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RESUMO - As baterias de litio-enxofre (Li-S) oferecem alta capacidade teorica, densidade de energia e baixo impacto ambiental, mas
enfrentam limita¢6es devido ao efeito shuttle, causado pela migracéo de polissulfetos de litio soltveis para o0 &nodo. O uso de membranas com
nanomateriais de carbono tem se mostrado eficaz na mitigagdo desse efeito, combinando seletividade quimica e condutividade. A adigdo de
complexos metalicos, como Zn/Al, pode reforcar essa atuagdo. Este trabalho propde o estudo de uma membrana hibrida GO/MWCNTs/Zn-Al
para emprego nas baterias Li-S, com desempenho avaliado por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Ap6s montagem da bateria
em células do tipo botdo e estudo eletroquimico, observou-se aumento da resistividade do eletrodo de litio metalico na bateria padrdo com

aumento do didmetro do semicirculo no diagrama de Nyquist e pequena variagdo para a bateria desenvolvida com a membrana.
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Introducéao

As baterias de litio-enxofre (Li-S) apresentam grande potencial para
aplicacBes em armazenamento de energia devido a alta capacidade
especifica tedrica do enxofre (1675 mAh g™'), elevada densidade de
energia (~2600 Wh/kg), baixo custo e menor impacto ambiental [1].
No entanto, a sua comercializacdo em grande escala é limitada por
varios fatores, incluindo o efeito "shuttle”, causado pela migragdo
dos polissulfetos de litio solGveis para o anodo de litio metalico, que
compromete a estabilidade e eficiéncia da célula [2]. Para contornar
esse problema, o uso de membranas modificadas com materiais
funcionais tem se mostrado promissor. Neste contexto, destacam-se
0 oxido de grafeno (GO), pela sua afinidade quimica com os
polissulfetos, e 0s nanotubos de carbono de paredes mdltiplas
(MWCNTS), pela sua alta condutividade e estabilidade estrutural [3-
4]. A combinagdo de GO e MWCNTs em membranas hibridas
oferece efeitos sinérgicos na retencéo de polissulfetos. Além disso, a
incorporacdo de complexos metélicos, como Zn/Al, que além de
estabilizacdo das dispersbes, pode contribuir também para a
mitigacdo do efeito shuttle. Este trabalho prop&e o desenvolvimento
de células de Li-S baseadas em uma membrana funcional sintetizada
com GO, MWCNTSs e complexo Zn/Al e avaliacdo de desempenho
por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

Experimental
Produgdo do complexo Zn/Al

Os reagentes s6lidos Zn(CH3COO0)2.2H,0 e Al(NO3)3.9H,0 foram
pesados na propor¢do gravimétrica 1:1 (propor¢do molar Zn/Al =
1:0,6; fragdo molar Zn = 0,6). O volume de 40 mL de etanol foi
adicionado a cada 2 g (total) de reagentes sélidos. Os reagentes
foram transferidos para um baldo de fundo redondo com barra
magnética e conectado a um condensador de bolas. A mistura
permaneceu em banho de 6leo préximo a 80°C por 2 h. Ap6s tempo
decorrido, o material resultante foi colocado em rotaevaporador a
50°C (~30min, ou até terminar saida de solvente). A finalizacdo da
secagem do material foi realizada em estufa a vacuo a 80°C overnight
(~12h) [5].

Produgdo das membranas

Os nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNTS) foram
pesados e dispersos em agua destilada com ultrassom de ponta por 3
min. Em seguida, foram adicionadas as dispersdes de Oxido de
grafeno (GO) e do complexo de Zn/Al, respectivamente, cuja mistura
e incorporacdo desses materiais também foi realizada em ultrassom
de ponta. As membranas foram produzidas nas propor¢des de 1:1:8
de suspensdo aquosa 1% de complexo Zn/Al, GO e MWCNTs,
respectivamente. Os materiais obtidos foram submetidos a filtracdo
a vacuo em sistema millipore utilizando membrana de PVDF.
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Analise eletroquimica

Células do tipo botdo foram montadas em uma glove box em
atmosfera de Argdnio. As células denominadas “padrdo” foram
montadas com folha de litio usada como contra eletrodo, um céatodo
contendo carbono dopado com 40% de enxofre e uma membrana de
PP usadas como separador. Nas células construidas com membrana
de nanomateriais, esta foi adicionada entre o catodo e o separador de
PP. O eletrdlito  utilizado foi 1 M de bis
trifluorometanossulfonilimida de litio (LiTFSI) dissolvido em uma
mistura de 1,2-dimetoxietano (DME) e 1,3-dioxolano (DOL) (razéo
de volume de 1:1) com 1,0% em peso de LiNOs.

A quantidade de eletrélito foi determinada considerando a proporgao
de material ativo presente em cada célula. As medidas de
carga/descarga galvanostatica (CDG) foram realizadas em uma faixa
de tensdo de 1,7-2,7 V usando um galvanostato VMP3 (BioLogic)
em uma taxa de 1,0C. A espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) foi realizada no mesmo equipamento durante o processo de
ciclagem da bateria, considerando que cada medida foi adquirida
apos cada 100 ciclos de carga/descarga galvanostatica, em um
potencial entre 1,95-2,00V. A EIE foi realizada com pertubarcdo de
5mV/s na faixa de frequéncia de 500kHz a 50mHz.

Resultados e Discussao

Pela anélise dos dados de CDG das baterias de Li-S, observou-se uma
reducdo da capacidade especifica de aproximadamente 86% entre os
primeiros ciclos 0-100° e 0 600° ciclo de carga/descarga para a bateria
padrdo. A analise de EIE mostrou um aumento da resistividade do
contra eletrodo de Litio na célula padrdo (Figura 1), com aumento do
didmetro do semicirculo no diagrama de Nyquist, indicando possivel
efeito da passivagdo do eletrodo devido a deposi¢do dos polissulfetos
e/ou ao aumento da viscosidade do eletrélito com maior formagéo de
polissuletos sollveis.
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Esses resultados indicam que a membrana adicionada atua mitigando
o efeito “shuttle” ou efeito de transporte dos polissulfetos pela
bateria, evitando a passiva¢do do Litio e auxiliando a manutencéo da
vida util da célula.
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Figura 1. Diagrama de Nyquist para bateria padrdo de Li-S.

A célula com membrana GO/MWCNT/Zn/Al manteve metade de
sua capacidade inicial até o 600° ciclo. Observou-se pequena
variagdo no diametro do semincirculo (Figura 2), indicando o efeito
de barreira da membrana a passagem dos polissulfetos em direcdo ao
elétrodo de Litio.
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Figura 2. Diagrama de Nyquist para bateria de Li-S com membrana
hibrida GO/MWCNTSs/Zn/Al.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram de forma clara o impacto positivo
da incorporagdo de membranas funcionais nas baterias de litio-
enxofre (Li-S). A célula padrdo apresentou rapida degradacdo da
capacidade especifica, com perda superior a 50% antes do 300° ciclo
e reducéo 86% no 600° ciclo e aumento do semicirculo no diagrama
de Nyquist. Para a célula com a membrana, verificou-se manutencéo
de 50% no valor da capacidade inicial no 600° ciclo. A analise por
EIE revelou pequena varia¢éo no didmetro do semicirculo nas células
com membrana, indicando menor passivacdo do eletrodo de litio.
Esses resultados confirmam que as membranas desenvolvidas sdo
eficazes na mitigacdo do efeito shuttle, promovendo maior
estabilidade e prolongando a vida util da bateria.
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