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RESUMO

As baterias de litio-enxofre s&o dispositivos de armazenamento de energia
promissores para diversas aplicacbes comerciais, especialmente no setor automotivo,
tendo em vista as altas densidade de energia e capacidade tedrica. No entanto,
problemas cruciais como o shuttle effect, que promovem a perda irreversivel de
material ativo e passivagao do anodo, ainda impedem uma produg¢do em larga escala
desse tipo de bateria. Dessa forma, neste trabalho foram propostos materiais para
catodos baseados em sintese solvent-free que buscassem mitigar as adversidades
relacionadas a vida util dos dispositivos de Li-S e fossem ambientalmente favoraveis.
Também foi feito estudo sistematico das configuragdes desse tipo de sistema para
determinar a que proporcionasse a construcdo de células de Li-S com melhor
desempenho eletroquimico. Por fim, foi produzido um eletrdlito polimérico gel para
aplicacao nesse tipo de bateria. Os resultados obtidos para os materiais sintetizados
demonstraram o impacto do grau de incorporagdo de enxofre no desempenho
eletroquimico. O material incorporado em propor¢ao massica 1:1 de enxofre/carbono
exibiu capacidades de 797 e 309 mAh g-' sob taxas de 0,1C e 2C, respectivamente.
Ja o material incorporado em proporgao massica 2:1 apresentou capacidades de 541
e 114 mAh g sob as mesmas densidades de corrente. Isso mostra que a saturagao
do hospedeiro de carbono com enxofre nédo é a estratégia ideal para se alcangar altos
valores. Quanto ao processo de otimizagao das baterias, constatou-se que a produgao
de catodos por espalhamento, emprego de coin cell e uso de coletor de corrente
revestido com carbono foram determinantes para se atingir um desempenho
eletroquimico satisfatério. Ja o eletrdlito polimérico gel estudado neste trabalho foi
produzido a partir de um poli (liquido idnico), liquido ibnico e sal de litio. Os testes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica sob diferentes temperaturas mostraram
condutividades i6nicas de 8,6 mS cm™ a 105 °C e 2,2 mS cm-' a 35 °C. A janela de
estabilidade eletroquimica do eletrdlito avaliada por voltametria linear foi de 2,35 V,

ampla o suficiente para aplicagdo em baterias de litio-enxofre.

Palavras-chave: bateria de Li-S; carbono poroso; método livre de solvente;
otimizacao de baterias; eletrdlito polimérico gel.



ABSTRACT

Lithium-sulfur batteries are promising energy storage devices for various
commercial applications, especially in the automotive sector, given their high
theoretical energy density and capacity. However, crucial problems such as the shuttle
effect, which promote the irreversible loss of active material and anode passivation,
still prevent large-scale production of this type of battery. Therefore, in this work,
materials for cathodes based on a solvent-free synthesis were proposed, that sought
to mitigate the adversities related to the durability of Li-S devices and were
environmentally friendly. A systematic study of the configurations of this type of system
was also carried out to determine the one that would provide the construction of Li-S
cells with the best electrochemical performance. Finally, a gel polymer electrolyte was
produced for application in these batteries. The results obtained for the synthesized
materials demonstrated the impact of the degree of sulfur incorporation on the
electrochemical performance. The material incorporated in a 1:1 sulfur/carbon mass
ratio exhibited capacities of 797 and 309 mAh g under rates of 0.1C and 2C,
respectively. The material incorporated in a 2:1 mass ratio presented capacities of 541
and 114 mAh g' under the same current densities. This shows that saturating the
carbon host with sulfur is not the ideal strategy to achieve high values. Regarding the
battery optimization process, it was found that the production of cathodes by
spreading, the use of coin cells and the use of a carbon-coated current collector were
decisive in achieving satisfactory electrochemical performance. The gel polymer
electrolyte studied in this work was produced from a poly (ionic liquid), ionic liquid and
lithium salt. Electrochemical impedance spectroscopy tests under different
temperatures showed ionic conductivities of 8.6 mS cm' at 105 °C and 2.2 mS cm™' at
35 °C. The electrochemical stability window of the electrolyte evaluated by linear
sweep voltammetry was 2.35 V, wide enough for application in lithium-sulfur batteries.

Keywords: lithium-sulfur battery; porous carbon; solvent-free method; battery

optimization; gel polymer electrolyte.
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1 INTRODUCAO

A demanda enérgica mundial vem sendo um tema cada vez mais discutido
entre 0 meio académico, politico e industrial. Buscar formas inovadoras de gerar e
armazenar energia sédo estratégias cruciais para o desenvolvimento dos paises, como
o Brasil, principalmente levando em consideragao a necessidade de as tecnologias
serem mais ambientalmente favoraveis. Como foi estabelecido na COP29,
conferéncia regida pela Organizacdo das Nacgdes Unidas em 2024, o Brasil assumiu
o compromisso de reduzir em 67% as emissdes de gases de efeito estufa até 2035, o
que esta alinhado a meta definida mundialmente de limitar o aumento da temperatura
média do planeta a 1,5 °C (1). Ademais, no evento também foi acordado triplicar o
orcamento (100 bilhdes para 300 bilhbes de dodlares) destinado a paises em
desenvolvimento para aplicagdo em projetos que envolvam, dentre outros topicos, a
substituicdo de combustiveis fosseis para fontes renovaveis de energia (2).

Dessa forma, os meios de transporte elétricos e hibridos figuram como
protagonistas nessa transi¢cdo energética, pois representam alternativas diretas aos
responsaveis pela emissdo de gases de efeito estufa. Em 2024, foram
comercializados mundialmente 17 milhdes de veiculos elétricos, o que representou
um crescimento de 25% em relagdo ao ano anterior (3). Ja no Brasil, estima-se que
tal segmento representara 50% do total de vendas até 2030, demonstrando a
importante tendéncia de descarbonizagao do meio ambiente (4).

E apesar de os carros elétricos e hibridos empregarem majoritariamente
baterias de ion-litio em suas construcdes, os dispositivos baseados em litio e enxofre
sao opgodes atrativas a serem consideradas. Além de apresentar custos de producao
menores, tendo em vista a abundancia do enxofre elementar na natureza, esta
categoria de bateria é capaz de fornecer capacidades e densidades de energia
superiores (2567 W h kg™', comparados aos 295 W h kg atingidos pelos sistemas de
ion-litio) (5,6). Assim sendo, as baterias de litio-enxofre (LSBs) conseguem armazenar
mais de nove vezes energia por unidade de massa, o que as tornam interessantes
para aplicagao industrial.

No entanto, problemas inerentes as baterias de litio-enxofre impedem tanto a

producado, quanto a sua comercializagdo em larga escala. Dentre elas, pode-se citar
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a propriedade isolante do enxofre elementar e a curta vida util dos dispositivos, em
que sédo reportados na literatura retengdes de 49% e 54% das capacidades iniciais
ap6s 1000 ciclos de carga e descarga (7,8). Este problema esta associado a perda de
material ativo e passivagao do litio metalico ao longo do seu funcionamento, devido a
migragdo dos polissulfetos de litio (LiPS) soluveis no eletrélito que se formam e
migram entre os eletrodos, resultando em decréscimos graduais da capacidade (9).

A fim de contornar as adversidades deste tipo de dispositivo, o uso de
carbonos porosos como hospedeiros do enxofre elementar vem sendo cada vez mais
aplicado. Essa classe de materiais oferece uma maior condutividade elétrica aos
eletrodos produzidos e tem a capacidade de confinar os polissulfetos nos poros, ao
adsorvé-los e assim, impedi-los de reagir com o litio metalico, prolongando a
estabilidade ciclica das baterias (10). Ademais, essa € uma alternativa
ambientalmente favoravel, tendo em vista a possibilidade de utilizar metodologias de
sintese livres de solventes que contaminariam o meio ambiente, e biomassas como
fontes de carbono, provenientes de residuos alimenticios e industriais, a exemplo da
casca de alho e de arroz, além de algodé&o (10,11,12).

A utilizagdo de eletrélitos quase-sélidos também é uma alternativa a ser
considerada para incrementar a eficiéncia das baterias, tendo em vista que oferecem
diversas vantagens relacionadas a estabilidade fisica, impossibilitando vazamentos
(13). Assim como os carbonos porosos, esta classe de eletrdlitos é capaz de mitigar
o problema da reagao dos polissulfetos com o litio metalico

Portanto, buscando sistematizar o estudo das baterias de litio-enxofre em
escala de laboratério, propor materiais que tenham baixo impacto ambiental e produzir
eletrdlito que possa melhorar o desempenho desse tipo de dispositivo, este trabalho
se propoe a avaliar os desempenhos eletroquimicos de diferentes sistemas ao alterar
parametros de montagem e produgédo de catodos. Além disso, busca-se estudar o
comportamento do material e eletrdlito sintetizados, alinhando as tendéncias de

desenvolvimento sustentavel com a crescente demanda energética mundial.
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2 OBJETIVOS

21 Objetivo Geral

Desenvolver baterias de litio-enxofre baseadas em materiais de carbono

porosos obtidos de sinteses solvent-free incorporados com enxofre e eletrolitos

poliméricos géis, buscando aprimorar o desempenho eletroquimico das células com

foco nos resultados encontrados na literatura.

2.2 Objetivos Especificos

VI.
VII.

VIII.

Selecionar um material de carbono obtido de biomassa incorporado com
enxofre dentre os sintetizados pela equipe do projeto Rota 2030 para
utilizagado como material ativo dos catodos das baterias de Li-S;

Elaborar metodologias para o preparo do catodo, selecionar coletor de
corrente adequado e o tipo de célula suporte visando o desenvolvimento de
baterias de Li-S usando eletrdlito organico e litio metalico como anodo.
Avaliar o desempenho eletroquimicos das diferentes células construidas
para determinacgao da configuracdo mais eficiente;

Sintetizar e caracterizar carbono micro/mesoporoso a partir de resorcinol,
usando um método solvent-free;

Incorporar diferentes quantidades de enxofre no carbono micro/mesoporoso
sintetizado empregando a metodologia melt-diffusion;

Preparar catodos e construir baterias Li-S utilizando metodologia otimizada;
Avaliar os efeitos fonte de carbono e quantidade de enxofre incorporada
através dos resultados eletroquimicos de capacidade especifica,
resisténcias e estabilidade na ciclagem;

Sintetizar um eletrdlito polimérico gel (EPG) empregando poli (liquido
idnico), liquido iénico e sal de litio;

Caracterizar o EPG visando sua aplicacado na construcio das bateias de Li-
S.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Baterias

Baterias s&o dispositivos de armazenamento de energia que operam por
mecanismos faradaicos, o que implica na ocorréncia de reacdes de oxirredugao para
realizar as transferéncias de elétrons necessarias ao acumulo de carga (14). Dessa
forma, se tratam de sistemas capazes de armazenar quantidades de energia por
unidade de massa superiores a dispositivos como os supercapacitores, tendo em vista
que apresentam densidades de energia mais altas (200 Wh kg-' fornecidos por
baterias de ion-litio comparados a 8 Wh kg™' alcangados por supercapacitores de
dupla camada elétrica) (15). Contrariamente, baterias sao sistemas limitados pela
cinética das reacgbes redox envolvidas, o que influencia a densidade de poténcia,
grandeza que mede a quantidade de energia liberada em um determinado intervalo
normalizada pela massa. Para um supercapacitor de dupla camada elétrica, que opera
apenas por mecanismos eletrostaticos, sdo alcangados valores de 55 kW kg,
enquanto uma bateria comercial de ion-litio exibe 3 kW kg) (16). Através do diagrama
de Ragone, é possivel comparar diferentes sistemas eletroquimicos de acordo com

as densidades de energia e poténcia (figura 1).
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Figura 1. Diagrama de Ragone demonstrando a densidade de energia e densidade de corrente de

diferentes sistemas eletroquimicos. Adaptado de CAl e colaboradores (17).



20

O funcionamento geral da descarga de uma bateria se da pela oxidacédo do
anodo, em que os elétrons serao transferidos para o catodo, para que este possa ser
reduzido, gerando uma corrente elétrica. Ja no processo de carga, em que O
dispositivo é conectado a uma fonte externa, o processo inverso acontece e 0s
elétrons retornam ao anodo, promovendo a redugdo do mesmo(18). Além dos dois
eletrodos, as baterias sdo compostas por um eletrélito, que permite a mobilidade
ibnica entre o catodo e anodo, os coletores de corrente, responsaveis por promover
passagem dos elétrons e um separador, que impede o contato direto entre os
eletrodos, evitando que ocorra o curto-circuito.

Ademais, pode-se classificar as baterias de acordo com o seu mecanismo de
funcionamento, sendo elas a intercalagéo e conversao. Aquelas que funcionam pelo
primeiro, envolvem reacdes redox que promovem apenas a passagem dos ions de
um eletrodo para o outro, em que eles séo inseridos em matrizes no catodo e anodo.
Como exemplo pode-se citar o sistema de ion-litio, em que Li* é removido de um
hospedeiro grafitizado e inserido no material catdédico, onde existem sitios para
acomodar o litio apos ser reduzido (LiCoOz, LiFePOs4) (19). Ja as baterias que operam
por conversao envolvem a formagao de novas espécies através das reacdes redox
entre os materiais dos eletrodos, a exemplo dos dispositivos de litio-enxofre,
exploradas neste trabalho (20). Nelas, sdo formados diferentes polissulfetos (Li2Sx)
provenientes da oxidac&o do litio e redugdo do enxofre, durante a descarga. E descrito
na literatura que as baterias que funcionam por reacdes de conversao apresentam
capacidades teoricas superiores, apesar de usualmente apresentarem problemas
relacionados a reversibilidade, pois o rearranjo dos materiais dos eletrodos em cada
ciclo pode resultar em instabilidades das capacidades especificas(21).

Apesar de ndo ser convencionado, o desempenho das baterias € avaliado
majoritariamente pela capacidade especifica exibida por elas. Tal parametro mede a
quantidade de carga elétrica por unidade de massa armazenada durante o processo
de carga ou fornecida durante a descarga, descrita em mAh g'. O calculo da
capacidade especifica tedrica (Ctesrica) de determinado sistema € dado pela equagao
1, em que F é a constante de Faraday (96485 C mol'), n é o nimero de elétrons
envolvidos na reagao do eletrodo e MM é a massa molar da espécie eletroativa do
eletrodo (22).
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Fxn
Ciosrica = —— * 1000 Equacao 1

tedrica — 3go0eMM (Equag )

Por fim, a taxa C é uma notagdo amplamente empregada no campo das
baterias para exprimir um valor de densidade de corrente. Portanto, ela corresponde
a corrente necessaria para que ocorra a carga ou descarga de um sistema em um

periodo de uma hora, alcangando a sua capacidade teodrica.

3.1.1 Baterias de litio-enxofre

As baterias de litio-enxofre sdo dispositivos de armazenamento de energia
que se baseiam no enxofre elementar como material ativo do catodo e litio metalico
como anodo. Inicialmente reportada em 1968, essa classe de sistema vem sendo
amplamente pesquisada, tendo em vista a alta capacidade especifica tedrica, de 1675
mAh g', e densidade de energia tedrica equivalente a 2600 Wh kg, ambos
superiores aos valores tedricos das baterias de ion-litio, comercializadas
mundialmente (23,24). O fator ambiental também torna a exploracao dessa area muito
atrativa, visto que o enxofre ndo apresenta riscos consideraveis para o meio ambiente,
além de apresentar um baixo custo, que esta associado a sua abundancia na natureza
(25,26).

Neste tipo de dispositivo, durante a descarga, o enxofre elementar do catodo
¢ inicialmente reduzido a Ss%, enquanto o litio se oxida a Li*, sendo liberado na
solugao de eletrdlito. Em seguida, os ions reagem em etapas para formar polissulfetos
(Li,Sn; 1= n < 8), sob diferentes potenciais (27). Primeiramente, sdo produzidos
polissulfetos de cadeia longa (4< n < 8), soluveis em eletrdlito, que séo convertidos
posteriormente em Li2S2, uma espécie insoluvel (28). Finalmente o Li2S2 é reduzido a
Li2S, encerrando as reacgdes redox que ocorrem durante a descarga, como é descrito
pelas semi-reagdes nas equagdes 2 a 6 (9). Durante a carga, o processo inverso
ocorre, em que os polissulfetos se oxidam até o enxofre ser totalmente regenerado no
catodo. Todo o processo de carga e descarga descrito pode ser visualizado em fungao

dos potenciais através da figura 2.



22

Ss(s) + 2e” <> Sg (Equacao 2)
3Sg* + 2e" <> 486> (Equacao 3)
2Se% + 2e” > 3S4* (Equacéo 4)
S4% + 4Li* + 2e” > 2Li2S2(s) (Equacao 5)
Li2S2(s) + 2Li* + 2e” « 2Li2S(s) (Equacao 6)
2.8 T T T T
S: estado sélido
P B L: estado liquido
? 2.6}F Q
5 | 8Li,S-> S, + 16Li* +16e
; 2.4} SL
> | 9
)
g 22k " L2L
§ L L3S
n
2.0}
S, + 16Li* +16e > 8Li S:x
I Descarga v
1.8L. : . i .

Capacidade especifica (mAh g')

Figura 2. Etapas dos processos de carga e descarga de uma bateria de litio-enxofre.
Adaptado de (27).

Entretanto, as LSBs apresentam problemas inerentes aos seus componentes
que ainda impedem a producao delas em escala comercial. Uma dessas adversidades
€ a natureza isolante do enxofre elementar e sulfeto de litio (Li2S), que prejudica a
transferéncia de elétrons durante a ciclagem, fazendo com que nem todo o material
do catodo reaja em determinadas densidades de corrente (9). Além disso, apesar de
apresentar uma capacidade especifica teorica alta (3860 mAh g'), o litio metalico
promove a formacao de dendritos na sua superficie ao longo do funcionamento da
bateria, que podem romper o separador e provocar curto-circuito na célula (29). A
variacdo do volume do catodo durante os processos de carga e descarga também

deve ser considerado, pois como a densidade do Ss € maior que a de Li2S (2,03 g cm-
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3 comparado a 1,66 g cm3), ocorre um aumento de volume de aproximadamente 80%
do eletrodo, prejudicando sua integridade fisica (30).

Por fim, a principal dificuldade enfrentada na producéo de LSBs é denominada
shuttle effect. Esse fenbmeno consiste na migracao de polissulfetos de cadeia curta
(Li»Sn; 4= n < 8) formados no processo de descarga da bateria do catodo para o anodo,
onde sao reduzidos a polissulfetos de litio insoluveis (Li,Sn; 1< n < 2) e depositados
na superficie do litio metalico, provocando a sua passivagao (9,31). Tais polissulfetos
de litio insoluveis (LiPS) de cadeia curta podem se difundir de volta para o catodo para
serem reoxidados a polissulfetos de cadeia longa, tornando o processo ciclico (figura
3) (32). Isso ocasiona a perda irreversivel de material ativo do catodo, resultando na
reducao gradual de capacidade especifica, eficiéncia couldmbica e da durabilidade do
dispositivo(28).

e o
e i v d
Li,S, o
- shutte Effect Q
&
v ‘o
LiZSn-x t
e <
Litio metalico Enxofre elementar
(&nodo) (catodo)

Figura 3. Esquema ilustrativo do shuttle effect. Adaptado de (33).

Dessa forma, diversas estratégias foram elaboradas para mitigar os
problemas que afetam o desempenho e aplicabilidade das baterias de litio-enxofre,
principalmente o shuttle effect. Panoramicamente, pode-se citar o uso de materiais
catédicos que suprimem a migracao de polissulfetos soluveis para o anodo (34,35); a
utilizacao de membranas funcionais entre os eletrodos para evitar a passagem dos
LiPS (36,37); o emprego de eletrélitos que minimizam os efeitos da formacéo de
dendritos e reduzam a passivacao do litio metalico (38). Tomando por consideragéo o
foco deste trabalho, serdo explorados minuciosamente as propostas da literatura que
envolveram o uso de materiais carbonaceos no catodo, além dos eletrélitos

poliméricos géis.
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3.1.1.1 Carbonos porosos para aplicacao em baterias de litio-enxofre

Os carbonos porosos vém recebendo notoriedade como alternativa na
aplicacao em catodos de LSBs, fornecendo vantagens e amenizando as adversidades
intrinsecas a elas. Tal classe de materiais atua como um suporte para o enxofre
elementar, em que este permanece infiltrado nos poros do carbono, melhorando
parametros como a condutividade do catodo (32). Eles também atuam na supressao
do shuttle effect, ao adsorver os polissulfetos gerados, mitigando a difusdo dos
mesmos para o anodo (39,40).

No entanto, é necessario controlar os parametros texturais do carbono
criteriosamente para que ele apresente um bom desempenho eletroquimico. Um
exemplo disso é a interatividade, pois materiais pouco polares interagem fracamente
com os LiPS soluveis, resultando em uma supressio insatisfatéria deles e uma
transferéncia de elétrons que ndao promove a conversao completa dos polissulfetos,
diminuindo a capacidade alcangada pelo sistema (41). Ademais, a porosidade é outro
fator importantissimo a ser avaliado, visto que enquanto um carbono microporoso
usualmente apresenta areas especificas altas e uma maior superficie de contato, ele
permite a incorporagdo de uma quantidade limitada de enxofre (42). J& um material
majoritariamente mesoporoso suporta um teor maior de Ss e comporta as variagdes
de volume ocorridas entre a carga e descarga, mas sua menor area de contato pode
causar um menor aproveitamento das espécies eletroativas (43). Sendo assim, faz-se
relevante que o material carbonaceo apresente uma proporgédo de meso e microporos,
além que estes estejam interconectados para permitir grau de incorporagao,
transferéncia de elétrons e de massa satisfatorios (42).

Diversas fontes de carbono e metodologias de sintese foram exploradas na
literatura, a fim de alcancgar as propriedades mencionadas anteriormente. Dessa
forma, as biomassas tém sido alvo de interesse da comunidade académica, tendo em
vista que elas associam o baixo custo e impacto ambiental a possibilidade de se obter
materiais carbonaceos com porosidade altamente ordenada aplicaveis para as LSBs
(25). No entanto, as sinteses envolvendo a metodologia solvent-free ainda ndo foram
amplamente estudadas para aplicacdo em dispositivos de armazenamento de

energia, tendo em vista o emprego de outros métodos.
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Como exemplo, pode-se citar o trabalho realizado por BAI e colaboradores.
em que foi sintetizado um carbono poroso hierarquico através de método hidrotermal
utilizando biomassa de luffa (44). Ele foi posteriormente incorporado com enxofre pela
metodologia melt-diffusion (difusdo por fusdo) que consiste na fusdo do enxofre
elementar em atmosfera inerte (usualmente N2) para que ele penetre nos poros do
material (45). Apos a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, foi alcangada uma
capacidade especifica de 772,8 mAh g' sob taxa de 2C, que se reduziu até 678,3
mAh g decorridos 300 ciclos, demonstrando a efetividade da biomassa empregada.

TESIO e colaboradores, propuseram um carbono poroso produzido pela
pirdlise dos residuos da producao de cerveja e que foi incorporado com enxofre pelo
método melt-diffusion (46). O material apresentou perfil majoritariamente microporoso,
com uma propor¢ao de mesoporos, o que justifica o teor de 70% de Ss presente no
hospedeiro carbonaceo. O dispositivo submetido aos testes de carga e descarga a 1
C exibiram valor de 1361 mAh g-', enquanto a capacidade foi equivalente a 800 mAh
g apos o ciclo 450.

O pedunculo da banana foi usado como biomassa para producao de
hospedeiro carbonaceo de baterias de litio-enxofre, em trabalho proposto por
CHERIAN e colaboradores (47). A sintese do carbono poroso foi feita por pirdlise,
seguida de processo de ativagao empregando KOH e tratamento térmico, em que se
obteve material hierarquico. A bateria montada se destacou pelos valores de
capacidade atingidos durante a ciclagem em diferentes densidades, exibindo 1583
mAh g'a0,1C e 1202 mAh g’ a 1C.

Por fim, pode-se citar uma metodologia de sintese de carbono em que o
enxofre é gerado in situ, sem a necessidade de incorporacdo (48). SEVILLA e
colaboradores utilizaram polipirrol como precursor de carbono e tiossulfato de sodio
como agente ativador e fonte de enxofre. Apds tratamento térmico, foi obtido material
com micro e mesoporosidade, que ao ser aplicado em catodos de LSBs apresentou
70% de retencao de capacidade apés 260 ciclos em ensaio de estabilidade ciclica a
0,2C.
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3.2 Carbonos porosos

Os carbonos porosos sao alétropos amorfos do carbono que apresentam
redes de poros de diferentes dimensdées em suas estruturas (49). Estes séao
categorizados pela IUPAC de acordo com seus diametros, sendo eles microporos (<
2 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e macroporos (> 50 nm). Além disso, tal classe de
materiais porosos exibem caracteristicas como boa estabilidade quimica e fisica,
6tima condutividade térmica e elétrica, alta area superficial e baixo custo associado a
producao (50,51).

Por isso, os carbonos vém sendo amplamente aplicados em ambito
académico, recebendo destaque em areas como a eletrocatalise, ao participar de
processos como a produg¢ao de hidrogénio e conversao de CO2, além da adsorgao,
atuando na captura de contaminantes emergentes e gas carbdnico (52,53). Uma
aplicagdo mencionada anteriormente € no campo da eletroquimica, mais
especificamente em baterias de litio-enxofre, como é o foco deste trabalho, em que
se utiliza carbonos micro e mesoporosos como suporte para o enxofre elementar na
producao de catodos (42,7,12).

Ademais, as caracteristicas texturais e morfolégicas dos carbonos poros séo
intrinsecas a metodologia de sintese empregada, pois ela determinara parametros
como a area superficial, grau de porosidade, tamanho dos poros e distribuicdo dos
mesmos. Sendo assim, € importante analisar as rotas sintéticas minuciosamente para
que o material possa atender a aplicacdo desejada. Dentre os principais métodos
empregados na literatura, pode-se citar o hard template e soft template, que envolvem
o uso de moldes para gerar porosidade (54,55,56); a carbonizagao hidrotérmica,
baseado no aquecimento do precursor em autoclave e posterior processo de ativacao
(57); pirdlise, em que ocorre a queima da fonte de carbono em forno sob fluxo de gas
(58). Como a metodologia de sintese empregada neste trabalho foi o soft-template,

decidiu-se discuti-la mais detalhadamente na préxima segéo.
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3.2.1 Sintese de carbonos porosos pelo método soft-template

O método soft-template, também denominado de molde macio, baseia-se na
utilizacdo de precursores organicos e agentes direcionadores de estrutura, como
surfactantes e polimeros, para formagdo de uma rede estrutural (56). Esta rota
sintética €& amplamente empregada na produgdo de carbonos mesoporosos
ordenados, tendo em vista que a porosidade pode ser controlada pela proporgao e
escolha dos reagentes a serem utilizados.

Inicialmente, neste método, sao misturados um precursor de carbono, um
surfactante e um agente de reticulagdo, na presenca de solvente (aquoso ou
organico). Dessa forma, o agente sera responsavel por direcionar a formacao de
micelas, compostas pelo surfactante, que dardo origem aos poros do material final.
Nesta etapa também ocorre a polimerizagao do precursor de carbono ao redor de tais
micelas (mesoestruturas), através de fendbmeno denominado auto-organizagao
organica-organica(59,60). Em seguida, é feita a precipitacdo do polimero formado e a
evaporacao do solvente para que, finalmente, se possa remover o surfactante em
atmosfera inerte através de tratamento térmico e obter o carbono mesoporoso (56).

Para esta sintese, sdo usualmente utilizados os surfactantes P123, F127 e
F108, monbmeros de resinas fendlicas (a exemplo do fenol, resorcinol) como fontes
de carbono e o formaldeido como agente de reticulagéo. E descrito na literatura que
os grupos hidroxila dos precursores fendlicos interagem fortemente com o polimero
PEO, poli (6xido de etileno), que compde os surfactantes citados, sendo eficientes na
producao de carbonos mesoporosos (61,62).

Além disso, deve-se destacar o método solvent-free, que apesar de ser
classificado como soft-template ndo envolve o uso de solventes, diminuindo os custos
e a geragao de residuos nocivos ao meio ambiente. Neste trabalho, foi empregada
essa metodologia para a produgao de todos os carbonos mesoporosos usados para
confeccionar os catodos de baterias de litio-enxofre.

O processo de sintese desse método é semelhante ao descrito anteriormente,
se divergindo apenas quanto ao fato de que este se baseia na mecanoquimica para
gerar as mesoestruturas e polimero (63). O precursor de carbono, surfactante e

agente de reticulagdo sdo adicionados a almofariz ou moinho, em estado seco, e
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misturados. Seguidamente, é feito o tratamento térmico em taxas de aquecimento
mais baixas, eliminando o surfactante e gerando o carbono mesoporoso (figura 4).
Sendo assim, pode-se dizer que a energia cinética fornecida no processo de moagem
e a temperatura sao os responsaveis por promover as reagdes quimicas associadas

a formacéao das mesoestruturas e polimerizacao dos precursores (64).

Carbono
Mesoestruturas mesoporoso

i Adicao dos Automontagem/ Remogao do

. o7 - i
'é;,j s a reagentes Polimerizagao v > surfactante
A E— —— 1P —
:7 44' Moagem Carbonizagao
fl

Figura 4. Etapas da metodologia solvent-free para sintese de carbono mesoporoso.

Diversos trabalhos académicos envolvendo a producao de carbonos
mesoporosos pelo método mecanoquimico vém sendo publicados. Um deles,
proposto YOSHIDA e colaboradores, utilizaram o resorcinol como precursor de
carbono, surfactante F127 e hexametilenotetramina como agente de reticulacao,
atingindo valores de area superficial de 396 m? g-' e volume de mesoporos de 0,201
cm® g (65). O material foi aplicado em supercapacitores empregando eletrélito
organico 1,5M SBP-BF4/PC, alcangando capacidades especificas de 11,1 mAh g'.

CRISTIAN FERREIRA SILVA e colaboradores também propuseram uma
sintese solvent-free utilizando o resorcinol como fonte carbonacea e F127 como
surfactante, mas nesse caso o agente de reticulacéao foi o tereftalaldeido (63). Ao
longo do trabalho verificou-se a influéncia de diversos parametros, como a propor¢ao
precursor de carbono/surfactante, a taxa de aquecimento do tratamento térmico, além
de patamares de temperatura. Por fim, percebeu-se que a menor taxa de aquecimento
originou poros mais ordenados, apesar nao alterar consideravelmente os parametros
texturais, além de que a proporcao precursor/surfactante era inversamente
proporcional ao tamanho e distribuicdo de poros.

Portanto, é importante destacar novamente que esta € uma metodologia
promissora na producao de carbonos mesoporosos, tendo em vista o fator econémico
e ambiental mencionado. Apesar disso, existem dificuldades inerentes a ela

relacionadas a reprodutibilidade, pois comparado ao soft-template tradicional, o
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solvent-free apresenta mais parametros que devem ser rigorosamente controlados,
como o tempo de moagem, frequéncia de rotacdo de moinho e taxa de aquecimento.
Ademais, deve-se destacar a versatilidade do método, que permite a utilizagcado de
diversas fontes de carbono, como os mondmeros de resinas fendlicas e biomassas
provenientes de diversos residuos, especialmente os taninos hidrolisaveis, que

apresentam efeito semelhante ao resorcinol (66).

3.3 Eletrolitos poliméricos géis (EPGs) e suas aplicagdes em baterias de litio-

enxofre

Os eletrolitos das baterias de litio-enxofre exercem papel crucial para o
funcionamento das mesmas, pois além de fornecer o meio para que ocorra a
mobilidade idnica, eles fornecem ions Li* a solugédo, necessarios para a ocorréncia
das reagdes redox. O eletrdlito universalmente utilizado para avaliar o desempenho
das LSBs é o sal de litio LiTFSI dissolvido em mistura binaria dos solventes 1,3-
dioxolano (DOL) e dimetil éter (DME), com adigao de nitrato de litio para promover a
estabilidade do &nodo (67). Apesar de apresentar estabilidade térmica satisfatéria e e
o sal exibir alta capacidade de dissociagéo, tal eletrélito organico ndo oferece
vantagens na mitigagéao de problemas como o shuttle effect e formagao dos dendritos,
que prejudicam a vida util das baterias (13).

Dessa forma, a fim de combinar a condutividade ibnica a capacidade de
suprimir a difusao de polissulfetos entre os eletrodos, diversas estratégias vém sendo
estudadas na literatura, como a utilizagéo de liquidos idnicos (Lis), eletrélitos solidos
inorganicos e poliméricos (68,69,70). O emprego de eletrélitos poliméricos géis, que
€ um dos focos deste trabalho, esta incluido nesta ultima categoria. Essa classe de
compostos se destaca em uma variedade de aplicacbes para dispositivos de
armazenamento de energia, tendo em vista que mitiga problemas de vazamento,
apresentam estabilidade fisica e eletroquimica atrativas e fornecem mais flexibilidade
aos sistemas. Especificamente quando aplicadas as baterias de litio-enxofre, os
polimeros géis podem servir para impedir que os dendritos de litio alcancem o catodo
e reduzir a dissolucéo de polissulfetos, impedindo que se difundam entre os eletrodos
(71).
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No entanto, alguns obstaculos ainda impedem o emprego mais amplo dessa
classe de eletrélitos. Um deles € a baixa condutividade i6nica comparado aos
eletrélitos liquidos convencionais, tendo em vista que nestes, os ions estao livres em
solugcao, se movimentando de acordo com o gradiente de potencial quimico e nos
eletrolitos poliméricos géis, os portadores de carga estdo limitados a se
movimentarem entre os sitios vazios da estrutura polimérica, quando submetidos a
um campo elétrico externo (72,73). Outro fator crucial € a resisténcia interfacial entre
o eletrodo e eletrélito, que provoca o acumulo de espécies isolantes como Li2S2 e Li2S

no catodo, causando perdas graduais de capacidade ao longo da ciclagem (71).
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Figura 5. Monémeros de PEO (a), PVDF-HFP (b) e PDADMATFSI (c). Adaptado de (13).

Portanto, pode-se citar alguns exemplos de trabalhos da literatura que
empregaram a classe de eletrélitos em questdo para baterias de litio-enxofre. Um
deles foi realizado por Zhang e Tran, que propuseram um composito de PEO (éxido
de polietileno, figura 5a) e diéxido de silicio, que foi embebido em solu¢ao organica de
LiTFSI em DME/DOL para produzir o eletrolito polimérico gel (74). Além de eliminar a
necessidade de um separador convencional, a bateria confeccionada exibiu valores
de 1155 mAh g'a 0,2 mA cm2 e 324 mAh g a 3 mA cm™=.

Uma proposta de eletrélito ionogel foi feita por HEO e colaboradores para
aplicacao em LSBs (75). Esse tipo de eletrélito polimérico gel consiste na incorporacéao

de um liquido ibénico em uma matriz polimérica sélida, a fim de obter uma
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condutividade idnica superior ao do polimero (o = 1,1 a 3,5 mS cm"), entre outras
caracteristicas desejaveis como janela de potencial eletroquimica ampla (2 a 4 V) e
alta estabilidade térmica (76,77). No trabalho em questdo, o ionogel foi produzido
através da imobilizacao de [EMIM][TFSI] em PVDF-HFP (figura 5b), seguido da adi¢éo
do sal LiTFSI, responsavel por fornecer os ions para funcionamento da bateria.
Associado a um aglutinante condutor empregado na producdo do catodo, os
dispositivos montados apresentaram capacidade inicial de 1027 mAh g' a 0,1C, valor
que foi mantido a 75% apds 100 ciclos de carga e descarga.

Por fim, o trabalho de SAFA e colaboradores produziu ionogel empregando
um poli (liquido ibnico) como matriz polimérica (71). Esse tipo de polimero emprega
os liquidos iGbnicos como mondmeros e associam suas caracteristicas com uma
estabilidade mecanica e grande flexibilidade de aplicagdes, tendo em vista que se
pode alterar os contra-ions para obter caracteristicas especificas (78,79). Essa
categoria pode ser dividida ainda em: polications (figura 6a), em que os portadores de
carga positivos estdo contidos na cadeia polimérica, enquanto os anions apresentam
mobilidade maior por estarem submetidos apenas a interagbes eletrostaticas;
polianions figura 6b), nos quais os ions negativos constituem os polimeiros e os
cations estdo mais livres para se movimentarem (80). O poli (liquido iénico) utilizado
no trabalho mencionado foi o polication PDADMATFSI (figura 5c¢), que foi combinado
ao [EMIM][TFSI] e LiTFSI para formar o ionogel. A capacidade inicial atingida pela
bateria montada com o EPG foi de 966 mAh g' a 0,1C, enquanto o sistema que
empregou apenas liquido idnico apresentou 768 mah g-!' na mesma taxa, o que é um

indicio das vantagens do uso do ionogel.

Figura 6. Estrutura basica de um polication (a) e polianion (b). Adaptado de (80).
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Portanto, como os desafios relacionados aos eletrodlitos poliméricos géis néo
foram completamente superados, € importante continuar o aprimoramente deles.
Ademais, os ionogéis baseados em poli (liquidos ibnicos) para producao de LSBs
foram pouco exploradas na literatura, fazendo-se necessario propor mais eletrolitos

dessa classe.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes

A sintese dos materiais de carbono e incorporagao com enxofre envolveu a
utilizacdo de: Resorcinol (Sigma-Aldrich), surfactante F127 (Sigma-Aldritch),
Tereftalaldeido (Sigma-Aldrich), Enxofre Elementar (Vetec). Para a sintese do
eletrélito ionogel, utilizou-se: Poli (cloreto de dialildimetilaménio) (Aldrich),
[MPPY][TFSI] >99,5% (lolitec), LiTFSI (Sigma-Aldrich) e Acetona anidra (Neon). A
producdo dos catodos empregou: carbon black (Nanografi), PVdF (Sigma-Aldrich) e
NMP (Neon). Na montagem das baterias de litio-enxofre, empregou-se: 1M LiTFSI em
DME/DOL (1:1 viv) + 1% LINOs (Gelon), litio metalico (Gelon) separador Celgard
(Gelon), coin cells CR2032, células do tipo-T Swagelok.

4.2 Construgao e otimizagao de bateriais de litio-enxofre

Nesta secdo descritas as metodologias utilizadas durante o processo de
aprimoramento das LSBs. O material de carbono e compdsito carbono/enxofre
utilizados nesta etapa foram sintetizados pela equipe de sintese do projeto Rota 2030
e denominados CMT e CMT-S, respectivamente. O carbono mesoporoso foi produzido
através de método solvent-free e empregou a biomassa de tanino como precursor
para a sintese, além do surfactante F127 e agente de reticulagao acetato de zinco.
Posteriormente, o processo de incorporagao foi realizado por melt-diffusion, que

resultou no material empregado nos ensaios eletroquimicos.

4.2.1 Producao de catodos via casting (metodologia 1)

Para o preparo de eletrodos dessa metodologia, inicialmente pesou-se CMT,
carbon black (aditivo condutor) e fluoreto de polivinilideno (polimero aglutinante) em

proporcao 8:1:1 de massa. Os sélidos foram adicionados ao almofariz e macerados
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até obter uma mistura homogénea, que foi dispersada em solvente 1-metil-2-
pirrolidona (NMP) através de banho ultrassénico por 40 minutos, a temperatura
ambiente.

Em seguida, a dispersao foi gotejada em discos de aluminio de 10 mm de
diametro, que estavam sob chapa de aquecimento a 80 °C, para secagem dos
eletrodos por 12 horas. Os catodos prontos apresentaram entre 1,1 e 2,0 mgs cm.

Na discussao de resultados, esse procedimento foi chamado de metodologia 1.

]
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4 i o,
black (8:1:1) por 40 min 280°C por 12 h

Figura 7. Representagao esquematica do preparo de catodos via casting.

4.2.2 Producgao de catodos via espalhamento (metodologia 2)

A producdo de eletrodos através desse método também consistiu na
maceracao inicial de material ativo, carbon black e PVDF em proporcao 8:1:1, mas
empregou uma massa total maior (200 mg comparado aos 20 mg da metodologia via
casting). Seguidamente, o solido foi adicionado ao NMP, para que fosse dispersado
em agitador magnético por 24 h a 1000 rpm.

Fixou-se uma folha de aluminio sob uma peca de vidro para garantir a
homogeneidade da superficie e colocou-se a mistura sobre a folha. A pasta foi
espalhada através de uma lamina (doctor blade) com suspensao regulada a 350 um
e o filme obtido foi secado em estufa a vacuo por 24 horas a 50 °C (figura 8). Por fim,
os eletrodos foram cortados em discos de 10 mm de diametro e apresentaram entre
1,0 e 1,5 mgs cm™. Na discussado de resultados, esse procedimento foi chamado de

metodologia 2.
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Figura 8. Representagao esquematica da produgao de catodos via espalhamento.

4.2.3 Montagem de baterias utilizando célula do tipo T (sistema 1)

Para a montagem das baterias, foram cortados separadores de polipropileno
(PP) em circulos de 14 mm de diametro, tamanho necessario para evitar riscos de
contato entre os eletrodos. Em seguida, o catodo, separador e pecas da célula foram
colocados em antecamara de glove box (MBraun) para realizar as purgas com argénio
e remover resquicios de umidade.

Portanto, as montagens envolveram o uso dos catodos, discos de litio metalico
de 10 mm de diametro, separador, além de coletores de corrente de aluminio (catodo)
e cobre (anodo). Finalmente, adicionou-se 600 uL do eletrélito 1M LiTFSI em
DME/DOL (1:1 viv) + 1% em massa de LiNOs3 e selou-se o sistema com filme plastico
(Parafilm). Todo o processo foi realizado em glove box sob atmosfera inerte (argonio).
Um esquema dos componentes principais da célula do tipo T esta exposto na figura
9. Na discussdo dos resultados referentes as baterias construidas com a célula T,

esse tipo de montagem foi chamado de sistema 1.
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Figura 9. Esquema dos componentes da célula T. Adaptado de (81).

4.2.4 Montagem de baterias empregando coin cells (sistema 2)

A produgao das LSBs envolvendo as coin cells iniciou-se pelo corte de
separadores em didametro de 19 mm, para que fossem colocados na antecamara da
glove box, junto aos outros componentes. Apds a realizagao das purgas, foi feita a
montagem empregando o catodo de carbono com enxofre, separador, disco de litio
metalico de 10 mm de diametro e o eletrélito 1M LiTFSI em DME/DOL (1:1 v/v) + 1%
em massa de LiNO3 em proporgzo 50 ul mgs™'. Por fim, a coin cell foi selada em prensa
elétrica. O processo descrito ocorreu em atmosfera inerte para evitar que tracos de
umidade reagissem indesejavelmente com o litio e o eletrdlito. A estrutura e ordem de
montagem da coin cell esta ilustrada na figura 10. Na discussdo dos resultados
referentes as baterias construidas com a célula tipo moeda (coin cell), esse tipo de

montagem foi chamado de sistema 2.
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Figura 10. Representacado esquematica dos componentes de uma coin cell. Adaptado de
(82).

4.2.5 Utilizagao de aluminio revestido com carbono como coletor de corrente

A producédo de eletrodos empregando aluminio revestido com carbono como
coletor de corrente foi analoga a da seg¢ao 4.2.2, em que se utilizou a metodologia de
espalhamento. Neste caso, a unica diferenca foi no fato de que se espalhou o slurry
em uma folha de aluminio com revestimento. O processo de secagem e corte dos

discos também foi o mesmo.

4.3 Sintese de carbono mesoporoso a partir de método solvent-free

A sintese do carbono mesoporoso através da metodologia de mecanoquimica
foi baseada na rota proposta por CRISTIAN FERREIRA SILVA (83). A sintese foi feita
no GruTAM/DQ/ICEx/UFMG com colaboracédo da professora Ana Paula de Carvalho
Teixeira e pesquisadora Rayane Cristian Ferreira Silva. Portanto, foi empregado o
resorcinol como precursor de carbono, surfactante F127 como molde macio e o
tereftalaldeido como agente de reticulagéo.

Inicialmente, pesou-se 34 g de resorcinol, 51 g de surfactante e 17 g de
tereftalaldeido, de forma a alcangar uma propor¢cao em massa de 1:1,5:0,5. Os sélidos

foram adicionados a um vaso de ago para que pudesse ser submetido a processo de
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moagem de 15 minutos a 500 rpm em moinho planetario de de alta energia. Decorrido
o processo, foi obtida uma mistura homogénea, que foi colocada em forno tubular
horizontal para tratamento térmico, sob atmosfera inerte (argénio). Foram realizadas
duas etapas de aquecimento, uma de 400 °C por 1 hora, para remog¢ao do surfactante,
e a segunda de 800 °C por 1 hora, a fim de carbonizar o material. A taxa de
aquecimento aplicada durante o tratamento foi de 5 °C min-".

Por fim, o carbono mesoporoso foi retirado do tubo apos resfriamento do forno,
identificado como CMR e macerado para facilitar seu armazenamento e
processamento futuro. O esquema ilustrativo de sintese do material carbonaceo pode

ser visualizado na figura 11.
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Figura 11. Representagao das etapas de sintese do carbono mesoporoso via

mecanoquimica.

4.4 Incorporacgao de enxofre e montagem de células

Apos a sintese de CMR, foi realizada a incorporagao do hospedeiro carbonoso
com enxofre em duas propor¢cées massicas, 1:1 e 2:1 de S/C, a fim de avaliar a
influéncia dos diferentes teores em LSBs. O processo foi feito no
GRUTAM/DQ/ICEX/UFMG com colaboragéo da profa. Ana Paula de Carvalho Teixeira
e pesquisadora Rayane Cristian Ferreira Silva. Para isso, empregou-se o método de
difusdo por fusdo, em que, primeiramente, adicionou-se o carbono e o enxofre em
vaso de agata para moagem a 500 rpm por 15 minutos, a fim de homogeneizar a
amostra e aumentar as areas de contato. Apds essa etapa, a mistura foi colocada em
estufa a vacuo para secar a temperatura ambiente por 24 horas, e em seguida,

adicionou-se o sélido a um reator de ago inox. Este foi selado e pressurizado em
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atmosfera inerte (N2) e colocado em forno para que fossem realizadas duas etapas de
aquecimento. A primeira foi a 155 °C por 24 horas, necessaria para que o enxofre
funda e penetre nos poros do carbono, e a segunda a 300 °C, por 2 horas, para
promover uma maior infiltragdo dos microporos do material (84). Por fim, depois de
ser resfriado, o forno e o reator foram abertos para retirada do material incorporado,
que foi macerado em almofariz, para facilitar a producao dos eletrodos. Os compdsitos
incorporados em proporcao 1:1 e 2:1 foram denominados CMR-S1 e CMR-S2,

respectivamente. O processo de incorporacgao esta ilustrado na figura 12.
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(proporgodes 1:1 e 2:1) min a 500 rpm duas etapas (155 °C, 24 h com enxofre
e300°C,2h)

Figura 12. Representacao esquematica das etapas do processo de incorporagao.

Para a montagem das baterias contendo catodos baseados em CMR-S1 e
CMR-S2, os catodos foram produzidos seguindo os métodos expostos no item 4.2.5,
empregando o espalhamento de slurry e uso de coletor de corrente com revestimento
de carbono. Ja o sistema utilizado esta descrito no item 4.2.4, que envolveu o uso de

coin cells.

4.5 Producao do poli (liquido idnico)

A sintese do poli (liquido iénico) poli (bis(trifluorometanosulfonil)imideto de dialil
dimetilaménio), ou PDADMATFSI, foi feita através do processo de troca ibnica
proposto por PONT e colaboradores (85). Para isso, o polimero comercial poli (cloreto
de dialildimetilaménio) foi solubilizado em 40 mL de agua destilada e também se
preparou uma solucao aquosa do sal bis(trifluorometano)sulfonimida de litio (LITFSI)

de 100 mL em proporcao 4% m/v. A mistura contendo o sal foi adicionada a solugéao
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polimérica para que um solido esbranquicado fosse precipitado. O PDADMATFSI

formado foi filtrado e seco por 4 horas a 60 °C (figura 13).

Figura 13. Poli (liquido i6bnico) PDADMATFSI, apos a troca ibnica e secagem.

4.6 Preparo do eletrélito ionogel

O ionogel foi preparado a partir de uma solugdo polimérica, em que,
inicialmente, solubilizou-se 0,3 g de PDADMATFSI em 5 mL de acetona anidra,
mistura que permaneceu em agitagao por 8 horas. A préxima etapa envolveu a adigao
de 208 pL do liquido i6nico bis(trifluorometilsulfonil)imideto de 1-metil-3-propil-
pirolidinio e 60 mg do sal LiTFSI, mantendo uma propor¢ao massica 1:1 de PLI e LI,
além do sal estar em concentracado de 1 M em relagao ao liquido iénico adicionado. A
mistura foi agitada por 2 horas, até se obter a solugdo polimérica, que € a base do

ionogel, tendo em vista que ele é produzido apds a evaporagéo do solvente.

4.7 Caracterizagoes dos materiais de carbono e compdsitos carbono-enxofre

Todas as caracterizagdes apresentadas nessa secao foram realizadas para as
amostras fornecidas pela equipe de sintese do projeto Rota 2030 (CMT e CMT-S) e
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pelos materiais sintetizados durante a execugao deste trabalho (CMR, CMR-S1 e
CMR-S2).

4.7.1 Fisissorgao de gases (N2)

As analises de adsorgéo/dessorgao de nitrogénio dos carbonos e compositos
foram realizadas em equipamento Autosorb iQ (Quantachrome), em faixa de presséo
relativa 0,00001 a 1,0 e sob temperatura de -196 °C. As desgaseificacdes dos
carbonos mesoporosos (CMR e CMT) foram realizadas a 200 °C por 12 horas e as
dos materiais incorporados com enxofre foram a 25 °C ao longo de 12 horas. Todos
os dados obtidos foram tratados no software ASiQwin versao 5.21.

A area superficial especifica foi calculada através do método BET (Brunauer,
Emmett, Teller). Utilizou-se a metodologia BJH para constatar a distribuicdo de poros
e o0 volume de mesoporos dos materiais, além do método f-plot para avaliar a area
externa especifica, area de microporos especifica e volume de microporos (86). O
volume total de poros foi encontrado através da analise da isoterma de adsorgéo, em

pressao parcial de 0,99.

4.7.2 Analise elementar (CHNOS)

Os ensaios de analise elementar dos materiais de carbono e compdésitos S-C
foram realizados na infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG para
determinacao dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Foi utilizado
equipamento FlashSmart Elemental Analyzer (Thermo Scientific), em que
aproximadamente 2 mg das amostras foram colocadas em camara de combustdo a

960 °C. As analises foram realizadas em duplicata.



42

4.7.3 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram feitas em colaboragdo com o
Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) em um equipamento Bruker, modelo
Senterra, conectado a um detector CDD e acoplado a um microscopio 6tico
(OLYMPUS BX51). Utilizou-se um laser de comprimento de onda 633 nm para excitar
as amostras a uma poténcia de 10 mW e foram obtidas medidas relativas a 10
acumulagdes de 10 segundos em 10 diferentes pontos de cada amostra. Os espectros

foram construidos através das médias das medidas.

4.7.4 Difracao de raios X de p6 (DRX)

Para a realizacdo das analises de difracdo de raios X de pé, utilizou-se o
difratdmetro XRD-7000 (Shimadzu) acoplado a um tubo de cobre, em colaboragéo
com o CEFET-MG. As medidas foram feitas em varredura de 26 de 5° a 80°, numa
velocidade de 1° min-'. Para a analise dos difratogramas obtidos, utilizou-se o software
Search-Match, de forma a compara-los com as fases de outros materiais descritos na

literatura.

4.7.5 Analise termogravimétrica

As andlises térmicas por termogravimetria (TG/dTG) foram realizadas em
equipamento Shimadzu 60H, em que os materiais eram colocados em porta amostra
de alumina, em um intervalo de massa entre 3 e 6 mg. As medidas foram feitas em

atmosfera de nitrogénio até 800 °C, em taxa de aquecimento de 10 °C min™'.
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4.7.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X
por dispersao em energia (EDS)

As micrografias dos materiais foram obtidas através do microscépio FEI Quanta
3D FEG (Thermo Fischer), a fim de avaliar as suas morfologias superficiais. Ja o
mapeamento para determinagdo da composi¢do quimica das amostras foi realizado
em equipamento Apreo 2C (Thermo Fischer) com detector de raios X por disperséo
em energia (EDS) acoplado. Ambas as analises foram feitas no Centro de Microscopia
da UFMG e as amostras dos materiais foram preparadas espalhando uma quantidade

deles em fita de carbono condutor, que foi aderido a um suporte (stub).

4.7.7 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmisséo foi feita para os materiais de carbono
(CMT e CMT) para avaliacdo da morfologia e principalmente o ordenamento dos
poros. As analises foram feitas Centro de Microscopia da UFMG em microscépio FEI
Tecnai G2-20. O preparo das amostras foi feito através da dispersdo dos materiais em
isopropanol por 40 minutos, utilizando um banho ultrassénico. A mistura foi gotejada

em tela de carbono.

4.8 Caracterizagao do ionogel

4.8.1 Espectroscopia no infravermelho por reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR)

A técnica de ATR-FTIR foi realizada através do espectrdbmetro Alpha Il
(Bruker) em colaboragdo com o GruTAm, para verificar a presenga dos grupos
funcionais do anion TFSI contido no poli (liquido ibnico) apds a troca ibnica. A analise
foi feita na regido de 375 a 4000 cm-!, empregando o PLI seco, em que foram feitos

64 scans para a amostra e o background.
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4.8.2 Voltametria de varredura linear (LSV)

Para a realizagao da técnica de LSV, a solugéo polimérica foi depositada em
disco de teflon com area de 0,28 cm? e 0,22 cm™' de espessura, de forma a se obter
o ionogel. Em seguida, foi inserido um fio de prata no eletrdlito polimérico gel para
atuar como pseudo-referéncia e o disco foi colocado entre dois eletrodos de ago inox.
Finalmente, o sistema foi conectado em potenciostato VMP3 (BioLogic), no qual foram
programadas varreduras catodicas e anddicas do eletrdlito no intervalo de -3 a 3 V,
em taxa de varredura de 5 mV s™'. Esse método foi empregado para entender a janela

de estabilidade eletroquimica do ionogel sintetizado.

4.8.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A fim de avaliar a condutividade i6nica do eletrdlito sintetizado em diferentes
temperaturas, realizou-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
empregando preparo semelhante ao que foi utilizado na LSV, em que a Unica
diferenca foi o didmetro do disco de teflon, que alterou a area para 0,12 cm>2. As
medidas foram feitas em célula eletroquimica com controle de temperatura conectada
a um potenciostato S| 1287 (Solartron). A técnica foi programada para analisar um
intervalo de frequéncia de 1 MHz a 1 kHz e ser repetida a cada 10 °C em um intervalo
decrescente de 105 a 35 °C.

4.9 Caracterizagao eletroquimica das baterias de litio-enxofre

Nesta sec¢do serdo descritos 0os ensaios eletroquimicos realizados para as
baterias contendo catodos baseados em todos os materiais de carbono incorporados
mencionados anteriormente (CMT-S, CMR-S1e CMR-S2).
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4.9.1 Ciclagem galvanostatica de carga e descarga (CGCD)

A técnica de CGCD permitiu avaliar parametros importantes das células
montadas, como as capacidades especificas alcancadas em diferentes correntes, a
estabilidade ciclica e a eficiéncia couldmbica. Dessa forma, dois tipos de ensaios
envolvendo a técnica em questao foram realizados, sendo um deles a ciclagem em
diferentes densidades de corrente. Nele, a bateria foi conectada ao potenciostato
VMP3 (BioLogic) e submetida a densidades de corrente de 0,1C a 2C, por 5 ciclos em
cada uma, em janela de potencial de 1,7 a 2,7 V com relagao ao Li/Li*. O segundo tipo
de analise foi a ciclagem a 0,5C por 500 ciclos, na mesma faixa de potencial, realizado
no ciclador CT-4008Tn (Neware).

4.9.2 Voltametria ciclica (VC)

Os ensaios de VC, que possibilitam a visualizagao dos processos anddicos e
catédicos das células eletroquimicas, foram realizados em potenciostato VMP3
(BioLogic). Foram programadas analises na janela de potencial 1,7 a 2,7 V, em que

se realizou 5 ciclos em cada uma das taxas de varredura escolhidas (0,1 a 1 mV s™).

4.9.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de EIE é amplamente empregada para estudo das propriedades
elétricas interfaciais entre o eletrodo e a solugao eletrolitica de um determinado
sistema. Dessa forma, esse tipo de analise fornece informagdes relevantes acerca das
resisténcias associadas ao catodo e anodo, através do diagrama de Nyquist. Este
pode ser descrito através de um modelo de circuito equivalente, no qual cada
componente pode ser relacionado a um evento eletroquimico relevante da célula.
Ademais, os valores associados a tais componentes podem ser obtidos por simulagao
(66).
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Para a realizagcdo das analises dos sistemas montados, foi escolhida uma
amplitude de 5 mV, um intervalo de frequéncia de 500 kHz a 50 mHz e potencial médio
de 2,10V, 2,20 V e 2,30 V, que estao associados aos eventos redox que ocorrem nas
LSBs. Os ensaios foram feitos em potenciostato VMP3 (BioLogic). Os dados obtidos
foram modelados com o software EC-Lab versao 11.62, levando em consideracéo o
circuito equivalente proposto na figura 14. R2 e R3 sao as resisténcias associadas
aos processos de transferéncia de carga dos eletrodos, R1 € a resisténcia néo
compensada do eletrdlito, Q1 e Q2 sao elementos de constante de fase e W1 € um
elemento de Warburg, que diz respeito a resisténcia de processos difusionais
(87,66,88).

LA Ay
17 7

A — Q1 Q2 |
B2 B3 W'

Figura 14. Circuito equivalente aplicado para as modelagens dos dados de EIE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O projeto de mestrado desenvolvido esta inserido no escopo do projeto
intitulado “Bateria de Litio-Enxofre: desenvolvimento do componente baseado em
materiais avangados” financiado pelo programa Rota-2030 (atual Mover) do Governo
Federal em parceria com as empresas Bravo Motor Company Brasil Ltda. e Xponential
Battery Materials e com foco na sintese de materiais para o eletrodo e construgéo de
células de litio-enxofre (Li-S). Para a execug¢ao do projeto no Mover, a equipe de
pesquisa foi dividida em dois grupos: (I) sintese (envolvida na sintese e caracterizagao
de materiais de carbono a partir de biomassa e incorporacédo de enxofre) e (ll)
eletroquimica (focada no desenvolvimento de pastas e filmes de eletrodo e das células
de litio-enxofre).

Nesse contexto, um dos objetivos do mestrado foi o desenvolvimento de
células de litio-enxofre a partir dos materiais sintetizados e caracterizados pela equipe
de sintese, incluindo preparo de pastas e filmes de eletrodos para a construcéo e
otimizacado das Li-S. Essa etapa sera apresentada e discutida no item 5.1. Em
seguida, no item 5.2, serdo mostrados e analisados os dados relacionados a sintese
de material de carbono micro/mesoporoso feitas na segunda etapa do mestrado, sua
incorporagao com diferentes teores de enxofre e sua aplicacdo na construgao de
células de Li-S empregando metodologia otimizada no item 5.1. Por fim, no item 5.3
serdo discutidos os dados relacionados ao desenvolvimento de um eletrdlito solido
polimérico ionogel empregando um poli (liquido idnico), um liquido iébnico e um sal de
litio. Como ja destacado, o objetivo principal do projeto de mestrado foi o
desenvolvimento de baterias de litio-enxofre. As estratégias trabalhadas
(incorporagéo de enxofre em matrizes de carbono e desenvolvimento de eletrdlito
sélido ou “quase-sdlido”) buscaram a otimizagao das Li-S atacando os problemas de
baixa condutividade eletronica do enxofre e do Li2S produzido e variacéo drastica de
volume do eletrodo durante o processo de carga/descarga (pela introdugao da matriz
de carbono), bem como a minimizagao do efeito shuttle (pela introdugéo da matriz de

carbono e desenvolvimento do eletrélito sélido).
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5.1 Construcao e otimizagao das células de Li-S

Ao longo do projeto Mover, foram testados 60 materiais de carbono
incorporados com enxofre produzidos pela equipe de sintese. Dentre as diferencas
entre eles, pode-se citar a mudanga do agente de reticulagdo da sintese, os reatores
de incorporagéo utilizados e os teores de enxofre inseridos no hospedeiro carbonaceo.
Ao total, foram montadas 506 células pela equipe de eletroquimica, em que se alterou
diversos parametros para obter os resultados mais satisfatorios.

Considerando a construcdo das células de Li-S, a partir das caracterizacbes
eletroquimicas das diferentes baterias montadas, foi possivel constatar quais fatores
promoveram as maiores diferencas de desempenho, sendo elas a metodologia da
producao das pastas (slurries), tipo de célula utilizada e os coletores de corrente
empregados. Assim, nesta segéo, para demonstrar os esforgos realizados durante o
mestrado para a construcio e otimizagcao das células de Li-S, foi selecionado um dos
materiais trabalhados no projeto Mover sintetizado pela equipe de sintese. Os dados
obtidos ser&o discutidos abaixo. Para o melhor entendimento dos resultados destaca-
se que a metodologia 1 foi o método de produzir catodos que envolveu a dispersao
em banho ultrassénico e gotejamento da mistura contendo material ativo no coletor
de corrente, enquanto na metodologia 2 foi feita a dispersao em agitador magnético e
o espalhamento foi realizado por doctor blade. Quanto ao sistema 1, trata-se da
montagem utilizando célula do tipo T, enquanto o sistema 2 se refere ao uso de coin
cell (tipo moeda). Por fim, o coletor (coletor de corrente para as baterias) 1 € uma folha

de aluminio e o coletor 2 refere-se a uma folha de aluminio recoberta com carbono.

5.1.1 Caracterizagao morfologicas e texturais dos materiais

Para fundamentar as discussdes dos resultados eletroquimicos obtidos para
as diferentes células de Li-S, o carbono mesoporoso (CMT) e o carbono mesoporoso
incorporado com enxofre (CMT-S) selecionados (ambos sintetizados pela equipe de
sintese do Mover) foram caracterizados por diferentes técnicas. Os resultados obtidos

serao discutidos a seguir.
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Inicialmente, a fim de avaliar os perfis texturais do carbono poroso e do
material incorporado com enxofre, analisou-se as isotermas de adsorgcao/dessorcao,
assim como outros parametros fornecidos pela técnica de fisissorcao de N2 (figura
15a). Como se tratava de um material mesoporoso, a isoterma obtida para CMT foi a
do tipo IV, com uma histerese que é classificada como Hz, um indicio de que ele
apresenta poros interconectados (89,86). O mesmo perfil se manteve para CMT-S,
apenas se diferindo quanto ao volume de gas adsorvido, tendo em vista que a
presenca de enxofre incorporado nos poros da matriz de carbono diminuiu a
capacidade do material adsorver nitrogénio. O grafico referente a distribuicdo de
tamanho de poros feita pelo método BJH de ambos mostra comportamento
semelhante as isotermas (figura 15b), em que a predominéancia de mesoporos se
mantem, mas a quantidade se reduz para CMT-S (90).
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Figura 15. Isotermas de adsorgao/dessorcao de N2 (a) e distribuicao de poros obtido pelo

método BJH (b) para os materiais selecionados.

Outro indicio textural de que a incorporacao de enxofre foi feita com éxito é a
area superficial calculada a partir do método BET, como exibido pela tabela 1, em que
se obteve 570 m? g' para CMT e 77 m? g' para CMT-S. A diminuicdo da area
superficial € um indicio que o enxofre elementar esta preenchendo o hospedeiro
carbanaceo (39). Da mesma forma em que foi percebida uma diminuigcao do volume

de gas adsorvido pelo material incorporado, pode-se dizer que, como os sitios de
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adsorcao estavam ocupados pelo enxofre, uma menor quantidade de N2 pbde se
infiltrar nos poros para formar a monocamada, utilizada para calcular a area da matriz
de carbono. Analogamente, houve redug¢ao do volume de micro e mesoporos no CMT-
S, se comparado ao CMT, corroborando com as informagdes anteriores, além de
demonstrar que o enxofre esta infiltrado nos poros do carbono e ndo apenas

superficialmente no mesmo.

Tabela 1: Parametros texturais dos materiais CMT e CMT-S obtidos por fisissor¢do de nitrogénio a 77

K e composi¢ao quimica obtida por analise elementar.

Material SBET Pp Viotal Vmeso | Vmicro Swm SE %C?2 | %H?2 | %N2 | %S?

CMT 570 | 7,7 | 0,747 | 0,611 | 0,101 | 244 | 324 | 86,6 | 0,7 0 0

CMT-S 77 | 7,810,204 | 0,204 0 0 77 154,11 0,3 0 41

SgeT: area superficial especifica calculada pelo método BET (m? g'); Pp: didmetro de
poros médio calculado pelo método BJH (nm); Viota: volume total de poros obtido em p
po! = 0,99 (cm? g™); Vmeso: volume de mesoporos calculado pelo método BJH (cm? g
1); Vmicro: volume de microporos calculado pelo método t-plot (cm? g'); Sm: area dos
microporos calculada pelo método t-plot (m? g'); Se: area externa calculada pela

subtragdo de Sget — Sm (m? g™'); @: composigéo obtida por analise elementar.

Os espectros Raman dos materiais reafirmam a incorporacédo do enxofre
apenas nos poros do carbono, tendo em vista que nao foram observados sinais
relativos ao enxofre (qQue poderia estar recobrindo as particulas e ndo dentro dos
poros) no grafico de CMT-S (figura 16). Observou-se as bandas D (1330 cm™') e G
(1590 cm') em ambos os espectros, tipicas de materiais carbonaceos. A banda G
esta associada a vibragédo de carbonos com hibridizagéo sp? (C=C), demonstrando o
nivel de grafitizacdo do material. J& a banda D diz respeito aos defeitos grafiticos da
estrutura e presenca de heteroatomos, pois esta relacionada aos modos vibracionais
de carbonos com hibridizagéo sp® (91,92). Dessa forma, pode-se utilizar a razéo Ip/lc
de um espectro para determinar o grau de grafitizacdo de um material carbonaceo,

tendo em vista que quanto menor, mais defeitos estruturais ele ira apresentar. Para
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CMT e CMT-S, Ip/lc foram proximos de 1 (0,94 e 1,06, respectivamente), proporgcéo

caracteristica de materiais mesoporosos, que apresentam carateres amorfos (93).
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Figura 16. Espectros Raman do enxofre elementar, CMT e CMT-S.

A difracao de raios X permite verificar o perfil cristalino dos materiais. Para
CMT e CMT-S, os difratogramas (figura 17) exibiram picos alargados em 26 = 26° e
44° que podem ser associados ao carbono grafitico. Atribuiu-se tais valores aos
planos (002) e (101) de um sistema cristalino hexagonal com distancia interplanar doo2
igual a 3,36 A (JCPDS 89-8487). E importante salientar que o alargamento dos picos
mencionados pode estar relacionado ao perfil predominantemente amorfo do carbono
e a presenca de nanoestruturas na matriz carbonacea (94,95). Ademais, no
difratograma de CMT s&o percebidos picos referentes ao 6xido de zinco em 26 = 32°,
34° e 36°, que correspondem aos planos (002), (100) e (101) (JCPDS 80-75). Essa
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presenca pode ser justificada pelo fato de que nem todo o acetato de zinco adicionado
durante a sintese do carbono como agente de reticulacédo (crosslinking agent) foi
removido durante a purificacdo do material (66). E importante ressaltar a auséncia de
picos relacionados ao enxofre no difratograma de CMT-S, o que pode estar associado
ao fato do elemento estar difundido nos poros do material carbonaceo,

impossibilitando a detecgcao pela técnica (66).
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Figura 17. Difratogramas de raios X do enxofre elementar, CMT e CMT-S.

Ja a estabilidade térmica dos materiais foi analisada por termogravimetria, em
que se pbéde avaliar a curva TG e sua derivada em relagao ao tempo, curva dTG (figura
18a e 18b). Como a técnica foi realizada sob atmosfera inerte (N2), CMT se manteve
estavel ao longo de todo o experimento, ndo apresentando perda significativa de

massa. A curva termogravimétrica de Ss apresentou uma unica perda no intervalo de
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140 ate 285 °C, em que todo o sélido foi termicamente degradado. E quanto ao CMT-
S, observou-se duas perdas de massa, a primeira entre 180 e 336 °C e a segunda
entre 338 e 422 °C, totalizando 38% da massa total. Comparado ao que foi obtido para
Ss, pode-se dizer que o enxofre esta infiltrado nos poros do carbono no CMT-S, tendo
em vista as maiores temperaturas de perda de material para o compdsito, o que indica
uma necessidade de mais energia para romper as interacdes entre a matriz
carbonacea e o enxofre.

Também foi possivel empregar a técnica de termogravimetria para estimar o
teor de enxofre incorporado de CMT-S, levando em consideracao as perdas massicas
entre 180 e 422 °C (38%). Como a analise elementar determinou uma porcentagem
semelhante de 41% de material ativo, considerou-se o que foi obtido na TG para

calcular as densidades de corrente nos ensaios eletroquimicos executados (66).
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Figura 18. Curvas termogravimétricas do enxofre elementar, CMT e CMT-S (a) e curva dTG

dos mesmos materiais (b).

Por fim, avaliou-se a morfologia dos materiais por MEV e MET, além da
distribuicdo do carbono e enxofre pelo mapeamento EDS. As imagens da microscopia
eletrénica de varredura referentes a CMT apresentaram particulas de tamanhos e
formas irregulares e, se comparados aos que foram obtidos para CMT-S, néo se
percebeu alteragoes significativas, semelhante ao que é descrito na literatura (figuras
a-g)(96,97). Ja pelas imagens de MET do CMT (figuras j — I), pode-se perceber uma

certa estrutura ordenada de poros através do contraste de linhas paralelas do material,
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demonstrando o éxito no uso do surfactante como molde de porosidade (64). No que
tange o mapeamento EDS (figuras h -i), pdde-se verificar uma distribuicdo homogénea
do enxofre no material carbonaceo, demonstrando a efetividade do método de

incorporagao, fator crucial para producao dos eletrodos das baterias de litio-enxofre.

Figura 19. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de CMT (a, b, c) e CMT-S (d, e,
f, g), assim como o mapeamento EDS de CMT-S do carbono (h) e enxofre (i). Imagens obtidas por

microscopia eletrénica de transmissao de CMT (j, k I).
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E importante destacar que o carbono poroso e o compdsito com enxofre s&o
analogos aos que foram produzidos por DE FREITAS FILHO e colaboradores (66).
Ambos os materiais apresentaram caracteristicas semelhantes em todas as técnicas
utilizadas, demonstrando a reprodutibilidade da metodologia de sintese do carbono e

processo de incorporacao de enxofre.

5.1.2 Desenvolvimento de células de Li-S: avaliagdao da metodologia de
producao dos catodos

Deve-se destacar que as células de Li-S foram preparadas empregando-se
no catodo o material CMT-S, negro de fumo (carga condutora) e PVdF (aglutinante)
na propor¢ao 8:1:1, respectivamente, litio metalico (no anodo) e o eletrdlito comercial
1 M LiTFSI e 1% (m/v) LiNOs dissolvidos em 1,2-dimetoxietano/1,3-dioxolano -
DME/DOL que segundo a literatura, € o mais empregado no desenvolvimento de
tecnologia de baterias de Li-S (13). Além disso, é igualmente importante ressaltar que,
num primeiro momento, foram utilizadas células T, como a mostrada na figura 20a
(desenvolvida com coletores de corrente mais adequados para cada material usado
no catodo e anodo), usualmente empregadas no estudo de materiais para a
construcao de baterias.

Como descrito na se¢cdo de Metodologia, nessa etapa, estudou-se duas
metodologias para preparo do filme de eletrodo: () dispersdo dos materiais em N-
metil-2-pirrolidona (NMP), seguido de gotejamento da suspensdo no coletor de
corrente e posterior eliminagao do solvente por secagem em chapa de aquecimento
(metodologia 1); (II) maceracdo dos materiais em um almofariz de agata e adi¢cdo da
NMP para formagao de uma pasta (slurry) que é espalhada sobre a folha de aluminio
(coletor de corrente) empregando-se um espalhador com espessura pré-definida
(doctor blade) e posterior eliminagdo do solvente por secagem em estufa a vacuo
(metodologia 2).

Em uma primeira avaliagdo das metodologias 1 e 2 de confec¢do dos
eletrodos, percebeu-se, visualmente, uma maior heterogeneidade dos eletrodos

preparados através do gotejamento (figura 20b), o que implica em uma
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reprodutibilidade inferior ao slurry espalhado por doctor blade (figura 20c). Além disso,
neste ultimo, & possivel obter um filme capaz de fornecer aproximadamente oito

eletrodos com massas semelhantes entre si.

Figura 20. Foto da célula T usada na construgao das baterias de Li-S (a). Eletrodos gotejados pelo

slurry produzido pela metodologia 1 (b) e filme e eletrodo produzido pela metodologia 2 (c).

Apébs a construcdo das células de Li-S utilizando os eletrodos preparados
pelas duas metodologias, comparou-se as curvas de carga e descarga
galvanostaticas (referentes ao segundo ciclo de cada taxa C) e os voltamogramas

ciclicos (figura 21).
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Figura 21. Curvas de carga e descarga galvanostaticas e voltamogramas ciclicos obtidas de células

contendo catodo produzido pela metodologia 1 (a, ¢) e metodologia 2 (b, d).

E possivel constatar que ambos os resultados apresentaram perfis usuais

para baterias de litio-enxofre, tendo em vista a presenca de patamares e alteracdes

de potenciais em valores especificos, como € mostrado na literatura (12,98). O mesmo

pode ser descrito pela analise dos voltamogramas ciclicos, que revelam os picos de

oxidacao e reducao encontrados para esse tipo de dispositivo (98,99). Ambos os

sistemas montados apresentam picos em aproximadamente 1,96 V e 2,30 V, durante

a varredura catodica, em que o primeiro se relaciona a redu¢ao do enxofre elementar

para formar os polissulfetos de cadeia longa (Li2Sx, 4 < x < 8) e 0 segundo pico

demonstra a conversao para os polissulfetos de cadeia curta (Li2S2 e Li2S). Quanto a

varredura anodica, observa-se picos sobrepostos entre 2,30 V e 2,45V, relacionado

tanto a oxidagao dos polissulfetos de cadeia curta para os de cadeia longa, como a

conversao para o enxofre elementar (12,99).
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Apesar das semelhancas qualitativas, os valores de capacidade especifica de
descarga foram diferentes para as metodologias aplicadas, como se percebe na figura
22. No primeiro ciclo sob 0,1C, foram obtidos valores de 785 e 844 mAhg-"! para as
metodologias 1 e 2, respectivamente, demonstrando assim um melhor desempenho
dos catodos preparados através de espalhamento, para baixas densidades de
corrente. O comportamento permanece em taxas mais altas (1C e 2C), em que se
verificou capacidades de 268 e 305 mAhg' (1C) e 208 e 264 mAhg' (2C) no quinto
ciclo de cada taxa C considerada. Quando se retornou para 0,1C, foram obtidos
valores de 395 e 456 mAhg" para as células construidas com os catodos obtidos pelas
metodologias 1 e 2, respectivamente. A manutencao da capacidade apés os 30 ciclos
de carga/descarga (ver resultados nas medidas a 0,1C no inicio e nos 5 ciclos finais)
foi ligeiramente maior (54% x 50%) para célula cujo eletrodo foi preparado pela
metodologia 2. Esse aspecto (manutencao da capacidade com a ciclagem) sera

discutido a seguir.
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Figura 22. Capacidades especificas sob diferentes densidades de corrente em fungao do nimero de

ciclos para as metodologias 1 (a) e 2 (b).

Um dos fatores que provavelmente contribuiram para que capacidades
superiores fossem alcancadas pelos catodos produzidos pela metodologia 2 foi maior
tempo de dispersdo dos materiais em solvente (24 horas em agitador magnético
comparado a 1 hora em banho ultrassénico). O maior intervalo proporcionou uma

melhor homogeneizagao das particulas diminuindo aglomeracao (distribuicdo mais
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uniforme de tamanho de particulas) e assim, apés espalhar o slurry, foram obtidos
eletrodos visualmente mais uniformes com melhor contato particula-particula, bem
como com os demais componentes diminuindo resisténcia da célula.

Os ensaios de ciclagem (figura 23) por 500 ciclos de carga/descarga (a 0,5C)
corroboram com o que foi constatado pelos demais testes. Os dados compilados na
figura 8 mostram uma retencédo da capacidade especifica de apenas 14% apo6s 100
ciclos para a célula construida com o catodo preparado pela metodologia 1, enquanto
a bateria empregando a metodologia 2 apresentou 28% de retencdo. A principal
hipétese para essa diferenca €, novamente, a melhor homogeneizacao do slurry
durante o processo de dispersao na metodologia 2, que possibilitou um melhor
empacotamento das particulas apdés o espalhamento com diminui¢cao de resisténcia
interna. E importante salientar, ainda, que apés os 500 ciclos, o catodo produzido pelo
espalhamento por doctor blade exibiu uma retencédo de 6% da capacidade especifica
e o catodo obtido por gotejamento manteve 3%. Dessa forma, mesmo a metodologia
2 ainda apresentando superioridade, ambos os valores sdao extremamente
insatisfatérios se comparados as células publicadas na literatura, exacerbando a
necessidade de uma melhor otimizacdo desses dispositivos, pois percebe-se a
incapacidade deles de contornar os problemas inerentes das baterias de Li-S

(99,98,7). Esse aspecto sera discutido no item 1.3.

‘.‘m _‘"

a) = 1100 120 b) g 1100 120
‘é 1000 J £ 1000
© 900 sy fum— 100 (; © 900 100
2 < 2
§ 800 = S 800

i o

2 700 8 = 2 700 8o
=] [ a
o 600 S o 600
o 500 160 3 B o 60
g o R
£ {40 3 3 140
8_ 300 ‘5 % 300 m Capacidade Especifica de Descarga,
(7] m Capacidade Especifica de Descarga = m  Eficiéncia Coulémbica
'-:') . m  Eficiéncia Couldmbica q20 & ": 200 120
g 100 w T 100
° o————T————T——— T T 0 2 0T 0
8 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 g 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
-3
S Nuamero de Ciclo S Nuamero de ciclo

Figura 23. Ensaios de estabilidade ciclica por 500 ciclos a 0,5C para o dispositivo que

empregou a metodologia 1 (a) e metodologia 2 (b).
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A partir da espectroscopia de impedancia eletroquimica foi possivel analisar
as resisténcias relacionadas aos processos redox ocorridos nas células. Dessa forma,
como esta exposto na figura 24, pode-se verificar os diagramas de Nyquist associados
a cada uma das metodologias empregadas nessa seg¢do, assim como O circuito
equivalente utilizado nas simulagdes (87). Para a realizagdo desta técnica, foram
realizados previamente cinco ciclos de carga e descarga galvanostatica, a fim de
estabilizar a célula e determinar os potenciais de cada processo redox da bateria. A
partir disso, foram selecionados trés potenciais relacionados a cada um desses
eventos para se realizar os ensaios de EIEs (2,10 V, 2,20 V e 2,30 V).

Para os dispositivos de litio-enxofre, o primeiro componente de resisténcia
(R1) esta associado ao eletrdlito, sendo ele o primeiro ponto do diagrama de Nyquist
(inicio do primeiro semicirculo em altas frequéncias). Como foi utilizado o mesmo
eletrélito em todos os testes, R1 é semelhante em todas as células montadas. Esse
primeiro semicirculo em altas frequéncias esta relacionado aos fendmenos de
transferéncia de carga no anodo, em que ocorrem os processos difusionais do Li*
(100). Os valores de Rz referentes a tais processos sao maiores para a célula cujos
catodos foram preparados pela metodologia 2 do que para aquelas construidas com
catodos obtidos pela metodologia 1 em todos os trés potenciais estudados (valores
mostrados na figura 24). Como exemplo, Rz tem valores de 13,66 e 17,45 Q para as
metodologias 1 e 2 sob faixa de 2,2 V, respectivamente. Essa diferenga pode estar
associada a maior presenca de polissulfetos no anodo no dispositivo que empregou a
metodologia 2, inibindo as transferéncias de carga nesse processo. No entanto, essa
diferenga nao foi significativa para o desempenho da célula como um todo.

Ja na regiao de média frequéncia, pode-se constatar um semicirculo quase
totalmente suprimido, que esta associado aos processos de transferéncia de carga
dos polissulfetos no catodo (100). A resisténcia referente a tais fenbmenos (Rs) é
menor que Rz de uma forma geral devido a passivacao do litio que ocorre por parte
dos polissulfetos, prejudicando a condutividade i6nica e resultando em uma maior
impedancia no anodo se comparado ao catodo (101). Considerando esse processo,
as resisténcias Rz encontradas para as células com catodos preparados pela
metodologia 2 sdo menores do que aqueles observadas para as baterias obtidas com
os catodos desenvolvidos pela metodologia 1 (valores mostrados na figura 24). Como
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exemplo, para a metodologia 1, foi simulado um valor de Rs equivalente a 6,10 Q,
enquanto para a 2, obteve-se um valor de 5,21 Q (a 2,2V). Essas informacgdes
corroboram com o que foi constatado pelos demais ensaios eletroquimicos, tendo em
vista que a agitacéo e espalhamento propostos pela metodologia 2 contribuiram para
uma transferéncia de carga mais eficiente no catodo.

Em regides de baixa frequéncia, pode-se observar no diagrama de Nyquist
uma linha reta de 45 graus que indica que a impedancia esta dominada por processos
de difusao de ions (ou polissulfetos) no interior do eletrodo (101). Observa-se variagéo
em relacdo as células preparadas com os catodos obtidos pelas diferentes
metodologias, com atenuacdo do sinal de corrente alternada para as células
preparadas catodo obtido pela metodologia 1, especialmente nos ensaios a 2,08V,
com possivel aumento da resisténcia de difusdo. No entanto, apenas esse ensaio ndo
permite a descricdo da dinamica de transporte de ions ou polissulfetos dentro dos

materiais ativos dessas baterias.
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Figura 24. Diagramas de Nyquist referentes aos dispositivos que empregaram a metodologia 1 e 2,

sob faixa de potencial de 2,1V (a), 2,2 V (b) e 2,3 V (c). Circuito equivalente utilizado nas simula¢des

(d).

Ademais, o espalhamento empregado na metodologia 2 se mostrou mais

efetivo que o gotejamento utilizado na metodologia 1, tanto do ponto de vista

eletroquimico, quanto da reprodutibilidade dos experimentos. Como era possivel

regular a espessura do doctor blade, os eletrodos cortados de slurries produzidos por
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espalhamento apresentavam massas muito mais semelhantes entre si, se
comparados aos obtidos pela metodologia 1, em que o gotejamento de dispersao néao

proporcionava um controle tdo rigoroso da massa dos eletrodos.

5.1.3 Alteracao do tipo de célula utilizado

O segundo parametro avaliado foi a diferenga do desempenho eletroquimico
entre células do tipo T, sistema 1 (figura 20a), e do tipo moeda (coin cell), sistema 2
(figura 25).

Figura 25. Fotografia da célula do tipo moeda ou bot&o (coin cell): componentes (esquerda) e

célula fechada (direita).

As células T sao frequentemente usadas em estudos de desenvolvimento de
baterias e supercapacitores em escala de laboratério pois permitem um controle mais
preciso dos parametros experimentais (ex.: volume de eletrélito, espessura dos
eletrodos), a possibilidade de uso de eletrodos de referéncia acoplados, bem como
uma maior facilidade na recuperagéo dos materiais (separador, eletrodos e eletrdlito)
para estudos pos ciclagem. Nessa configuragédo, ha possibilidade de trabalhar com

excesso de eletrdlito, o que é vantajoso para uma melhor “molhabilidade” (poros dos



64

eletrodos e do separador ficam totalmente infiltrados pelo eletrélito, melhorando a
interface solido-liquido) o que é essencial para evitar zonas secas, que podem
prejudicar a transferéncia de ions e causar aumento de resisténcia e hotspots
térmicos. Além disso, pode influenciar na reducéao da resisténcia interna da célula,
facilitando a migracdo dos portadores de carga entre os eletrodos resultando em
melhor desempenho da célula em altas taxas de descarga. Ja as células tipo moeda
sao simples de montar, exigindo poucos componentes e etapas de fabricacao, além
de necessitar de menor quantidade de componentes ativos, e principalmente, de
eletrolito. Essas células sao fechadas sob pressdo, melhorando o contato entre os
componentes, diminuindo a resisténcia.

Inicialmente foram comparadas as curvas de carga e descarga galvanostatica
(segundo ciclo de cada densidade de corrente) e voltamogramas ciclicos das células
produzidas (figura 26). De forma analoga a secao 5.1.2, os graficos apresentaram

perfis usuais para as baterias de litio-enxofre.
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Figura 26. Curvas de carga e descarga galvanostaticas (segundo ciclo de cada taxa C) e

voltamogramas ciclicos obtidas de células do tipo T (a, c) e do tipo moeda (b, d).
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Como discutido na introducao, o processo de funcionamento da bateria de Li-
S é complexo e envolve a redugao do Ss solido no catodo pelos ions Li* provenientes
do anodo, com dissolugcao de polissulfetos de litio no eletrdlito (Li2Sn, 4 < n < 8),
intermediarios da reacdo, em potenciais em torno de 2,3V. Em seguida, em torno de
2,1V, os LiPS de cadeia curta (presentes na fase liquida) sdo reduzidos para formar
Li2S sdlido. Isso acontece durante a descarga da bateria. Na carga, ocorre 0 processo
inverso, ndo necessariamente passando pelos mesmos intermediarios de reagao que
na descarga. Para permitir as rea¢des de oxirreducao de cinética rapida a partir do Ss
solido levando aos LIPS em fase liquida, €& necessaria uma quantidade
adequada/suficiente de eletrdlito, principalmente para catodos com alto teor de
enxofre (102). Fatores como solubilidade dos LiPS no eletrdlito, viscosidade da
solucdo de LIPS e a compatibilidade quimica entre o eletrélito contendo os
polissulfetos de litio e o catodo tem influéncia decisiva no funcionamento das células
de Li-S (102,103). A alta solubilidade dos LiPS no eletrdlito leva ao problema ja
descrito anteriormente como “shuttle effect”, isto é, o transporte indesejado de
polissulfetos de litio (Li,S¢, Li,S,, etc.) soluveis entre o catodo e o anodo durante os
ciclos de carga e descarga, causando perda de material ativo, reagdes parasitas no
anodo de litio metalico, autodescarga e reducao da eficiéncia da bateria (102,104).
Portanto, a quantidade adequada de eletrdlito € um fator importante a ser
determinado. Um volume excessivo de eletrdlito leva a solubilizagdo de uma maior
quantidade de polissulfetos de litio e favorecer o efeito “shuttle”, levando a uma menor
densidade de energia pratica. Por outro lado, um volume insuficiente pode resultar em
baixa molhabilidade dos eletrodos e aumento da resisténcia interna, comprometendo
a eficiéncia da bateria.

Apesar das semelhancas entre os perfis das curvas de carga e descarga, 0s
valores encontrados de capacidade especifica para ambos os sistemas diferem em
todas as densidades de corrente aplicadas (figura 28). A 0,1C, foi obtido 844 mAhg""’
para célula do tipo T e 790 mAhg™' para a coin cell (no primeiro ciclo). Esses valores
caem para 593 mAhg' e 708 mAhg™', respectivamente, no quinto ciclo. O maior valor
encontrado no ciclo inicial para o sistema 1 pode ser atribuido ao fato de que a
quantidade de eletrdlito inserida na célula T (600 pL, o que leva a uma relagao entre

o volume de eletrdlito e a massa de enxofre entre 300-450 uyL mgs™') é
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consideravelmente maior que na coin cell (fixada em 50 yL mgs™', em que o volume
variava entre 40 e 60 uL), tendo em vista que, ao se infiltrar nos poros do material em
maior quantidade (maior molhabilidade), o eletrdlito “disponibiliza” mais enxofre para
que ocorram as reagdes de oxirredugcdo (maior quantidade de LiPS formados)
responsaveis pelo funcionamento da bateria. Isso, num primeiro momento, é favoravel
(maior capacidade para a bateria na célula T no primeiro ciclo). No entanto, a queda
de 30% da capacidade especifica entre o primeiro e quinto ciclo (a 0,1C) na célula T
foi superior ao que foi obtido para a coin cell nos mesmos ciclos (10% de redugéo), o
que também pode ser explicado pela quantidade de eletrélitos de ambos os sistemas.
Como ja destacado, na célula T, com excesso de eletrélito, a solubilidade dos
polissulfetos de litio (Li,Se¢, Li»S4, etc.) aumenta significativamente. Isso reduz a sua
saturagao, levando a um shuttle effect mais intenso, pois os polissulfetos dissolvidos
podem migrar livremente (difundir-se através do eletrélito) entre o catodo e o anodo.
No anodo, os LiPS podem reagir com o litio metalico. Essas rea¢gdes reduzem os LiPS
(Li2Sn, 4 < n < 8) a espécies menores, como o Li2S2 e o Li2S, formando depdsitos
insoluveis sobre 0 &nodo. Como resultado, ocorre perda irreversivel de “enxofre ativo”,
reduzindo a capacidade da bateria ao longo dos ciclos. Além disso, esse depdsito de
produtos insoluveis pode criar uma interface irregular e resistiva. Isso reduz a
condutividade i6nica e aumenta a resisténcia interfacial. Esse efeito continua ao longo
dos ciclos. Ao retornar para a taxa de 0,1C, percebe-se que a coin cell continuou
apresentando valores superiores de capacidade especifica, com menores perdas,
além de apresentar menor variagdo no mesmo intervalo. Enquanto o sistema 1 exibiu
queda de 12% apds os ultimos cinco ciclos, o 2 reduziu em apenas 2%, corroborando
com o que foi discutido para a mesma densidade de corrente no inicio do ensaio de
carga e descarga galvanostatica. Na célula T, a presenca dos polissulfetos de litio
pode ser verificada pela coloracdo avermelhada do eletrdlito apds a célula ser
submetida aos ensaios eletroquimicos (figura 27). Deve-se destacar que o shuttle
effect nao é completamente suprimido pelo emprego de menor quantidade de eletrdlito

na célula tipo moeda, mas os dados demonstram que ha melhora significativa.
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Figura 27. Eletrolito do sistema 1 apds ser submetido aos testes de carga e descarga

galvanostatica e voltametria ciclica.

Nas densidades de corrente de 0,5C a 2C, a célula do tipo T e coin cell nao
apresentaram diferencas de queda de capacidade (considerando as variagdes ao
longo dos 5 ciclos em cada taxa C) tdo consideraveis como sob 0,1C (e também a
0,2C), como pode ser observado na figura 28. Apesar disso, o sistema 2 apresentou
valores superiores em todos os ciclos, o que demonstrou sua superioridade
eletroquimica quando submetido a diferentes taxas C. A maior perda de material ativo
ocorrida na primeira densidade de corrente na célula T foi um dos fatores que
resultaram no desempenho inferior, como ja discutido. Ademais, as pressoes
exercidas nos sistemas foram diferentes, tendo em vista que o 1 foi pressionado
manualmente e que o 2 foi selado por prensa automatica com pressao pré-
determinada, o que influencia o contato elétrico dos eletrodos com os outros
componentes das células. Isso € um fator determinante levando em consideragao o
carater isolante do enxofre elementar e as densidades de corrente mais altas, pois um
contato elétrico menos eficiente pode ocasionar variagdes consederaveis na

resisténcia interna das células.
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Figura 28. Capacidades especificas sob diferentes densidades de corrente em fungdo do

numero de ciclos para os sistemas 1 (a) e 2 (b).

Apos realizar os testes de ciclagem a 0,5C por 500 ciclos, foram constatadas
informacgdes cruciais para determinacao do desempenho das células (figura 29).
Assim como foi percebido nos ensaios de carga e descarga em diferentes taxas C, o
primeiro ciclo na célula do tipo T apresentou capacidade maior, mas ela foi superada
nos ciclos seguintes, tendo em vista a queda consideravel. Decorridos 100 ciclos, a
coin cell mantinha 64% da capacidade inicial e a célula T apresentava 28%.
Finalizados os 500 ciclos, o sistema 2 apresentou retencdo de 47%, enquanto o
sistema 1 apresentou apenas 6%, comprovando a superioridade da coin cell na
supressao dos problemas relacionados a longevidade desse tipo de dispositivo, além
de ser um resultado compativel com o que & encontrado na literatura. Embora tenham
sido encontradas tamanhas diferencas entre os sistemas, as eficiéncias couldmbicas
de ambos permaneceram entre 98% e 100% ao longo de todos os ciclos, o que
demonstra a reversibilidade dos dois.

As principais hipoteses consideradas para o melhor desempenho da coin cell
na ciclagem foram extrapoladas dos ensaios anteriores, a exemplo da diferenca do
volume de eletrélito empregada, que pode ter permitido a perda irreversivel de enxofre
para a solucao. Outro fator &€ a perda do eletrélito ao longo da ciclagem na célula do
tipo T (apos varios ciclos de carga/descarga), tendo em vista que, como ela é selada

de forma manual por rosqueamento, ocorre evaporagcao consideravel do eletrélito
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(com 500 ciclos a célula praticamente esta seca), impedindo a ocorréncia das reacdes

redox e contribuindo nas baixissimas capacidades desse sistema.
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Figura 29. Ensaios de estabilidade ciclica por 500 ciclos a 0,5C para os dispositivos que empregaram

o sistema 1 (a) e sistema 2 (b).

A superioridade da coin cell em comparacéao a célula do tipo T & corroborada
através da espectroscopia de impedancia eletroquimica (figura 30). Tanto Rz, como
R3 foram menores para o primeiro sistema (11,57 e 4,24 (), respectivamente, para a
faixa de 2,2 V), tendo em vista a maior permanéncia de enxofre e polissulfetos no
catodo, favorecendo a transferéncia de carga no material do eletrodo e diminuindo o
envenenamento do litio (figura 30b). A hipétese de vazamento de LiPSs para o
eletrélito no sistema 1 é reafirmada pelos valores encontrados, sendo Rz igual a 17,45
Q e Rs equivalente a 5,21 Q. Novamente, o mesmo comportamento se mantém para
os trés potenciais aplicados nos testes de impedancia, como se pode perceber pelas

figuras 30a e 30c.
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Figura 30. Diagramas de Nyquist referentes aos sistemas 1 e 2, referentes as faixas de 2,1V
(a), 2,2V (b)e 2,3V (c).

Portanto, pode-se afirmar que a coin cell teve um desempenho superior a

ciclagens.

célula do tipo T, levando em conta todos os ensaios eletroquimicos realizados. Além
de exibir valores de capacidade especifica superiores em diferentes densidades de

corrente, o sistema 2 apresentou uma maior estabilidade quando submetido a longas
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5.1.4 Alteracao do coletor de corrente

Apos a definicdo de que o sistema utilizando a coin cell era superior
eletroquimicamente se comparado a célula do tipo T, prosseguiu-se com o processo
de otimizacao ao modificar o coletor de corrente empregado nas baterias. Um deles
era o disco de aluminio convencional (coletor 1, figura 31a), enquanto o outro era o

disco do mesmo material, mas revestido com carbono em ambas as faces (coletor 2,

figura 31b).

a) b)

Figura 31. Filme espalhado sob coletor 1 (a) e coletor 2 (b).

Assim como nas analises anteriores, de inicio foram comparadas as curvas
de carga e descarga galvanostatica e voltamogramas ciclicos (figura 32), nas quais

constatou-se novamente a ocorréncia das reagdes caracteristicas das baterias de litio-

enxofre.
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Figura 32. Curvas de carga e descarga galvanostaticas (segundo ciclo de cada taxa C) e
voltamogramas ciclicos obtidas de células utilizando coletor de aluminio (a, c) e coletor de aluminio

revestido de carbono (b, d).

Os valores de capacidade especifica de descarga encontrados para ambos
os sistemas apresentaram variagdes similares entre os ciclos de mesma densidade
(10% de queda em 0,1C e 1% de queda em 2C). No entanto, em todas as taxas C
testadas, foram obtidos valores maiores para a bateria com coletor 2, como 974 mAhg-
'a 0,1C, comparado a 790 mAhg™' atingido pela bateria contendo coletor 1 (figura 33).
O principal fator relacionado a essa superioridade € a menor resisténcia interfacial
entre o material ativo e coletor de corrente 2, tendo em vista a alta condutividade
elétrica do carbono e a maior adesao do material ao coletor (105). As capacidades
especificas mais altas nas densidades de corrente 1C e 2C corroboram com essa

informacao (547 e 372 mAhg™', respectivamente, comparados aos 414 e 341 mAhg-'
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do coletor 1), pois sao as taxas em que a natureza isolante do enxofre prejudica mais

o desempenho das células.
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Figura 33. Capacidades especificas sob diferentes densidades de corrente em fungdo do niimero de

ciclos para os dispositivos que empregaram o coletor 1 (a) e 2 (b).

Ao retornar para a densidade de corrente 0,1C, percebeu-se que o sistema

com o coletor 1 apresentou maior queda de capacidade, mantendo 75% da

capacidade dos ciclos iniciais, enquanto o dispositivo contendo o coletor 2 manteve

86% do mesmo parametro. Essa retencédo comprova a maior efetividade do carbono

para o tipo de bateria testado levando em consideragao analises em poucos ciclos.
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Os proximos ensaios realizados foram as ciclagens ao longo de 500 ciclos a
0,5C, em que se pdde perceber novamente as vantagens do uso de coletor de
corrente revestido com carbono (figura 34). Desde os ciclos iniciais foram obtidas
capacidades especificas mais altas para o dispositivo empregando o coletor 2,
comparando-se a atingida pela célula utilizando o coletor 1. Tal superioridade se
manteve apos 100 ciclos de carga e descarga, em que a bateria construida com o
coletor de aluminio recoberto com carbono exibiu retencédo de 70% da capacidade,
enquanto a outra (com coletor de Al) apresentou 64%. Decorridos os 500 ciclos, o
aluminio revestido com carbono novamente se mostrou mais eficiente na aplicagao
para baterias de litio-enxofre, pois manteve 54% do valor inicial obtido, 7% a mais do
que se constatou para a célula baseada no aluminio convencional. No que tange as
eficiéncias couldmbicas, o sistema utilizando o coletor 1 variou entre 98 e 100% e o
que empregou o coletor 2 se alterou entre 96 e 100%, o que é congruente com 0s
resultados encontrados na literatura.

Além de uma melhor retencdo da capacidade especifica, o sistema que
utilizou o aluminio revestido com carbono apresentou maiores valores em todos em
todos os ciclos, se comparado ao coletor convencional. Esse era o resultado esperado
para este ensaio, tendo em vista a utilizacdo de um material mais condutor nesse tipo
de dispositivo que se baseia em um material isolante.

Ademais, € descrito na literatura que eletrdlitos organicos podem promover a
corrosdo do aluminio ao longo dos processos de carga e descarga da bateria,
principalmente em ensaios longos, a exemplo do que foi realizado neste trabalho (500
ciclos) (106). Nesse cenario, o revestimento do coletor de corrente com carbono
protege o metal desse fenbmeno, ao fornecer uma camada que impede a ocorréncia
de reacgdes paralelas entre o aluminio e os ions do eletrélito (107). Isso € perceptivel
pelos resultados eletroquimicos obtidos pela ciclagem, em que se obteve valores de
capacidade superiores as baterias em que se empregou o coletor 1, assim como foi
encontrado uma retencéo de capacidade também melhor.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica confirmou a
tendéncia esperada para o uso de coletor de corrente revestido com carbono (figura
35b), pois ao fornecer uma maior condutividade ao coletor, os processos de
transferéncia de carga sé&o facilitados, reduzindo a resisténcia associada ao catodo
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(R3=4,24 Q) para o coletor 1 e R3 = 3,53 Q para o coletor 2, na faixa de 2,2 V). Além
disso, ao formar uma interface eletrodo/eletrélito mais favoravel, a difusdo de ions Li*
€ melhorada utilizando um coletor com revestimento, o que justifica a menor
resisténcia associada ao anodo, em que R2 foi de 4,20 Q para o coletor 2 e 11,57 Q
para o coletor 1 (108,109). E importante destacar que os valores encontrados para as
demais faixas de potencial corroboram com o que foi dito, tendo em vista que seguem

o mesmo comportamento (figura 35a e 35c).
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Por fim, péde-se concluir que o coletor de corrente revestido com carbono foi
determinante para obtencao de resultados eletroquimicos melhores, principalmente
no que tange a estabilidade eletroquimica de carga e descarga. Ao fornecer uma
matriz mais favoravel para ocorréncia dos processos redox, foram constatados
maiores valores de capacidade especifica, uma taxa de retencao apds 500 ciclos

superior e resisténcias associadas aos eletrodos menores.

5.2 Desenvolvimento de baterias de litio-enxofre por metodologia otimizada
empregando carbono mesoporoso incorporado com enxofre sintetizado

a partir de resorcinol

Nessa etapa serdo apresentados e discutidos os resultados envolvendo a
sintese de carbono mesoporoso (nomeado CMR) a partir de resorcinol empregando o
surfactante F127 e o tereftalaldeido como agente de reticulagdo; sua incorporagéo
com enxofre empregando duas proporgdes massicas de S:C, 1:1 (chamado de CMR-
S1) e 2:1 (denominado CMR-2), a producédo de pastas e filmes de eletrodos e a
construcado e caracterizagao eletroquimicas de baterias de Li-S pela metodologia
otimizada na sec¢éo anterior. Busca-se avaliar a influéncia da quantidade de enxofre
incorporada no carbono mesoporoso, bem como da fonte de carbono (em comparagao
com o material desenvolvido pela equipe do projeto Mover discutido na se¢ao anterior)

no desempenho eletroquimico das baterias de Li-S.

5.2.1 Caracterizagao morfolégica e textural do carbono sintetizado e do
material incorporado com enxofre

A fim de avaliar os parametros texturais do carbono poroso sintetizado e os
materiais incorporados com enxofre, foi feita uma analise dos dados obtidos pela
fisissorgao de nitrogénio. Assim como os materiais analisados na se¢ao anterior, que
foram produzidos pelo mesmo método (solvent-free), CMR e CMR-S1 exibiram
isotermas do tipo IV (figura 36a), com histerese H2, demonstrando seus perfis

mesoporosos, que sao confirmados pelo grafico de distribuicdo de poros por BJH
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(figura 36¢) (86). Neste caso, o volume de gas adsorvido também foi menor para o

compésito, tendo em vista que os sitios de adsor¢cao estavam ocupados pelo enxofre.

No entanto, para CMR-S2, incorporado em uma proporc¢ao 2:1 de enxofre e carbono,

foi obtida uma isoterma (figura 36b) com perfil hibrido do tipo Il (tipica de materiais

nao porosos, como o Sg) e tipo IV (sélido mesoporoso) (66). Houve uma maior redu¢ao

do volume de nitrogénio adsorvido para tal material, indicando um preenchimento

maior dos poros pelo enxofre adicionado em maior quantidade.
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Figura 36. Isotermas de adsorgao/dessorgao de N2 de CMR, CMR-S1 (a) e CMR-S2 (b); distribuigao
de poros obtido pelo método BJH (c).

A area superficial especifica calculada pelo método BET demonstra o impacto

do grau de incorporacéo de enxofre no carbono, tendo em vista que ela diminuiu

conforme se aumentou o teor de enxofre incorporado, sendo elas 631 m? g para
CMR, 68 m? g' para CMR-S1 e 0,5 m? g"! para CMR-S2. Outros parametros texturais,
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como mostrado na tabela 2, também seguem o mesmo comportamento, a exemplo
do volume total de poros, area externa e area de microporos. E importante salientar
ainda, que o volume de microporos de ambos os materiais incorporados foi zero,
enquanto o de mesoporos diminuiu gradativamente conforme aumentou-se o teor de
enxofre. Pode-se inferir que o enxofre € adsorvido primeiramente nos microporos,

tendo em vista que apresentam sitios de adsorg¢ao mais fortes (110).

Tabela 2: Parametros texturais dos materiais CMR e CMR-S1 e CMR-S2 obtidos por fisissor¢éo de

nitrogénio a 77 K e composi¢gao quimica obtida por analise elementar.

Material Seet | Pp Viotal Vmeso Vmicro Swm SE | %C? | %H? | %N?2 | %S?

CMR 631 14,9 0,546 | 0,379 | 0,108 | 260 | 370 | 89,0 | 0,8 0 0,0
CMR-S1 | 68 |4,9|0,108 | 0,108 0 0O | 68 |56,1] 0,3 0 [41,2

CMR-S2 | 0,5 | 3,5|0,005 | 0,005 0 0 /05|38,7] 0,2 0 |60,1

SgeT: area superficial especifica calculada pelo método BET (m? g'); Pp: didametro
de poros médio calculado pelo método BJH (nm); Viotai: volume total de poros obtido
em P Po' = 0,99 (cm3 g'); Vmeso: volume de mesoporos calculado pelo método BJH
(cm® g"); Vmicro: volume de microporos calculado pelo método t-plot (cm? g'); Swm:
area dos microporos calculada pelo método t-plot (m? g); Se: area externa
calculada pela subtragdo de Sger — Sm (m? g'); @ composigdo obtida por analise

elementar.

O emprego da espectroscopia Raman mostrou outras caracteristicas dos
materiais (figura 37), dentre as quais se destaca a presenga das bandas D (1330 cm-
") e G (1590 cm™), tipicas de carbonos. A proporgdo Ip/lc foi préxima de 1 para o
precursor (0,94) e os compositos (1,04 e 1,08), revelando que as diferentes
incorporagdes nao alteraram o perfil amorfo do material (92). Os espectros também
mostraram que CMR-S1 ndo apresentou picos relativos ao enxofre, mostrando que
este estava infiltrado nos poros da matriz carbonacea, mas CMR-S2 exibiu sinais
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intensos entre 40 e 500 cm™', um indicio de que o enxofre estava cobrindo a superficie

do carbono, além de estar infiltrado nos poros.
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Figura 37. Espectros Raman do enxofre elementar, CMR, CMR-S1 e CMR-S2.

A difracao de raios X (figura 38) corroborou com os resultados obtidos pela
espectroscopia Raman, tendo em vista a presenca de picos em 28 = 26° e 44° para
CMR, CMR-S1 e CMR-S2, que foram atribuidos aos planos (002) e (101),
respectivamente, de carbono grafitico, cujo sistema cristalino era hexagonal (JCPDS
89-8487). Assim como foi percebido para os materiais da secado anterior, o
alargamento dos picos se deve ao carater amorfo do carbono e formacdo de

nanoestruturas.
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Figura 38. Difratogramas de raios X do enxofre elementar, CMR, CMR-S1 e CMR-S2.

No entanto, enquanto em CMR e CMR-S1 foram constatados apenas os picos
descritos acima, percebeu-se picos sobrepostos ao do carbono para CMR-S2 em 26
= 23°, 25,9° 27,8°, 28,7° e 31,4°. Eles foram atribuidos, respectivamente, aos planos
(222), (026), (040), (313) e (044) do enxofre elementar, cujo sistema cristalino é
ortorrdbmbico. Assim como foi concluido pelos espectros Raman, pode-se dizer que o
enxofre esta infiltrado apenas nos poros de CMR-S1, mas em CMR-S2, o elemento
também esta adsorvido na superficie externa (111,39).

A técnica de termogravimetria, utilizada para avaliar a estabilidade térmica dos
materiais, também complementou as informacdes agregadas até o momento. Através
das curvas TG (figura 39), foram constatadas perdas massicas totais de 38% entre
165 e 447 °C para CMR-S1 e de 56% entre 146 e 406 °C para CMR-S2. Todas as
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quedas foram referentes a saida do enxofre do material, tendo em vista que a curva
TG do Ss apresentou uma perda total de massa entre 143 e 325 °C. As composi¢des
de enxofre obtidas por analise elementar (41,1% para CMR-S1 e 60,1% para CMR-
S2), como mostram a tabela 2, reafirmam a possibilidade de quantificar o teor de
material ativo incorporado na matriz carbonacea por termogravimetria. E importante
destacar também, que da mesma forma que CMT, o hospedeiro CMR nao apresentou
perdas significativas de massa ao longo dos experimentos, devido a sua estabilidade
em atmosfera de nitrogénio. Portanto, assumiu-se que o material CRM-S1 tem 38%
de enxofre, enquanto o CMR-S2, 56%. Esses valores foram utilizados para calculos

nos experimentos eletroquimicos.
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Figura 39. Curvas termogravimétricas do enxofre elementar, CMR, CMR-S1 e CMR-S2.

A curvas dTG dos compésitos (figura 40) dao indicios de que o enxofre esta
infiltrado nos poros do hospedeiro de carbono, tendo em vista que os eventos
ocorreram em faixas mais amplas de temperatura para CMR-S1 e CMR-S2, se
comparados ao resultado de Ss, mostrando a necessidade de temperaturas maiores
para que todo o enxofre fosse perdido (112). Ademais, pode-se destacar que para
CMR-S1 foram observados dois eventos de perda de massa (maximos na dTG de 275
°C, 405 °C), enquanto percebeu-se trés para CMR-S2 (maximos na dTG de 233 °C,
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281 °C, 384 °C). Essa perda de massa em temperaturas mais baixas (maximo da dTG
em 233 °C) é observado apenas para o material incorporado em proporcao 2:1 (S:C)
e pode ser atribuido a sublimacdo do enxofre elementar superficial, conforme é
discutido na literatura (43), o que corrobora com os dados obtidos para a difracao de

raios X e espectroscopia Raman.

0,05

0,00

-0,05
-0,10
-0,15

-0,20

dTG (% s™)

-0,25

{—s

-0,30 { ——CMR

1=——CMR-81

-0,354 —— CMR-S2
T T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 40. Curvas dTG do enxofre elementar, CMR, CMR-S1 e CMR-S2.

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para avaliacdo da
morfologia dos materiais sintetizados (figuras 41a —i). Através dela, percebeu-se que
tanto o carbono poroso, quanto os compésitos mantiveram o perfil de particulas de
tamanhos e formas irregulares, indicando que o processo de incorporagao nao teve
grande influéncia no aspecto dos materiais. A Unica alteracao perceptivel foi a maior
aglomeracao de particulas nos compésitos incorporados, que pode ser explicada pela
moagem de CMR com o enxofre. O mapeamento EDS (figuras 41n, 410, 41q e 41r)
revelou a distribuicido de carbono e enxofre nos materiais, em que CMR-S1
apresentou uma homogeneidade de Ss ao longo de todo o sdélido visualizado e CMR-
S2 exibiu maior heterogeneidade, apesar do composto estar presente em todo o
material. Ja as imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissédo para CMR
demonstram o ordenamento dos poros do material (figuras 41j - |), como € possivel

visualizar pelo contraste das linhas paralelas. Esse nivel de organizacao se deve ao
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uso do surfactante, que atua como molde durante a formagao das mesoestruturas na

sintese do carbono (113).
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HV: 25 kv o HV: 26 kv

Figura 41. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de CMR (a, b, ¢), CMR-S1 (d, e, f, m) e
CMR-S2 (g, h, i, p); imagens de micrcoscopia eletrénica de transmissao de CMR (j, k, I); mapeamento

EDS para CMR-S1 relativo ao carbono (n) e enxofre (0) e CMR-S2 relativo ao carbono (q) e enxofre

().

5.2.2 Caracterizacao eletroquimica das células de Li-S preparadas com os
catodos obtidos a partir dos materiais sintetizados

Nesta secao serdao avaliados os parametros eletroquimicos obtidos das
baterias de litio-enxofre montadas utilizando os materiais sintetizados. Informacées
importantes como as capacidades especificas, eficiéncia couldbmbicas e retencao de
capacidade serao discutidas. Todos os sistemas foram construidos levando em
consideragao as otimizacoes realizadas na secao anterior. Portanto, empregou-se no
slurry espalhado com doctor blade, coletor de corrente de aluminio revestido de

carbono e célula do tipo moeda.
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Figura 42. Curvas de carga e descarga galvanostaticas e voltamogramas ciclicos obtidas de células
contendo catodo produzido por CMR-S1 (a, c) e CMR-S2 (b, d).

Analogamente aos ensaios eletroquimicos anteriores, iniciou-se a analise do
desempenho das células a partir das curvas de carga e descarga galvanostatica e
voltametrias ciclicas (figura 42). Os graficos exibiram os perfis caracteristicos das
baterias de litio-enxofre, confirmando o éxito na sintese de carbonos porosos
incorporados com enxofre que fossem aplicaveis em dispositivos de litio-enxofre. No
entanto, o dispositivo que se baseou no material CMR-S1 apresentou os eventos
associados as reacdes de oxirreducao mais bem definidos se comparado ao que foi
exibido pela bateria que empregou CMR-S2, demonstrando, numa primeira analise, o
impacto do grau de incorporacao de enxofre dos materiais.

Ao analisar os voltamogramas ciclicos (figura 42c e 42d), é possivel perceber
diferencas entre os materiais, principalmente levando-se em consideracao a maior

irreversibilidade das reagdes redox no dispositivo contendo CMR-S2. Isso pode ser
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constatado pelas menores densidades de correntes apresentadas pela célula
construida com o material que possui maior teor de enxofre e pela baixa intensidade
do segundo pico de reducao se comparado ao CMR-S1. De acordo com a literatura
(66,114), o aumento da quantidade de enxofre muito acima do suportado pelo material
pode levar a: (I) redugéo na condutividade do eletrodo (enxofre € um material isolante),
dificultando o transporte de elétrons e comprometendo a cinética das reag¢des redox;
(Il) bloqueio dos poros do carbono, reduzindo sua capacidade de adsorgcdo dos
polissulfetos, 0 que compromete a retengdo da capacidade da bateria; (lIl) lixiviagao
de enxofre elementar para o eletrolito, comprometendo a dindmica dos processos
redox necessarios para o funcionamento da bateria; (IV) formacdo de camadas
espessas e ndo homogéneas de produtos de reacéo, dificultando a reversibilidade das
reacdes e aumentando a resisténcia interna da célula. A irreversibilidade mencionada
também pode ser percebida pela dificuldade de visualizagdo dos dois picos de
oxidagao no voltamograma ciclico associado ao material CMR-S2.

O grau de polarizacao dos eletrodos, avaliado pela diferenga de potencial (AE)
entre a carga e descarga das curvas galvanostaticas, € um parametro que permite
analisar a condutividade da superficie do hospedeiro de carbono, levando em
consideragao a capacidade de transferéncia de elétrons promovida pelas reagdes de
enxofre (113,115). Dessa forma, quanto menor o valor de AE, a polarizagdo do
eletrodo também sera menor, tornando o material carbonaceo mais adequado para
reagoes de transferéncia de carga.

Para todas as densidades de corrente aplicadas, os valores de AE foram
menores para o material CMR-S1 (figura 43). Sob taxas mais baixas, em que as
reagcdoes sao menos limitadas pela corrente aplicada, CMR-S1 apresentou 0,16 V e
CMR-S2 mostrou 0,24V, ambos a 0,1C. Quando submetidos a densidade superior
(2C), em que a transferéncia de elétrons é mais restringida pelo carater isolante do
enxofre, o material com menor teor exibiu 0,53 V, enquanto o outro apresentou 0,58
V. O maior grau de polarizacédo encontrado para CMR-S2 pode ser atribuido ao maior
preenchimento dos meso e macroporos e superficie externa por enxofre elementar,
tendo em vista que nesses casos, parte do enxofre ndo esta em contato direto com a
matriz de carbono, prejudicando a transferéncia de carga nas taxas aplicadas. Apesar
disso, os valores de AE das células construidas com os materiais sintetizados s&o
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comparaveis ao que se € encontrado na literatura, como no trabalho de MARRI e
colaboradores, que apresentou valores de 0,24 V a 0,73 V entre 0,05C e 2C,

respectivamente (116).
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Figura 43. Valores de AE em fungéo da taxa C aplicada para os materiais CMR-S1 e CMR-S2.

As capacidades especificas atingidas pela célula construida com o CMR-S1
na densidade de 0,1C estdo entre 797 e 671 mAhg', valores inferiores ao que se foi
constatado pelo material utilizado na otimizagao (figura 44a), o que pode ser atribuido
principalmente ao perfil textural de ambos. Apesar de apresentarem uma quantidade
de enxofre incorporada muito parecida (38% para CMR-S1 e 39% para o CMT-S) e
area superficial semelhantes (77 m? g-' para CMT-S e 68 m? g' para CMR-S1), o
material produzido a partir do resorcinol exibiu um volume de mesoporos menor, o que
pode ter prejudicado a sua capacidade de adsorver os polissulfetos, resultando em
valores de capacidade reduzidos. Outro fator a ser considerado € a condutividade,
tendo em vista que os valores de resisténcia do catodo demonstrados pela EIE para
CMT-S foram menores que para CMR-S1. Por fim, a tendéncia observada na taxa de
0,1C permanece nas densidades de corrente seguintes, assim como na retencao de
capacidade apos retornar para a taxa de 0,1C, que foi de 77% para o material
sintetizado (616 mAh g'), comparado aos 82% exibidos pelo material empregado no

processo de otimizacdo (804 mAh g™).
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Figura 44. Capacidades especificas sob diferentes densidades de corrente em fungéo do nimero de
ciclos para os materiais CMR-S1 (a) e CMR-S2 (b).

No que tange as capacidades especificas exibidas por CMR-S2 (figura 44b),
sob 0,1C houve uma variagdo entre 360 e 470 mAhg-', além de atingir o valor maximo
de 541 mAhg™ ao retornar para a mesma densidade apés 30 ciclos, o que demonstra
uma retencao superior a 100%. No entanto, esse aumento pode estar associado ao
fato de o enxofre estar ocupando meso e macroporos do carbono, o que impede uma
difusao inicial dos ions Li* e prejudica a ocorréncia das reagdes redox. Conforme o
enxofre € lixiviado pelo shuttle effect, os poros se tornam mais disponiveis para que
os ions de litio reajam com o enxofre localizado mais internamente. Portanto mesmo
sofrendo com a perda de material ativo, ela € compensada pela disponibilizacdo de
mais enxofre que estavam previamente inacessiveis para reacao.

Portanto, € possivel analisar o efeito do grau de incorporacédo de enxofre
através das capacidades mostradas pelos materiais, em que CMR-S1 demonstrou-se
superior, exibindo valores maiores em todas as densidades de corrente aplicadas
durante os ensaios. Como ele possui um menor teor de enxofre, uma proporgao maior
esta em contato direto com a superficie do carbono, tendo em vista um preenchimento
predominante dos microporos, favorecendo assim, as reac¢des de transferéncia de
carga (66). No caso do CMR-S2, os fatores ja discutidos anteriormente, resultam em

capacidades especificas inferiores.
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Figura 45. Ensaios de estabilidade ciclica por 500 ciclos a 0,5C para os dispositivos que
empregaram o CMR-S1 (a) e CMR-S2 (b).

Os ensaios de estabilidade ciclica realizadas por 500 ciclos a 0,5C corroboram
com os dados obtidos anteriormente (figura 45). Para CMR-S1, foi constatada uma
capacidade inicial de 463 mAhg-', que apds terminado o ensaio, apresentou 70% de
retengdo, com um valor final de 322 mAhg-'. Tal porcentagem demonstra uma maior
capacidade da matriz carbonacea de suprimir o shuttle effect impedindo a migracéao
dos polissulfetos para o eletrélito, ao adsorvé-los. Na literatura, € possivel encontrar
resultados comparaveis no que tange a taxa de retencédo da capacidade, a exemplo
do trabalho de (117) em que foi proposto um carbono dopado com nitrogénio obtido a
partir da biomassa de residuos de roma e que apresentou taxa de retencéao de 54%
apos 500 ciclos a 0,2C. Ademais, o trabalho de (118) em que se empregou biomassa
(amento) para sintetizar um carbono poroso, manteve 77,5% da capacidade inicial,
sob taxa de 0,5C apéds 500 ciclos.

O ensaio realizado para o material CMR-S2 apresentou comportamento
semelhante ao que se constatou durante experimento de ciclagem galvanostatica de
carga e descarga sob diferentes densidades, em que houve aumento da capacidade
especifica. Na avaliacao da estabilidade ciclica, observou-se um valor inicial de 266
mAhg', que aumentou até atingir 424 mAhg' no ciclo 45. A partir dai, houve uma
reducdo até 266 mAhg' durante o ultimo ciclo, demonstrando uma taxa de retencédo
de 100%. O argumento mencionado anteriormente pode ser aplicado nesse caso,

tendo em vista a inacessibilidade dos ions Li* nos poros da matriz de carbono.
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Os resultados de EIE trouxeram informagdes importantes acerca do impacto
dos teores de enxofre incorporados no material carbonaceo (figura 46b). Ambas as
resisténcias Rz e Rs foram maiores para o sistema que empregou catodo de CMR-S2,
sendo elas 10,25 e 6,90 Q, respectivamente, para a faixa de 2,2 V. Ja o dispositivo
contendo o material CMR-S1 apresentou valores simulados de 8,46 Q para Rz e 3,90
Q para R3 na mesma faixa potencial. Como o material CMR-S2 apresentou poros
quase totalmente preenchidos por enxofre, a resisténcia associada a transferéncia de
carga dos polissulfetos no catodo foi impactada mais fortemente pela natureza
isolante do material ativo (66). Ademais, o maior teor de enxofre prejudicou a
transferéncia de Li*, o que pode estar associado a polissulfetos formados na superficie
da matriz carbonacea, que migraram mais facilmente para o eletrdlito e passivaram o
anodo, se comparados aos que eram formados no interior dos poros, resultando em
uma maior resisténcia associada ao litio metalico. E perceptivel que os demais
diagramas de Nyquist apresentam semelhangas em todos os potenciais aplicados,
demonstrando que o comportamento das resisténcias de cada eletrodo permanece

durante os eventos da célula (figura 46a e 46b).
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Figura 46. Diagramas de Nyquist referentes aos dispositivos que empregaram o CMR-S1 e CMR-S2
sob faixade 2,1V (a), 2,2V (b) e 2,3V (c).

Pode-se dizer que as informagdes apresentadas pela EIE corroboram com os

demais resultados extraidos dos ensaios eletroquimicos, como o perfil menos definido

e intensidade reduzida dos picos dos voltamogramas para CMR-S2 e os valores de

capacidade especifica superiores exibidos por CMR-S1.
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Diante do que foi discutido, pode-se concluir que para o carbono mesoporoso
sintetizado, menores teores de enxofre favorecem o0s processos reversiveis
necessarios para o bom desempenho das baterias de Li-S.

A fonte de carbono empregada para a sintese desse carbono mesoporoso foi
o resorcinol. O resorcinol é um diidroxi-benzeno amplamente utilizado na industria
quimica, e sua producdo tradicionalmente ocorre via processos petroquimicos. No
entanto, alternativas sustentaveis tém sido estudadas, incluindo sua obtencéao a partir
de fontes renovaveis, como biomassa lignocelulosica. Além disso, a sintese
mecanoquimica de materiais de carbono tem ganhado destaque como uma alternativa
sustentavel e de baixo custo em comparagdo com meétodos convencionais, como
pirdlise e deposicdo quimica de vapor (CVD). Essas caracteristicas, aliadas ao
desempenho das baterias de Li-S preparadas com o CMR-S1, indicam que essa é
uma alternativa promissora para desenvolvimento sustentavel de materiais para

aplicagao no setor de energia.

5.3 Sintese e caracterizagao de eletrélito polimérico gel para aplicagao em

baterias de litio-enxofre

Como ja mencionado, no presente trabalho buscou-se a minimizagao do efeito
shuttle pela introducédo da matriz de carbono e com o desenvolvimento de um eletrolito
polimérico gel (EPG). O EPG traz estabilidade, seguranca e melhor desempenho das
baterias de litio-enxofre, sendo uma das estratégias mais estudadas para viabilizar
essa tecnologia em aplicagées comerciais.

Neste item serdo estudados pardmetros eletroquimicos relacionados ao
eletrélito gel produzido. Esta sintese se baseou na combinacéao do poli (liquido ibnico)
PDADMATFSI e liquido iénico [MPPy][TFSI] proposta por Alexandre (119). Mas para
este trabalho, foi adicionado o sal LiTFSI ao PIL/LI para garantir a presenga de ions
Li* necessaria para aplicagdo em baterias de litio-enxofre, tornando-se um eletrdlito
ainda nao reportado na literatura para essa aplicagcao especifica.

Inicialmente, a fim de verificar se a troca idnica ocorreu e 0 PDADMATFSI foi
de fato produzido, analisou-se o espectro no IV do PIL obtido apds os procedimentos

(figura 47a). E possivel observar bandas referentes ao ion pirrolidinio em 2943 e 1474



93

cm', que estdo associadas aos modos de estiramento do grupo -CH e outra em 1616
cm', relacionada aos modos do grupo -CN. A partir do espectro magnificado (figura
47b), pode-se perceber a presenca de bandas relativas aos grupos -CF3 (1172 e 739
cm™), -S02 (1127 cm™) e -NS (1044 cm™), que estédo presentes no &nion [TFSIJ-.
Dessa forma, é possivel confirmar a troca iénica e, portanto, a sintese do poli (liquido
iénico) (120,121,122).
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Figura 47. Espectro no infravermelho do poli (liquido iénico) sintetizado (a) e sua ampliagéo (b).

Apos o preparo do eletrélito (proporcéo 1:1 de massa de PIL e LI, mais a
adicao de 1M de LiTFSI, como descrevem trabalhos da literatura) foram feitas medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica sob diferentes temperaturas, a fim de
determinar a condutividade i6nica do gel produzido (71,119). Este € um fator crucial
para o funcionamento de uma bateria, especialmente o sistema de litio-enxofre, que
é limitado pela propriedade isolante do proprio material ativo. A partir das resisténcias
obtidas, realizou-se os calculos empregando a equacgao 1, em que R € a resisténcia

(Q), L é a espessura do filme produzido (cm), A € a area do mesmo (cm?) e 0 € a
condutividade idnica (mS cm™).

L
g =

= a (Equacao 7)

As condutividades variaram de 2,2 mS cm™ a 7,4 mS cm™ entre 35 °C e 105

°C, como esta descrito na tabela 3. Os ensaios realizados por Alexandre apresentaram



94

valor de 2,4 mS cm™ a 25 °C, demonstrando que a presenga do sal de litio ndo
interferiu consideravelmente nesse parametro. Ademais, a condutividade calculada
esta em concordancia com o que € encontrado na literatura para outros eletrolitos
poliméricos géis, como no trabalho de LI e colaboradores (1,76 mS cm™"), WANG e
colaboradores (1,85 mS cm™') e CAl e colaboradores (5,40 mS cm™") (123,124,125).

Tabela 3: Condutividade i6nica do eletrélito gel a diferentes temperaturas.

Condutividade idnica (mS cm™) Temperatura (°C)

8,6 105

7,4 95
6,0 85
4,7 75
3,7 65

3 55
2,8 45
2,2 35

Além disso, também é importante destacar a dependéncia da condutividade
iGbnica pela temperatura, como pode-se constatar pelo carater majoritariamente linear
do plot de Arrhenius (figura 48). Resultado semelhante foi visto para o eletrdlito gel
proposto por TIRUYE e colaboradores, que empregaram o mesmo poli (liquido iénico)
deste trabalho (126). O aumento da temperatura promove uma maior mobilidade dos
ions entre os sitios vazios da estrutura polimérica, resultando no aumento da

condutividade.
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Figura 48. Plot de Arrhenius das condutividades idnicas para o eletrdlito sintetizado.

Em seguida, a volumetria linear foi realizada para determinar a janela de
estabilidade eletroquimica do eletrdlito sintetizado (figura 49). Este parametro permite
verificar em quais potenciais o PIL:LI + LiTFSI é capaz de operar até que seja
degradado e prejudique o desempenho de células montadas com ele. Os limites de
varredura catodicos e anddicos sao detereminados pelas correntes de cut-off e se
tratam dos valores em que o eletrdlito comeca a degradar. Como eles ndo sao
convencionados, considerou-se trabalhos da literatura para determina-los como sendo

a densidade decorrente de 0,5 mA cm=2.

2,041 ——PIL/L + LITFSI

- -
o 3,
PR 1

L
o
1

e
o
!

Densidade de corrente (mA cm?)

'210 Y T T T T T g T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Potencial vs. Li/Li* (V)

Figura 49. Voltamogramas lineares do eletrélito sintetizado.
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Os limites catédicos e anddicos encontrados para o eletrdlito sintetizado foram
1,43 V e 3,78 V, respectivamente, o que significa uma janela de estabilidade
eletroquimica de 2,35 V. Apesar de ser ampla suficiente para suportar as reagdes
redox de uma bateria de litio-enxofre (1,80 — 2,80 V), essa janela € menor do que a
reportada por ALEXANDRE (3,27 V).

O eletrdlito PLI/LI/sal de litio foi entdo empregado na construgédo de baterias
de litio-enxofre utilizando-se o catodo preparado com o CMT-S e litio metalico. As
baterias construidas “nasceram” no potencial correto de cerca de 3V (vs. Li). No
entanto, a resisténcia interfacial entre os eletrodos e eletrélito impediu a obtencao de
resultados, tendo em vista que ao realizar ensaios de carga e descarga
galvanostatica, ndo era constatado perfil usual de dispositivos de Li-S, mas apenas
quedas Ohmicas. Diversas alternativas foram consideradas para o preparo do
eletrélito, como o gotejamento sob o catodo, a fim de aumentar a area de contato entre
o EPG e o material ativo. Também foi produzido filme de eletrdlito para ser colocado
entre os eletrodos, mas assim como anteriormente, nao foi obtido éxito em conseguir
medidas eletroquimicas. Diante desses resultados, acredita-se que novos estudos
devem ser realizados para buscar mitigar desafios como resisténcia interfacial
elevada, baixa molhabilidade (penetracao do eletrélito nos poros do catodo de
enxofre, 0 que a area de contato entre eletrodo e eletrdlito, resultando em menor
eficiéncia de reacao eletroquimica e aumento da resisténcia idnica), e difusao limitada

de ions Li* para viabilizar o funcionamento adequado das células.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizou-se estudos para o desenvolvimento (construgao e
otimizacao) de dispositivos de litio-enxofre, a fim de determinar a configuragao mais
efetiva para a producdo de células com melhor desempenho eletroquimico. Também
foram propostos materiais de carbono com diferentes graus de incorporagdo de
enxofre para aplicacdo em tais baterias, além de um eletrdlito polimérico gel que
pudesse servir como alternativa aos eletrolitos organicos convencionais.

Ao longo do processo de otimizagao, verificou-se o desempenho de baterias
que empregaram diferentes metodologias de produgéo de catodo, tipos de célula e
coletores de corrente. Dessa forma, foi possivel inferir que a configuragdo com melhor
desempenho dentre as alteragbes propostas foi a que utilizou: método de
espalhamento para produzir eletrodos (metodologia 2), tendo em vista que a melhor
homogeneizagdo do material, o que resultou em catodos com maior empacotamento
e resisténcia de contato menor se comparados aos produzidos via casting; sistema de
coin cell (sistema 2), em que o controle do volume de eletrdlito e a pressao aplicada
na célula foram determinantes para se obter resultados eletroquimicos superiores aos
do sistema 1, visto que a dissolugdo e migracdo de polissulfetos entre eletrodos foi
minimizada; coletor de corrente revestido com carbono (coletor 2), pois a adicao de
um material condutor reduziu as resisténcias de contato no catodo, além de que o
revestimento pdde impedir que reagdes paralelas ocorressem entre o hospedeiro
carbonaceo e o aluminio, aumentando a estabilidade ciclica das baterias se
comparada ao coletor convencional.

Ademais, foi possivel incorporar enxofre com éxito um material de carbono
sintetizado a partir de um método livre de solventes, demonstrando ser um processo
ambientalmente favoravel. As incorporacoes, realizadas em duas proporcoes C/S
diferentes, apresentaram caracteristicas texturais distintas, que impactaram
diretamente no desempenho eletroquimico das baterias. Enquanto CMR-S1
apresentou enxofre apenas infiltrado nos poros, CMR-S2 demonstrou a presencga do
elemento na superficie da matriz de carbono, tendo em vista o preenchimento
completo dos poros. Esse excesso de enxofre trouxe problemas para o desempenho

das células que foram discutidos. A célula preparada com o material com 39% de
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enxofre (CMR-S1) demonstrou desempenho eletroquimico superior, apresentando
capacidades especificas maiores em todas as taxas C avaliada, assim como menores
resisténcias associadas ao catodo. Comparou-se também materiais de carbono
preparados com diferentes precursores e agentes de reticulagdo, mas incorporados
com mesma quantidade de enxofre. Nesse caso, verificou-se e discutiu-se os
aspectos texturais que impactavam no desempenho das baterias de Li-S, sendo que
aquele preparado com tanino e acetato de zinco foi 0 mais promissor.

Por fim, foi possivel realizar a sintese de um eletrolito polimérico gel baseado
em poli (liquido iénico) PDADMATFSI, liquido i6nico [MPPY][TFSI] e sal LiTFSI. As
condutividades em diferentes temperaturas obtidas e janela de estabilidade
eletroquimica constatada se mostraram satisfatorias, além de serem congruentes ao
que se é constado na literatura para esta classe de eletrélitos. No entanto, as
resisténcias de contato com os eletrodos permaneceram como um impeditivo para a
aplicacao do ionogel em dispositivos de litio-enxofre. Novas formas de preparo do
eletrolito serdo estudadas para que as baterias operem normalmente e se possa

usufruir das vantagens oferecidas por um sistema quase-salido.
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