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RESUMO

Este trabalho foca no desenvolvimento de compositos de carbono e enxofre para aplicagdo em baterias de litio-enxofre, uma alternativa
promissora as baterias de ions de litio que enfrentam limitagdes de densidade energética. Foram sintetizados materiais de carbono com alta
area superficial (até 2163 m*g), utilizando celulose como precursor sustentavel. A combinagdo com enxofre resultou em compositos com até
60% de enxofre em massa, visando superar desafios como a baixa condutividade elétrica do enxofre e a migracdo de polissulfetos de litio
soluveis para o anodo da célula. Os resultados iniciais apontam caracteristicas promissoras para o armazenamento de energia, com analises
eletroquimicas em andamento para avaliar o desempenho dos materiais quanto a capacidade especifica e estabilidade ciclica.
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Introducao

Com os avangos tecnologicos em setores como eletronicos portateis,
veiculos elétricos e geragdo de energia por fontes renovaveis, a
demanda por dispositivos eficientes de armazenamento de energia
tem crescido significativamente. Nesse cenario, as pesquisas vém
focando na otimizagdo de tecnologias consolidadas, como baterias e
supercapacitores (1).

As baterias de ions de litio se destacam na industria devido a sua
capacidade de armazenamento. No entanto, sua densidade energética
tem se mostrado insuficiente para aplicagdes que exigem maior
desempenho. Como alternativa promissora, surgem as baterias de
litio-enxofre (Li-S). O enxofre tem capacidade tedrica de 1675
mA-h/g e as baterias de Li-S podem apresentar densidade de energia
de até 2600 Wh/kg, com potencial para atender a demanda por
dispositivos de alta energia e baixo custo (2). Apesar disso, desafios
como a baixa condutividade elétrica do enxofre e a dissolucdo dos
polissulfetos no eletrolito e sua migragdo até o anodo comprometem
a eficiéncia coulombica e a estabilidade ciclica desses sistemas (3).

Uma abordagem recorrente para mitigar tais limitagdes € o
confinamento do enxofre em estruturas porosas condutoras capazes
de reter os polissulfetos e reduzir sua migracdo para o anodo. Os
materiais de carbono porosos, além de fornecerem suporte fisico ao
enxofre, ajudam a aumentar a condutividade elétrica do sistema,
compensando as deficiéncias intrinsecas do material ativo (4).

A obtencdo desses carbonos porosos envolve processos como a
carbonizagdo seguida da ativagdo, que gera estruturas
tridimensionais interconectadas por meio da decomposi¢do do
esqueleto carbdnico na presenca de agentes ativadores (5). A
carbonizacdo hidrotermal tem se destacado como alternativa
sustentavel a carbonizacdo térmica convencional, operando em
condi¢des mais brandas (até 240 °C) e utilizando apenas 4gua como
solvente. Quando combinada a pir6lise, essa técnica melhora as
propriedades fisico-quimicas dos materiais obtidos (6).

Nesse contexto, o presente trabalho dedica-se a sintese de carbonos
poros a partir de celulose e ao desenvolvimento de compdsitos
carbono/enxofre voltados para aplicagdes em baterias de Li-S.

Experimental
Carboniza¢do Hidrotermal

A massa desejada de celulose microcristalina foi dispersa em agua
deionizada e a mistura homogeneizada. A suspensdo foi transferida
para um reator de ago inoxidavel com copo de Teflon (250 mL) e
tratada a 200°C por 24 h. O produto foi filtrado a vacuo, lavado com
agua/etanol e seco.

Ativagdo e Pirdlise

A massa desejada do material carbonizado foi misturada com ZnCl.
(razdo 1:4), e a mistura macerada em almofariz de 4gata. A pir6lise
foi realizada em forno tubular sob fluxo de N2, com aquecimento até
600 ou 700°C. O material foi purificado com HCl 3 mol-L™' em
banho ultrassonico e lavado até pH neutro.

Incorporagdo de Enxofre

O compdsito carbono-enxofre foi preparado por melt-diffusion,
misturando o material ativado com enxofre elementar em moinho de
alta energia (15 min). Apds secagem a vacuo (25°C/24h), o sistema
foi tratado termicamente em reator selado (N2) em duas etapas:
155°C e 300°C.

Caracterizagoes

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar a
estabilidade térmica dos materiais sintetizados e o teor de enxofre do
composito.

As propriedades texturais dos materiais foram determinadas por
analise de isotermas de sor¢do de nitrogénio a 77 K.



Resultados e Discussao

As curvas de TGA (Figura 1) revelam que os materiais ativados com
ZnCl> (CHZn600 e CHZn700) exibem maior estabilidade térmica,
com perda de massa concentrada em ~600°C, enquanto o material
apenas carbonizado (CHC) apresenta degradag@o gradual a partir de
300°C. Este comportamento sugere que a ativagdo com ZnClz
eliminou grupos funcionais volateis e favoreceu a formagdo de uma
estrutura carbonacea mais ordenada e termicamente resistente,
corroborando a eficiéncia do processo na promoc¢do de estruturas
grafiticas, embora andlises complementares (ex.: XRD, Raman)
sejam necessarias para quantificar o grau de grafitizagao.
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Figura 1. Curvas de Termogravimetria dos materiais de carbono
sintetizados.

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N. a 77 K (Figura 2)
mostraram que os materiais ativados (CHZn600 ¢ CHZn700)
possuem alta capacidade de adsor¢do, apresentando mistura de perfis
de isotermas Tipo I e II, caracteristicos de materiais microporosos,
com alguma contribui¢do de meso e macroporos. Em contraste, o
material CHC exibiu adsor¢do insignificante, confirmando sua baixa
porosidade. Os pardmetros texturais (Tabela 1) demonstraram que
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Figura 2. Isotermas de sor¢ao de nitrogénio a 77K para os
materiais de carbono sintetizados.

CHZn600 ¢ CHZn700 tém areas superficiais BET equivalentes (2084
€ 2163 m2.g), volumes de poros similares e distribuigdo de poros
comparavel, indicando que o aumento da temperatura de ativagao
ndo alterou significativamente a porosidade. Essa observacdo sugere
que a otimizagdo da porosidade neste sistema ¢é limitada pelo
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precursor ou pelas condigdes de ativacdo. Estudos complementares,
como o XPS, sdo necessarios para elucidar diferengas sutis entre os
materiais.

Tabela 1. Pardmetros texturais obtidos a partir das isotermas de
sor¢do de nitrogénio a 77K, utilizando os modelos matematicos
BET, BJH e t-plot.

Material | Area BET| Area Area | Volume| Volume
/ m?.g’! Micro Meso Total Micro

/m?2g! | /mlg! | /cmig!| /emi.g!
CHZn600 2084 1824 289 1.298 0.968
CHZn700 2163 1944 170 1.288 1.006

Célculos a partir do volume total de poros indicaram uma capacidade
teodrica de incorporagdo de enxofre de 60% em ambos os materiais.
Como apresentavam porosidade semelhante, apenas o carbono
sintetizado a 600 °C foi combinado com enxofre. A termogravimetria
do compdsito CHZn600@S revelou uma perda de massa de ~60,3%,
confirmando o preenchimento dos poros e alinhando-se com o valor
estimado. A estrutura microporosa do material sugere uma maior
retengdo do enxofre.

Conclusoes

Concluiu-se com €xito a sintese de materiais carbonaceos de alta area
superficial (at¢é 2163 m’.g'), utilizando celulose - principal
componente de matrizes de biomassa - como precursor sustentavel.
Desenvolveu-se um compdsito carbono-enxofre com elevada carga
de enxofre (60% em massa), projetado para aplicagdo em catodos de
baterias de litio-enxofre. Os resultados preliminares indicam que o
material apresenta caracteristicas promissoras para armazenamento
de energia, com estudos eletroquimicos em curso para avaliagdo
quantitativa da capacidade especifica, eficiéncia coulombica e
estabilidade ciclica.
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