresentando 504 mAhgs™ de
capacidade inicial, enquanto CM50SR2 apresenta 783 mAhgs”. A melhor performance de
CM50SR2 continua até a densidade de corrente de 1 C, onde CMa50S se iguala a CM50SR2,

com capacidade em torno de 130 mAhgs™.
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Uma das hipoteses para a performance inferior de CMa50SR2 é o confinamento das
espécies nos microporos, tornando-as indisponiveis para a reagao (83). Os microporos de fato
tém papel importante de manter a estabilidade da bateria, como discutido por Laskova e
colaboradores (2024) (93). Os autores argumentam que macro € mesoporos aumentam a
capacidade especifica da bateria (por reterem polissulfetos), enquanto microporos agem
como uma barreira fisica que estabiliza a bateria (ndo permitindo a formacao de espécies
soluveis, pois em microporos o enxofre permanece na forma de cadeia S5 devido ao pouco
espaco dos microporos menores que 0,5 nm, evitando assim a perda de polissulfetos (139)),

argumento que também é utilizado por Li et al. (2014) (93,140).

Apesar da técnica de fisissor¢gdo de nitrogénio utilizada no presente trabalho nao
possibilitar a analise de ultramicroporos (didmetro menor que 1,1 nm (141)), a estabilidade da
bateria é de fato observada no gréfico para taxas 0,2, 0,5 e 1 C, entretanto, levando em conta
os valores de conteldo de enxofre da analise térmica e da analise elementar, observa-se que
a quantidade de enxofre ndo é expressivamente superior em CMa50SR2 se comparado a
CM50SR2. Além disso, os mesoporos, aos quais € atribuido o aumento da capacidade inicial,
correspondem a uma menor parcela de CMa (material suporte de CMa50SR2). Para CM, 78%
de seu volume de poros corresponde a mesoporos, enquanto para CMa essa fracio cai para

54%, com os microporos aumentando de 22% em CM para 46% em CMa.

Ja a reversibilidade da reacado é observada nos dois materiais que sao capazes de
retornar a capacidade especificas proximas as iniciais quando a densidade de corrente é

retornada para 0,1 C, mostrando que o suporte de fato retem polissulfetos (131,61).

De maneira geral, a performance de CM50SR2 é melhor que CMa50SR2, que é similar
a aqueles apresentados na literatura, como mostra a tabela a seguir. A performance de
CMa50SR2 poderia ser melhorada com um maior equilibrio de micro e mesoporos na ativagao,

de maneira a possibilitar tanto os beneficios de mesoporos quanto de microporos (93,140).

Tabela 11. Performance eletroquimica de alguns materiais ativados em baterias de Li-S.

Precursor Agente Sger Quantidade T Capacidade
axa
carbono de m3g- de Inicial / Ref.
ativado ativagio ' enxofre/% mAh g
Acido
CO, 533 50 0,1 800 (13)

galico
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Carocgos
de KOH 587 80 0,06 930 (135)
azeitona
Casca de
KOH 2269 54 0,5 725 (96)
damasco
Casca de
KOH 1533 60 0,1 1101 (142)
pomelo
Espiga de
KOH 1198 44 0,1 1350 (143)
milho
Palha de
) KOH 1066 52 0,1 1213 (99)
trigo
Este
Tanino CO; 668 48 0,1 783
trabalho

4.2.4 Avaliacao da adi¢ao da etapa de aquecimento 300°C

Finalmente, apds avaliar o tipo de reator usado, a proporgao utilizada e o tipo de
suporte, este capitulo se dedica a investigar uma ultima variavel sintética que € utilizada na
literatura: uma etapa adicional de aquecimento a 300°C, que tem a finalidade de evaporar o
enxofre “excedente” na superficie do material e facilitar a incorporagao nos poros(85). Essa é
uma estratégia usada por autores como Li e colaboradores (2013), Li e colaboradores (2020)
e de Freitas Filho e colaboradores (2025) (85,86,14).

Essa etapa também é estudada mais profundamente por Choi et al. (2014), onde os
autores avaliam a etapa através da incorporagédo de um carbono mesoporoso CMK-3 com
enxofre (52%) e aquecendo a 300°C de 20 a 60 h (84) . Os autores concluem que a etapa é
importante para a incorporagdo, mas o aquecimento prolongado (60 h) pode levar ao
confinamento das espécies causando uma baixa capacidade. O tempo ideal de aquecimento
a 300°C relatado pelos autores seria de 40 h, levando a capacidades de 1375 mAh g "' auma
taxa de 0,1 C (84).

Dessa forma, para avaliar se a etapa de aquecimento adicional a 300 °C é de fato

importante na incorporagéo de enxofre, foi realizado um ensaio similar a CM50SR2 com uma
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etapa adicional de aquecimento. Portanto, CM50SR2 é usado neste capitulo para fins de
comparagao.

A seguir nas Figuras 47 e 48 estdo apresentados as curvas de TG e DTG para
CM50SR2 e CM50SR2300.

Figura 47. Curvas TG para CM50SR2 e CM50SR2300.
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Figura 48. Curvas DTG para CM50SR2 e CM50SR2300.
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Observa-se na Figura 47 que as curvas TG para CM50SR2 e CM50SR2300 sao
bastante semelhantes. As curvas das Figuras 47 e 48 apresentam os dois eventos usuais. O
primeiro desses eventos, que esta centrado em 283 °C para CM50SR2 e em 288 °C para
CM50SR2300 esta relacionado ao enxofre mais acessivel, que esta na superficie e
incorporado nos poros mais externos do material, exigindo menor energia para ser liberado.
O pequeno deslocamento da temperatura do evento sugere um aumento na estabilidade
térmica do enxofre incorporado, o que pode estar associado a etapa de 300 °C. Esse evento
corresponde a 27% do enxofre da amostra CM50SR2 e a 22% do enxofre da amostra
CM50SR2300. Observa-se uma diminuicdo de cerca de 5% da massa de enxofre presente
nesse evento, o que confirma a justificativa do uso da etapa de aquecimento a 300 °C para
remover o enxofre mais superficial, seja por meio da melhor incorporagéo nos poros ou pela

evaporacgao para zonas frias do sistema (85).

O segundo evento nas curvas TG, associado ao enxofre mais interno, especialmente
aquele incorporado nos microporos, corresponde a 15% da massa de enxofre da amostra
CM50SR2300, e a 13% do enxofre da amostra CM50SR2, e esta centrado em torno de 400°C

para ambas as amostras.

Dado o processo de incorporagao proposto por Petzold e colaboradores (2016) pode-
se entender que a quantidade de enxofre associada a esse segundo evento ndo aumenta

expressivamente em CM50SR2300 porque os microporos ja estdo preenchidos em CM50SR2



108

— eles sdo os primeiros a serem incorporados (122). Dessa forma, mesmo com uma etapa
adicional, a quantidade de enxofre associado a esse evento ndo aumenta, pois, a quantidade

de microporos no material de suporte CM permanece a mesma.

A Tabela 12 a seguir apresenta um resumo dos eventos da TG para os materiais e a
analise elementar para S, C,He N.
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Tabela 12. Descrigao dos eventos das curvas TG e comparagao com os resultados de CHNS para os ensaios realizados na avaliagao da influéncia da etapa

a 300 °C.
% 1° % 2° % %S %0 e outros
nt event acim TG
eve Vi i %S CHNS
Material o(até o(até ade (até CHNS %C CHNS %N CHNS %H CHNS
300°C 450°C 450° 450°C
) ) c )
CM50SR2 27 13 4 40 50,6+0,6 48,3+0,3 0,2+0,02 0,39+0,02 0,42+0,021
CM50SR23 3,92+0,23
22 15 11 37 42 ,3+0,3 52,8+0,1 0,3+0,0 0,2+0,04

00
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De acordo com a Tabela 12, as propor¢des de enxofre pela TG sdo semelhantes, mas
nos eventos sao distintos, com CM50SR2300 apresentando um pouco mais enxofre no
segundo evento. Entretanto, de maneira geral pode-se concluir que CM50SR2 apresenta
quase a mesma quantidade de enxofre que CM50SR2 por se tratar de um sistema
pressurizado com poucas zonas frias onde o enxofre poderia se acumular fora da amostra,

uma vez que a espécie é vaporizada durante a etapa de 300°C, o que tornaria mais propicio

esse tipo de ocorréncia.

Tanto na anadlise elementar quanto na termogravimetria, CM50SR2 apresenta um
pouco mais enxofre que CM50SR2300, indicando a possibilidade de um pouco mais de
enxofre ter se deslocado para as zonas frias do tubo durante a etapa de aquecimento a 300°C.

Ja o efeito da etapa adicional de 300° nas isotermas de fisissor¢do de nitrogénio esta

apresentada a seguir.

Figura 49. Isotermas de adsorcao/dessorc¢ao de N2 e distribuicdo de poros para as amostras
CM50SR2 e CM50SR2300.
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Observa-se uma diferenca bastante nitida nas isotermas dos materiais. Enquanto
CM50SR2 apresenta isoterma do Tipo Il, associada a materiais ndo porosos, CM50SR2300
apresenta isoterma Tipo |V, caracteristica de materiais mesoporosos. CM50SR2 também
conta com a presencga de histerese Tipo H2, onde a curva de adsorgao € diferente da curva
de dessor¢do — a curva de dessorgcao apresenta uma curva ingreme associada com a
distribuicdo mais estreita dos gargalos de poro (38,39), o que é confirmada pela distribuicao

de poros centrada em 6,8 nm (38,39).



111

Comparando o tamanho médio de poros do suporte CM (5,6 nm) com o material
CM50SR2300, observa-se um deslocamento do tamanho de médio de poros para maiores
valores para este ultimo, o que indica que 0os mesoporos menores foram incorporados com

enxofre — 0 que esta de acordo com as etapas da incorporacao de enxofre (122).

Essa observacao leva a conclusdo de que a etapa de aquecimento adicional de fato
elimina o enxofre superficial impactando diretamente nas propriedades do material se

comparado ao seu analogo sem a etapa de 300 °C, como é apresentado na Tabela 13 a

sequir.
Tabela 13. Parametros texturais para as amostras CM50SR2 e CM50SR2300.
Material Sger Tporo BIH \ & VumEeso %Vmeso Sext
CM50SR2 1,2 43 0,01 0,01 100% 1,9
CM50SR2300 36,6 5,6 0,06 0,06 100% 36,6

Sget — Area superficial especifica calculada pelo método BET (m2g™). Tporo 841 — tamanho de poro calculado pelo método BJH (nm).
Vr — Volume total de poros obtido em p/po = 0.99 (cm3g™"). Vmeso — Volume de mesoporos calculado pelo método BJH (cm3g™).
%Vmeso — porcentagem da area correspondente a mesoporos (%).Sext —Area externa calculado por Sget - Smicro (M?g7").

Observa-se na Tabela 13 que todos os parametros texturais avaliados estao reduzidos
para CM50SR2 em decorréncia do acumulo de enxofre na superficie. A area superficial
especifica BET para CM50SR2300 corresponde a 36,6 m?g™, ja para CM50SR2 corresponde
a 1,2 m?g’ para 36,6 m?g’. O volume total de poros também, indo de 0,01 cm3g’' em
CM50SR2 para 0,06 cm®g"' em CM50SR300, com 100% desse volume sendo composto por
mesoporos. Essa observacdo estd de acordo, uma vez que microporos sao preenchidos
primeiro no processo de incorporacao de enxofre, deixando livres uma parcela dos mesoporos

do material que podem atuar como reatores durante a reagao eletroquimica (122,94).

Além disso, com a liberacdo de poros em decorréncia da etapa adicional de
aquecimento o tamanho médio de poro também é deslocado para didmetros maiores, saindo
de 4,3 nm em CM50SR2 para 5,6 nm em CM50SR2300. Dessa forma, pode-se concluir que
de fato a etapa de 300°C contribuiu para eliminar o enxofre superficial presente em CM50SR2,

0 que pode ser um dos motivadores para a implementacao dessa etapa (85).

Essa alteragdo dos parametros texturais em CM50SR2300 em comparagdo a
CM50SR2 em decorréncia da eliminacédo do enxofre acumulado superficialmente é suportada

também pelos difratogramas de raios X apresentados na Figura 50 a seguir.
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Figura 50. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras CM50SR2 e CM50SR2300, e padrdes
de enxofre elementar e carbono
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Para as duas amostras sdo observados os picos do carbono (JCPDS 89-8487) em
cerca de 20 = 24° e 43. Os picos sao alargados em decorréncia do carater parcialmente

amorfo das amostras (13,12).

A presenca desses picos na amostra CM50SR2 indica a presenca de enxofre
superficial, como mencionado anteriormente (91,85). O mesmo nao pode ser afirmado sobre
CM50SR300, que nao conta com os picos associados ao elemento, levando a conclusdo de
que a etapa de aquecimento adicional de fato elimina o enxofre superficial, o que esta de
acordo com a analise de fisissor¢ao de nitrogénio, que indica que CM50SR2300 apresenta
poros livres. Dessa forma, pode-se concluir que de fato a etapa de aquecimento a 300°C

cumpre o papel proposto de remover o enxofre superficial (85).

Choi e colaboradores (2014) também observaram o desaparecimento dos picos
associados ao enxofre ao aquecer uma amostra de CMK-3 a 300°C por 40 horas, e atribuiu o
desaparecimento dos sinais a incorporagao do elemento nos poros do carbono mesoporoso
(84).

Com a finalidade de avaliar se essa etapa de aquecimento a 300 °C alterou a estrutura

do suporte, a espectroscopia Raman foi utilizada, como apresentado a seguir na Figura 51.
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Figura 51. Espectros Raman obtidos para as amostras CM50SR2 e CM50SR2300.
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As amostras apresentam as classicas bandas D e G de materiais carbonaceos, o que
esta relacionado com o material de suporte CM. Nao sido observados deslocamentos e
intensidades nas bandas entre as amostras, indicando que a etapa de aquecimento a 300°C

nao altera a estrutura do material (38,119).

A razao Ip/lg corresponde a 1 para as duas amostras. Dessa forma pode-se concluir
que a incorporagao de enxofre nao altera a organizagao estrutural do material (38,128). Além
disso, ndo sido observadas bandas para o enxofre nos espectros Raman das amostras. A
auséncia de tais bandas ¢ justificada pela sua atenuagédo quando o elemento é incorporado
nos poros do material, além do fato do Raman se tratar de uma técnica pontual, podendo nao

varrer pontos que contém enxofre superficial (129,136).

As imagens de MET e MEV também sao técnicas muito utilizadas para analisar a

morfologia dos materiais, como apresentado a seguir na Figura 52.
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Figura 52. Imagens de MEV para a-c) CM50SR2300. Imagens de mapeamento quimico (EDS)
para os elementos carbono (azul) e enxofre (amarelo) para d-e) CM50SR2300. Imagens de
MET para f-i) CM50SR2300.
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Pelas imagens de MEV é possivel notar que CM50R2300 apresenta tanto regides mais

rugosas, que sao associadas com poros (52c), quanto regides mais macigas (52a e b) (62,12).

Sao apresentadas também imagens de MEV acoplado a EDS nas Figuras 52d e e

pode-se observar que o enxofre se encontra bem disperso por toda a regido analisada.

Ja as imagens de MET, apresentadas nas Figuras 52f a 52i, mostram o ordenamento
de poros visto lateralmente, onde é possivel observar os canais. As imagens apresentam
clareza, o que indica ordenamento de poros de longo alcance.
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Esse ordenamento de poros também é passivel de observagao pela difragcao de raios
X de baixo angulo. Por isso, essa técnica foi realizada e o resultado é apresentado na Figura

53.

Figura 53. Raios X de baixo angulo para CM50SR2 e CM50SR2300.
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Na difragao de raios X de baixo angulo, um pequeno pico em 0,74° é observado para
CM50SR2300, indicando que ainda ha poros nao preenchidos com enxofre (94)lsso se
confirma tanto pela comparagcdo com CM50SR2 — que nao apresenta picos — quanto com a
comparagao com o suporte, que apresenta pico bastante intenso situado em 0,75°. Como nao
houve deslocamento do &ngulo do pico, pode-se concluir que ndo houve alteragdo expressiva
do espagamento interplanar da amostra, o que corrobora com o tamanho médio de poros
observados para CM e CM50SR2300 (5,6 nm e 6,8 nm, respectivamente) (66).

Como mencionado, ndo é observado ordenamento de poros em CM50SR2. Dessa
forma, corroborando com demais caracterizagbes, pode-se concluir que a etapa de
aquecimento a 300°C elimina o enxofre superficial, liberando espago na estrutura porosa do

material, permitindo a observacéo de ordenamento de poros.
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Esse espacgo adicional é entendido como uma vantagem por autores, uma vez que
pode acomodar melhor as mudancgas de volume que transcorrem com as espécies durante as
reagdes eletroquimicas, funcionando como estruturas para acomodar o enxofre e permitir com

que as reagdes se processem (83,94,122).

O efeito da etapa de aquecimento a 300°C pode ser observado a seguir, na Figura 54
que apresenta o grafico de ciclagem a diferentes densidades de corrente para os materiais
CM50SR2 e CM50SR2300.

Figura 54. Performance em diferentes densidades de correntes para CM50SR2 e CM50SR2300.
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Observa-se que CM50SR2 apresenta maiores capacidades em densidades de
corrente em 0,1 C, obtendo 783 mAhgs™ enquanto CM50SR2300 apresenta capacidade de
765 mAhgs™. Isso pode ser atribuido a maior quantidade de massa ativa (enxofre) presente
em CM50SR2 (50,6% de enxofre determinado por CHNS contra 42,3% de S em
CM50SR2300). A melhor performance de CM50SR2 continua em 0,2 C, mas com tendencia
de queda, enquanto CM50SR2300, apesar de obter capacidades menores, ja apresenta certa

estabilidade.



117

Ja para taxas maiores, de 0,5 e 1 C, o cenario se inverte, com CM50SR2300
apresentando melhores capacidades que CM50SR2 em 0,5C e 1C, além de apresentar
estabilidade nessas taxas mais elevadas. Dessa forma, pode-se concluir que a etapa de
aquecimento a 300°C de fato ajudou na incorporagao, garantindo maior estabilidade em

densidades mais elevadas (85).

Ao voltar para taxa 0,1 C observa-se que as duas amostras apresentaram boa

reversibilidade e retencao de polissulfetos, pois retornam a capacidades maiores (131,61).

A avaliagdo da adicdo da etapa de aquecimento adicional também ¢é estudada por
Peng e colaboradores (2014), onde a sintese em duas etapas € avaliada (82). Os autores
incorporam de 65 a 80% de enxofre no material Ketjen black (ECP-600JD) e estudaram a
influéncia da adicao da etapa de aquecimento, observando que a amostra com duas etapas
(aquecimento 155° por 6 h e 300°C por 2 h) possui capacidade inicial maior, mas é superada
em densidades de corrente maiores pela amostra aquecida em apenas uma etapa, 300°C por
8 h (82). Tais resultados indicam que a performance eletroquimica do material poderia se
beneficiar de uma etapa de aquecimento a 300°C mais prolongado, sendo necessario a

otimizagao desse parametro.

De maneira geral, ao se comparar os valores de capacidades obtidos para as amostras
do presente trabalho com aquelas apresentadas por trabalhos que utilizam da etapa de
aquecimento a 300°C, como apresentado na Tabela 14 a seguir, observa-se que as
capacidades relatadas na literatura variam tanto em funcdo do suporte quanto maior

quantidade de enxofre e a distribuicao desse elemento na estrutura do suporte (14,85,32,84).

Tabela 14. Performance eletroquimica de alguns materiais obtidos com etapa de aquecimento a
300°C em baterias de Li-S.

Precursor Seer Quantidade Taxa Capacidade Ref.
carbono/Material m?2g- de C Inicial /
carbono 1 enxofre/% mAh g

Glicose/CMK-3 1844 52 0,1 1375 (84)

Ketjen black 1382 78 0,1 800 (82)

(ECP-600JD)

Resorcinol 977 60 0,2 1106 (85)

Espiga de milho 3001 49 0,1 1250 (86)
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Tanino 569 27 0,1 778 (14)
Tanino 668 37 0,1 765 Este
trabalho

4.2.5 Conclusbes sobre as variagdes de parametros experimentais e performance

eletroquimica

Constatou-se que o tipo de sistema utilizado — sistemas pressurizados ou nao — de
fato leva a materiais com caracteristicas diferentes. Tal diferenca foi atribuida especialmente
ao design de R2, que nao possui muitas zonas frias que possibilitavam o acumulo de enxofre,
levando a um material com mais enxofre e com melhor performance eletroquimica. Além
disso, R2 apresenta maior rendimento entre os trés reatores. Dessa forma, R2 foi o reator

utilizado para dar continuidade aos experimentos.

A proporgao de enxofre na amostra é um fator importante, apesar da constatacio de
que nem sempre a maior quantidade de enxofre é a melhor, pois a performance eletroquimica
depende também de como as espécies estao distribuidas nos poros. Dessa forma, entre os
materiais testados, a propor¢do com melhor performance eletroquimica € aquela entre 25% e
30% de enxofre (CM25SR2 e CM30SR2).

A ativacdo do suporte € uma estratégia frequentemente associada com o uso de
biomassa, e que permite o aumento da area superficial especifica e volume de poros, onde
0s microporos melhoram a estabilidade da bateria. Entretanto, na comparagao entre material
ativado e ndo ativado, CM50SR2 apresentou melhor performance eletroquimica que
CMa50SR2. Isso pode ser atribuido a proporcdo menor de mesoporos, que sdo responsaveis

por aumentar a capacidade especifica do dispositivo.

A etapa de aquecimento adicional a 300 °C de fato removeu o enxofre superficial,
como pode-se constatar pelas analises de DRX e raios X de baixo angulo, deslocando parte
do enxofre incorporado para os microporos do material. Essa etapa de aquecimento adicional
se mostrou muito util na performance eletroquimica, tanto na estabilizagdo da capacidade em

densidades de corrente maiores quanto na reversibilidade da reagao.

A seguir é apresentado o EVTE preliminar, estudo de viabilidade técnica e econdmica,
uma ferramenta para avaliar o potencial dessa tecnologia nos aspectos técnicos e
econOdmicos. Os parédmetros do EVTE foram escolhidos com base na investigagéo

experimental apresentada anteriormente.
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4.3  Estudo Prévio de Viabilidade Técnica e Econdmica (Pré-EVTE)

Os tdpicos avaliados, apresentados no Quadro 2, foram adaptados de Lopes (2022)
(110). O primeiro item do estudo de viabilidade técnica € o nome da tecnologia. A presente
tecnologia se trata da incorporacédo de carbonos mesoporosos produzidos a partir de
biomassa para aplicagdo em baterias de litio-enxofre (Li-S), sendo denominada CMS
(carbonos mesoporosos incorporados com enxofre). As siglas escolhidas para os materiais

obtidos durante os experimentos estao apresentadas no Quadro 1.

O material escolhido para utilizar no estudo prévio de viabilidade técnica e econémica
foi CM50SR2, por se tratar de um material que equilibra proporcao de enxofre (1:1 C:S) com
a performance eletroquimica do material. E importante incorporar elevadas quantidades de
enxofre pois se trata do material ativo do catodo, mas isso necessita ser equilibrado com as

caracteristicas do suporte, como discutido previamente (138).

4.3.1 Processo produtivo

O processo produtivo do carbono mesoporoso incorporado com enxofre se da pelo
método de difusao por fusao (do inglés melt diffusion) (10,11), onde o enxofre é aquecido logo
acima de sua temperatura de fusdo, ponto onde a viscosidade € minima (10), como
apresentado no Fluxograma 1. Uma figura ilustrativa do processo é apresentada no topico 2.3
(Figura 9).

O processo se inicia com a desgaseificagdo do material de carbono (Etapa 1), que tem
a finalidade de remover gases indesejados que possam estar na superficie e nos poros do
material, obstruindo os canais. A temperatura de desgaseificacédo € escolhida de modo a néo

degradar o material de carbono, informagéao obtida através da termogravimetria (Figura 11).

As Etapas 2 e 3 consistem na pesagem dos materiais nas quantidades determinadas
previamente nas proporg¢des C:S dos ensaios, como apresentado no Quadro 1. A Etapa 4 se
trata da maceragao do enxofre elementar para diminuir o tamanho de gréo e facilitar a mistura
com o carbono mesoporoso, mistura essa feita na quinta etapa através da maceragdo em
moinho de alta energia. Na sexta Etapa o material € submetido a secagem a vacuo, para
remover quaisquer gases que estejam em sua superficie e poros. Na Etapa 7, a mistura é
inserida no reator para a incorporagao de enxofre através do aquecimento, obtendo-se assim
o carbono incorporado com enxofre. E também nessa etapa que ocorre a geragdo de residuos
gasosos provenientes da reacao do enxofre com o oxigénio restante no reator, que nao é

removido total através de purgas com gas nitrogénio.
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Por fim, na Etapa 8 o material € pesado para fins de calculo de rendimento e é enviado
para a montagem da célula moeda, protétipo que tem a finalidade de avaliar a performance

do material.

Fluxograma 1. Processo produtivo do carbono mesoporoso incorporado com enxofre e seu respectivo
subproduto.

Estufa Balanca Moinho

1 2 3 4
Desgaseificagdo Pesagemdo Pesagemdo Maceragéo do
do material de material de enxofre enxofre
carbono carbono elementar elementar

Geracao de Residuo
Gasoso

7 6 5 Maceragéo do

Pesagem do Aquecimentn em Secagem do

g . matatislde material de
g ceo reator pressurizado carbono em
para montagem

i e carbono e :
- com nitrogénio = conjunto com
da bateria enxofre a vacuo
enxofre

Balanca Reator Estufa Moinho

4.3.2 Maturidade tecnoldgica

A maturidade tecnolégica € uma métrica criada para medir a quantidade de
desenvolvimento necessario para o produto alcangcar o mercado (144). A maturidade
tecnolégica pode ser determinada por meio de escalas, como é o caso da escala TRL
(Technology Readiness Level), da Agéncia Espacial Norte Americana (National Aeronautics
and Space Administration, NASA). A escala foi criada na década de 1970 com o objetivo de
mensurar a maturidade de uma tecnologia e facilitar a comunicagéo entre os envolvidos no
projeto (145).

Essas escalas sdo uma maneira compreensivel de comunicar o status atual de uma
inovacao e melhorar a compreensédo geral dos estagios de maturidade de uma tecnologia em

pesquisa, desenvolvimento ou implantacao (146).

A Escala TRL da NASA é uma escala utilizada por empresas e instituicdes no Brasil,
com exemplos de aplicagao no INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), na Embraer
S.A. e no CCM/ITA (Centro de Competéncia em Manufatura/lnstituto Tecnoldgico de
Aeronautica) (147).

A escala TRL consiste em nove niveis de maturidade como apresentado no Quadro 3

a seguir:
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Quadro 3. Escala de Maturidade Tecnologica (TRL) criada pela Agéncia
Aeroespacial Americana (NASA).

TRL 3 - Prova de conceito (PoC)

TRL 5 - Teste em escala piloto

TRL 7 - Demonstracgao - validagao em ambiente
operacional

TRL 8 - Fase pré-comercial - validagcao em
ambiente real

Fonte: Adaptado de NASA(148).

Dessa forma, se tratando da incorporacdo de enxofre, podemos entender que o
processo se encontra em TRL 4, onde os testes de incorporagao sao feitos em escala de

bancada no laboratério, um ambiente controlado.

Entretanto, a escala TRL da NASA foi muito simplificada para se adaptar ao maior
numero de situagdes possivel se tornando uma escala generalista, o que acarreta a perda de
informacdes especificas do setor importantes para determinagcao dessa métrica (144,146).
Dessa forma, diversas escalas sao propostas levando em conta caracteristicas de setores

especificos, como o caso da industria quimica, que trata de processos quimicos (146,149).

Para industria Quimica, Buchner e colaboradores (2019) sugerem uma escala

alternativa, apresentada a seguir, no Quadro 4(146).
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Quadro 4. Escala TRL para processos da industria quimica proposta por Buchner e colaboradores.

TRL 1 -Ildeia
TRL 2 - Conceito

TRL 4 — Desenvolvimento do
processo preliminar

TRL 7 - Demonstracao e engenharia
em grande escala

TRL 8 - Comissionamento
TRL 9 - Producao

Fonte: Adaptado de Buchner et al.(146).

Os niveis propostos por Buchner e colaboradores na escala séo: ideia, conceito, prova
de conceito, desenvolvimento do processo preliminar, desenvolvimento do processo
detalhado, testes piloto, demonstracdo e engenharia em grande escala, comissionamento
(procedimento de verificagdo, inspegdo e testes de sistemas envolvidos em uma planta

industrial) e producao (146).

Essa escala é relacionada com os passos tipicos do desenvolvimento de processos
quimicos e suas respectivas fases de inovagao, que vao desde a pesquisa basica (que néo é
considerada parte da escala TRL pelos autores, pois € dedicada ao estudo de fendbmenos que
nao tem o objetivo de introdugdo de uma tecnologia), pesquisa e desenvolvimento aplicados
(P&D, definido como “trabalho criativo, empreendido de forma sistematica, com o objetivo de
aumentar o acervo de conhecimentos e 0 uso desses conhecimentos para desenvolver novas
aplicagdes, tais como produtos ou processos novos ou tecnologicamente aprimorados”(150))

até o desenvolvimento e comissionamento (146).

Uma ilustracdo dessa escala de fases da inovagdo e seus respectivos TRLs esta

apresentada a seguir na Figura 55.
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Figura 55. Escala das fases da inovagao proposta por Buchner e colaboradores.

Pesquisa
Basica

Pesquisa Aplicada

Desenvolvimento

Fase da
Inovacao

Comissioname

Fonte: Adaptado de Buchner et al.(146).

Avaliando o processo em questdo — a incorporacido de enxofre - € um processo que
se encontra na fase de pesquisa aplicada, onde se busca o uso da difusao por fusédo para a
producdo de materiais com finalidades eletroquimicas. Além disso, o processo nao possui
automatizacdo e é realizado em etapas distintas, sem conexdes entre os equipamentos
utilizados. Dessa forma, observando as escalas apresentadas nos Quadro 4 e Figura 55,
conclui-se que a maturidade tecnoldgica do processo se encontra em TRL 3-4, onde ainda se
encontra em fase de pesquisa aplicada e conta com o desenvolvimento preliminar do

processo (146).

Ja a respeito das baterias, de acordo com a escala TRL da Nasa, a tecnologia se
encontra no TRL 4, uma vez que o primeiro protétipo — a célula moeda - ja se trata de um
teste em escala reduzida em ambiente controlado. Esse tipo de protétipo € o mais usado para
testar baterias em ambiente laboratorial, especialmente por elas serem de simples montagem
e exigirem pouco material (100,101). Existem outros modelos, como baterias cilindricas e
células pouch, que configuram sistemas mais complexos e trariam avango na escala TRL da
bateri a(151).

Entretanto, como ja mencionado anteriormente, a escala da NASA por ser muito
abrangente por vezes negligencia caracteristicas especificas dos setores, o que leva a
propostas de escalas mais especificas, nesse caso para o desenvolvimento de baterias. A
seguir é apresentado um exemplo de escala adaptada para o setor de baterias desenvolvida

por Frith e colaboradores (2023), apresentada a seguir no Quadro 5 (151).
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Quadro 5. Escala TRL para o desenvolvimento de baterias proposta por Frith e
colaboradores.

Laboratorio de Pesquisa
TRL 1 -ldeia formulada
TRL 2 - Prova de conceito (4Ah)

TRL 4 - Protétipo pequeno (mAh - Ah)
Planta Piloto

Fabricacao de baterias em escala GWh

TRL 7 - Protétipo aprovado para
baterias de veiculos elétricos

TRL 8 - Producao em escala GWh

TRL 10 - Adocgao difundida, sem
recall
Fonte: Adaptado de Frith et al.(1517).

De acordo com a escala proposta pelos autores, baterias no estagio célula moeda
(coin cell, protétipo usado neste trabalho para validagdo e tomada de decisdes) sao
classificadas em TRL 3 (151). Dessa forma, pode-se entender através das escalas que a
tecnologia ainda é emergente e se encontra em fase de testes em laboratério, com um TRL

entre 3 e 4, contando com testes em escala de bancada utilizando célula moeda.

4.3.3 Complexidade tecnolégica

A complexidade tecnoldgica refere-se a medida da dificuldade técnica envolvida no
desenvolvimento, implementagcdo e operagdao de tecnologias, produtos ou processos de
producdo (152). E um conceito muito usado na gestdo de projetos (153). Os indicadores
levados em conta para determinagdo desse parametro sao variados, com alguns autores
como Novak e Eppinger (2001) (154) levando em conta a interdependéncia e a incerteza (grau
de novidade da tecnologia), enquanto outros, como Vidal e colaboradores (2010) (155), levam

em conta aspectos como o tamanho (numero de componentes) e a variedade tecnoldgica
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(152). Além disso, outras variaveis podem ser consideradas durante esse processo de
avaliagdo como por exemplo as etapas de producdo, a cadeia de fornecedores, canais de
distribuicdo e aquelas relacionadas ao produto, a influéncia de agentes reguladores no

desenvolvimento de novos produtos (152).

Se tratando da complexidade de processos quimicos, ou seja, a sequéncia de
tarefas/operacdes unitarias realizadas para manipular as concentracdes e condicbes dos
materiais do processo de maneira a converter as matérias-primas nos produtos desejados, de
acordo com Wall (2009), devem ser levados em conta trés contextos comuns: complexidade
estrutural (como o sistema esta conectado), complexidade dindmica (como o sistema se
comporta) e a complexidade operacional (com quem o sistema interage com os sistemas que

fazem interface com o processo) (149).

Relacionado a complexidade estrutural, quanto mais componentes diversos
conectados, maior a complexidade do sistema. Isso sugere que a incorporacédo de enxofre,
que conta com relativamente poucas “conexodes” (etapas), e muitas delas similares (pesagens,
por exemplo), tenha um nivel intermediario de complexidade estrutural. Ja no que tange a
complexidade dindmica, sobre comportamento e resultados das etapas no que tange a
robustez, é possivel afirmar que o sistema responde de maneira reprodutivel aos ensaios
realizados. Entretanto, existem métodos adequados para essa medida que devem ser
empregados para garantir a robustez do processo (149). Ja a complexidade operacional,
relacionada aos sistemas que fazem interface com o processo como um todo, é determinada
quando uma planta entrara/ja estda em operagdo, e muda drasticamente se a planta em

questao é multifuncional, de maneira que faz interface com diferentes sistemas (149).

Dessa forma, pensando em uma divisdo de complexidade baixa, média e alta, a
complexidade tecnolégica do processo de incorporagdo pode ser considerada média. Para
essa conclusdo, baseou-se na avaliagdo da complexidade cientifica e tecnoldgica do
desenvolvimento do processo ja serem conhecidas em escala de bancada/laboratorio (8,11),
bem como as operagbes unitarias envolvidas no processo (secagem, moagem e
aquecimento) serem bem conhecidas e exploradas (152). Além disso, o processo conta com
nuamero relativamente pequeno de etapas, que sao interdependentes, o que aumenta sua
complexidade (de maneira que uma etapa afeta o resultado da outra). Ademais, o
escalonamento do processo possivelmente introduzira mais complexidade, ja que varios
fatores estao envolvidos, o que pode aumentar a variedade tecnoldgica (9). Uma opg¢ao para
a reducao dessa complexidade no escalonamento seria o estudo do impacto da remogao das
etapas de secagem inicial do material de carbono e da moagem do enxofre elementar, o que

reduziria as etapas do processo, diminuindo sua complexidade.
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Ja a aplicacao na industria automobilistica possui complexidade tecnoldgica alta, com
o setor sendo configurado com uma complexidade tecnoldgica elevada, por uma série de
razdes, como ser muito regulado, possuir cadeias de fornecedores complexas e contar com

um elevado numero de componentes interdependentes (156,9).

4.3.4 Rendimento do processo

O rendimento do processo € um aspecto de muito importante do ponto de vista
operacional, ambiental e econémico, permitindo quantificar o quanto de matéria-prima é de
fato transformada no produto desejado, além de permitir comparagbes do rendimento

experimental com o rendimento tedrico.

Sera considerado o Reator 2 (R2) (Figura 10), no qual a maioria dos ensaios foram
realizados, e levando em conta a propor¢ao C:S de 1:1, onde, no inicio do processo, séo
inseridos cerca de 6 g de enxofre e 6 g de carbono no reator. Apés a reacao de difusao por
fusdo, a massa de material retirada do reator corresponde a cerca de 11,3 g, levando a um

rendimento de 94% em relagdo a massa total inicial, o maior entre os reatores R1, R2 e R3.

Por se tratar de um sistema pressurizado, ndo sdo esperadas perdas, entretanto a
perda no rendimento se deve majoritariamente a condensacao de parte do enxofre na zona
fria do tubo de vidro, que fica na extremidade superior do reator R2. Tal extremidade fica para

fora do forno onde sao realizadas as incorporacgdes devido a uma adaptacao do sistema.

A Figura 56 a seguir apresenta a regido de acumulo de material no reator, bem como

um exemplo do tubo de vidro utilizado em um dos ensaios.

Figura 56. a. Imagem do Reator 2 e exemplificagdo da zona fria do reator quando no forno (o
reator na imagem esta fora do forno). b. exemplo da condensacao de enxofre.
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A literatura de incorporacdo de enxofre ndo menciona rendimentos, o que dificulta
comparagdes, mas levando em conta o uso majoritario de sistemas fechados, a conversao
dos materiais possivelmente leva a altos rendimentos como observado no presente trabalho,

onde o reator R2 chega a mais de 90%.

4.3.5 Geracao de residuos

Por se tratar de uma reacido no estado sélido, ndo existe a formacao de residuos
solidos e liquidos durante o processo. Entretanto, a reacao é feita através do aquecimento em
reator pressurizado com gas nitrogénio. Tal reator, devido a sua estrutura, ndo possibilita a
purga para eliminar o oxigénio do interior do reator. Dessa forma, uma pequena parte do
enxofre reage com o oxigénio, formando espécies SOx, SO, em sua maioria, espécie com
um odor pungente. A etapa do processo em que esse residuo € gerado esta apresentada no
Fluxograma 1, no tépico 4.3.1. Esse residuo gasoso em contato com agua se oxida para SOs
gerando H,SO4, acido que necessita de tratamento adequado, como o uso de lavadores de

gas ou torres de absorcgao, pois oferece risco ambiental (157).

Adicionalmente, as espécies SOx oferecem risco a saude humana, sendo relacionadas
com diversos problemas respiratorios, cardiovasculares e até mesmo a ocorréncia de diabetes

tipo 2, reiterando a necessidade de tratamento do residuo (158).

4.3.6 Logistica

A logistica tem impacto direto na viabilidade de uma tecnologia, pois afeta diretamente
a cadeia de suprimentos e o sistema de distribuicAo/escoamento da producao, estando
intimamente ligada a redugdo de custos e tempo (159). O escoamento da produgado é
dependente da regido onde se encontra a planta, os modais de transporte disponiveis e as

especificidades do transporte dos produtos.

No Brasil o transporte de cargas perigosas é regulamentado pela Agéncia Nacional de
Transportes Terrestres, com as regulamentacées sendo baseadas nas recomendacgdes
internacionais emitidas pelo Comité de Peritos no Transporte de Produtos Perigosos das

Nacgdes Unidas, publicadas no Regulamento Modelo, conhecido como “Orange Book” (160).

Pelo enxofre se tratar de um sélido inflamavel, seu transporte é configurado como

produto perigoso. Sao consideradas pelo DNIT (Departamento Nacional de Infraestrutura de
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Transportes) como produtos perigosos toda substancia ou residuo que apresenta riscos para

0 meio ambiente, a saude da populacéo e a seguranga publica (161).

Dessa forma, o transporte tanto do enxofre elementar quanto do material de
carbono incorporado com enxofre esta sujeito a regulamentacido pela agéncia
competente, devendo ser observadas a legislagdo. De acordo com o DNIT, as mais
importantes sao: Decreto n° 96.044/88, Lei n° 10.233/01 e as Resolugées ANTT n°
5.232/16 e n° 5.848/19 (161). Todas essas legislagoes englobam o Sistema de Transporte
Rodoviario de Produtos Perigosos (STRPP) (161).

4.3.7 Mercado, valor agregado do produto e estimativa de investimento

O mercado de baterias se encontra em plena ascensao, especialmente pelo aumento
da demanda relacionada a carros elétricos (EVs, do inglés electric vehicles), com um aumento
de demanda por baterias de 40% em 2023 se comparado a 2022 (162). Isso correspondera a
um mercado de mais de 400 bilhdées de ddlares em 2030, considerando desde a mineragéo

para extracao de matérias primas até a reciclagem dos dispositivos (163).

Dos componentes das baterias, € estimado que os materiais ativos do catodo
correspondam a 53% das receitas associadas aos componentes desses dispositivos (164).
Existem também diversas demandas associadas a sustentabilidade que devem ser
observadas, como a emissao de gases do efeito estufa e a seguranga dos dispositivos
fabricados, abrindo precedentes para empresas atuarem no mercado, introduzindo novas

tecnologias, como é o caso do uso do enxofre como material ativo no catodo (164).

Dessa forma, é importante avaliar, mesmo que inicialmente, os equipamentos e
encargos econdmicos associados a produgdo do material, como a disponibilidade de
equipamentos que atendam o escalonamento da rota sintética proposta. Isso é realizado no
presente trabalho de forma preliminar, com a finalidade de entender inicialmente esses

fatores.

Para avaliar o valor agregado do produto devemos compara-lo com outros produtos
similares disponiveis no mercado (107,110). Por se tratar de um material que ainda é utilizado
em pesquisa laboratorial, ainda ndo existem muitos fornecedores que o disponibilizem
comercialmente, especialmente em grandes quantidades. O Quadro 6 a seguir apresenta um
material similar, destinado as mesmas aplicagdes do material obtido no presente trabalho,

comercializado pela empresa norte americana MSE Supplies (165).



Quadro 6. Produtos similares ao carbono mesoporoso incorporado com enxofre disponiveis no
mercado.
Produto Fabricante | Localizagao | Valor/grama
Material
composito de _ _
MSE Supplies Arizona,
Carbono e R$161,56*
(165) EUA
Enxofre para
catodos
Material
composito de MTI o
. California,
Carbono e Corporation R$64,12*
EUA
Enxofre para (166)
catodos

*cotagao do dolar a R$5,65 em 19/03/2025(165,166).

O material comercializado pela americana MSE Supplies trata-se de um carbono
incorporado com 75% de enxofre, conteudo este personalizavel entre 30 e 80% (165). A
capacidade inicial do material contendo 91% de enxofre é de 1180 mAhgs™ (165). Ja o produto
da MTI Corporation se trata de um carbono com cerca de 79% de enxofre que obtém até 1260
mAh g em taxas de 0,25C (166).

Como apresentado anteriormente, para obtencao do material, sdo necessarios apenas
0 carbono mesoporoso e o enxofre elementar. O pré-EVTE foi realizado almejando a obtengéo
de 1 kg do material, de maneira a aumentar a escala de 6 g para 1 kg por batelada, tendo em

vista o rendimento de 94% da sintese 1:1 C:S, como apresentado na Tabela 3.

Através de uma cotacao das matérias primas utilizadas, como apresentado na Tabela
15 a seguir, é possivel estimar o valor gasto com matérias primas para obtencéo de 1 kg do

produto.

Tabela 15. Produtos necessarios para obtencdo de 1 kg de material de carbono incorporado com
enxofre.

Item Quantidade Valor/R$
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Carbono mesoporoso 532 ¢ 45.000
Enxofre elementar 532 ¢ 20
Gas Nitrogénio 80 L 88

Energia elétrica
(balanga, moinho, 169 kWh 287

estufa e reator)

Total - 45.395

O custo do carbono mesoporoso utilizado no presente trabalho (produto ainda nao
disponivel comercialmente) foi obtido através de trabalho realizado pelo nosso grupo de
pesquisa. As quantidades de enxofre e carbono foram ajustadas com a finalidade de obtencéo

de 1 kg do material levando em consideragao o rendimento de 94% do processo.

O gasto de gas foi calculado supondo ocupacao de 50% do reator (de maneira que o
material de carbono e enxofre ocupe o restante do volume), que contém um volume de 50 L,

e em uma pressao de cerca de 3 bar.

A estimativa do gasto de energia elétrica foi baseada no fluxograma do processo
(Fluxograma 1), bem como no tempo de uso e poténcia dos equipamentos. A tarifa utilizada
foi aquela aplicada a “demais classes” (diferente da rural e residencial) — no horario de maior
consumo (Ponta), na bandeira vermelha. A estimativa ndo inclui despesas como gasto de

aluguel e contratacédo de pessoal.

Dessa forma, pode-se concluir que para obten¢do de 1 kg de material, levando em
conta os parametros avaliados na Tabela 15, é de R$45.395, ou seja, R$45,395 por grama
de material. Esse valor, por mais que ndo apresente ainda a margem de lucro e ndo leve em
conta fatores possivelmente importantes, como custo com infraestrutura da planta de
produgcao e pessoal qualificado — fatores esses essenciais em um EVTE completo -, se
aproxima daqueles praticados no mercado (Tabela 14) para pequenas quantidades

destinados a testes laboratoriais.

Além das matérias primas, no fluxograma do processo também sao apresentados os
equipamentos utilizados para obtencdao, de maneira que na Tabela a seguir estao

apresentadas cotacdes para os equipamentos que atendem as necessidades do processo.
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Tabela 16. Equipamentos necessarios para aumentar a escala de obtengao do material incorporado
com enxofre.

Item Valor/R$
Vidrarias 10.000
Balanga 5.000
Estufa a vacuo 40.000
Moinho 300.000
Reator + fonte de aquecimento 35.000
25.000

Infraestrutura de gases

Lavador de gas 18.000

Total 433.000

As vidrarias sdo destinadas a auxiliar nas transferéncias e pesagens de materiais. A
balanga escolhida foi uma capaz de pesar entre 250 g e 2 kg. Ja a estufa a vacuo (que sera
utilizada tanto para a secagem do material de carbono quanto para a secagem a secagem a
vacuo do carbono e enxofre moidos) foi escolhida com base na sua capacidade e na sua
temperatura maxima (é necessario que alcance pelo menos 180°C para a secagem do
carbono). Ja a caracteristica necessaria para o moinho é baseada na sua capacidade de

moagem.

O reator deve ser capaz de resistir a corrosao e alcancar e resistir a temperaturas de
até 155°C, de maneira que um reator revestido com vidro borossilicato é o ideal. Além disso,
um reator cujo aquecimento seja uniforme em todo o equipamento é necessario para evitar

perdas por acumulo de enxofre em zonas frias.

Dessa forma, conclui-se que ja existem opgdes de equipamentos disponiveis no
mercado que possibilitam o escalonamento do processo. Uma estimativa inicial de
investimento nos equipamentos necessarios para tal equivale a R$433.000 (cotagéo realizada

em margo e abril de 2025).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho buscou-se explorar as diversas variaveis estudadas na literatura de
materiais de carbono incorporados de enxofre para producao de catodos de baterias Li-S,
avaliando-as frente a carga e descarga galvanostatica, que foi utilizada como parametro
decisorio no estudo. Foram estudadas as variaveis de quantidade de enxofre, tipo de
reator/sistema utilizado, a etapa de aquecimento adicional e ativacao fisica do suporte de
carbono. Além disso, um estudo preliminar de viabilidade técnica e econ6mica sobre a

incorporacao de enxofre nos materiais de carbono foi explorado.

A variacéo do tipo de reator utilizado permitiu concluir que esse parametro contribui
para maior quantidade de material ativo e um eletrodo mais estavel durante a ciclagem quando
sdo utilizados sistemas pressurizados (autoclaves e vasos selados), com capacidades iniciais
de 783 e 907 mAhgs™', de maneira que o Reator 2 foi o escolhido para continuagdo dos
experimentos. O uso de forno tubular levou a perda de enxofre nas zonas frias do sistema,

além de uma menor capacidade inicial (501 mAhgs™).

Ja a quantidade de enxofre, caracteristica que varia muito na literatura, foi analisada
entre 25-66% de enxofre. As proporgbes S:C menores (entre 25 e 50% de enxofre)
apresentaram melhor performance eletroquimica, com valores entre 917 e 783 mAhgs™ em
0,1 C. O material CM66SR2 foi o que apresentou menor capacidade inicial (401 mAhgs™),
decorrente tanto do preenchimento total dos poros confirmado pela analise de fisissor¢ao de

nitrogénio, quanto da natureza ndo condutora do elemento.

A ativacdo do material, estratégia utilizada para aumentar os poros do material, levou
ao aumento de 78% da area especifica superficial, levando ao aumento de mais do dobro da
area de microporos. Ja o uso do material ativado CMa como suporte para obtencdo de
CMa50SR2 apresentou limitagdes, com capacidade inicial inferior se comparado ao material
nao ativado CM50SR2 (caindo de 783 mAhgs™ para 504 mAhgs” em 0,1 C). Isso pode ser
atribuido ao confinamento do enxofre nos microporos, tornando-o indisponivel. Esse efeito

pode ser pronunciado na amostra devido a sua area e volume expressivos de microporos.

Ja a etapa de aquecimento adicional a 300°C CM50SR2300 levou a uma coin cell
estavel, mas com capacidade inicial inferior que ao seu analogo que ndo possui a etapa de

aquecimento adicional CM50SR2, levando a uma queda de 783 mAhgs™ para 766 mAhgs™.

O material de carbono utilizado apresenta potencial para aplicagdo em baterias Li-S, e
a otimizagao dos parametros indica que a melhor configuragéo de incorporagao seria 50% de
enxofre, pois permite a combinacdo da quantidade de enxofre com a performance

eletroquimica.
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Além disso, um estudo preliminar de viabilidade técnica e econdmica foi realizado e
indica que, tecnicamente, é possivel obter o material através da rota proposta. A avaliagao
preliminar econdbmica mostra que o material obtido esta na faixa de preg¢o daqueles praticados
no mercado, além de confirmar que existem equipamentos capazes de atender as

necessidades derivadas do escalonamento.

Como perspectivas futuras é importante caracterizar eletroquimicamente de forma
mais completa as amostras, realizando analises como ciclagem por longos periodos e ensaios

de adsorgao de polissulfetos.

O trabalho também apresenta consideracdes importantes no uso de reatores
pressurizados, levando a conclusao de que a pressao durante a incorporacdo de enxofre é

uma variavel importante a ser estudada de maneira mais profunda.

A otimizacao do processo de ativacdo também é de interesse, de maneira a equilibrar
as proporcdes de micro e mesoporos, permitindo usufruir dos beneficios das duas estruturas

na aplicacdo em baterias.

Além disso, o uso de metais de transigdo, como cobalto e niquel, para ancoragem de
polissulfetos via adsor¢cdo € uma estratégia bastante usada na literatura, e em conjunto com

a estrutura porosa do material pode ser ainda mais efetiva.
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APENDICE

Apéndice A

Figura A1. Curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada para o material CM em
atmosfera de nitrogénio.
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Figura A2. Espectro Raman para o enxofre elementar moido em moinho de alta energia por 15
minutos.

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman/cm™



147

Figura A3. Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 e distribuicdo de poros os materiais
CM50SR1, CM50SR2, CM50SR3 e CM.
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