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Resumo

Os Materiais grafénicos, como Oxidos de grafeno (GO) e Oxidos de grafeno
reduzido (rGO), tém se destacado como adsorventes promissores devido as suas
propriedades unicas, incluindo alta resisténcia mecéanica, condutividade elétrica e
versatilidade optica. Esses materiais vém sendo amplamente explorados para a
remocdo de contaminantes em meio aquoso, com foco na maximizacdo da
capacidade de adsorcdo. No entanto, a presenca de grupos funcionais oxigenados
introduz defeitos na estrutura e reduz a densidade eletrénica do sistema 1T-conjugado,
alterando o mecanismo de adsor¢cdo, especialmente para adsorvatos aromaticos.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo investigar como o grau de
funcionalizac&o dos rGOs influencia o mecanismo de adsor¢éo de corantes organicos,
como o indigo carmim (IC) e o azul de metileno (AM), e avaliar a aplicacdo desses
materiais na adsorcdo de polissulfetos em baterias de litio-enxofre (Li-S). Os rGOs
foram sintetizados por reducéo térmica em diferentes temperaturas (300, 700 e 1000
°C), resultando em materiais com teores variados de grupos funcionais oxigenados.
Para os estudos com corantes, as isotermas de adsorgédo foram ajustadas por um
modelo de multicamadas finitas (MCF) baseado em mecéanica estatistica. Os
resultados demonstraram que a interacédo rGO-corante ocorre predominantemente via
empilhamento -1, formando entre uma e duas camadas de adsorg¢ao. A remocéo de
grupos funcionais da superficie dos rGOs favoreceu a maximizacéo da capacidade de
adsorcao dos corantes, atingindo 208 mg g™! para AM e 320 mg g! para IC, além de
reduzir a energia de adsorcdo e aumentar a fracdo de moléculas adsorvidas em
orientacdo paralela. Em relacdo as baterias Li-S, a célula sem membrana alcancou
uma capacidade especifica de 866 mA h g™t a 0,1C, com perda média de 6 C g™ por
ciclo. A incorporacdo de membranas a base de rGOs aumentou as capacidades
especificas, com destaque para o rGO300@FWCNT, que atingiu 1143 mA h g™t a
0,1C e 618 mA h g™t a 4C, com perda meédia de 4 C g™ por ciclo. Os separadores
funcionais a base de grafeno demonstraram eficacia na retengéo de capacidade, com
os rGOs mais funcionalizados adsorvendo maiores quantidades de polissulfetos
polares, minimizando a autodescarga, o envenenamento do anodo e maximizando a
capacidade especifica das células.

Palavras-chave: Oxido de grafeno; Adsorcdo de corantes; Mecéanica estatistica,
Modelo de multicamadas finitas, Bateria de Li-S.



Abstract

Graphene-based materials, such as graphene oxide (GO) and reduced
graphene oxide (rGO), have emerged as promising adsorbents due to their unique
properties, including high mechanical strength, electrical conductivity, and optical
versatility. These materials have been widely explored for the removal of
contaminants in aqueous media, with a focus on maximizing adsorption capacity.
However, the presence of oxygenated functional groups introduces defects in the
structure and reduces the electron density of the -conjugated system, altering the
adsorption mechanism, particularly for aromatic adsorbates. In this context, the
present work aimed to investigate how the degree of functionalization of rGOs
influences the adsorption mechanism of organic dyes, such as carmine indigo (IC)
and methylene blue (MB), and evaluate the application of these materials in
polysulfide adsorption for lithium-sulfur (Li-S) batteries. The rGOs were synthesized
via thermal reduction at different temperatures (300, 700, and 1000 °C), resulting
in materials with varying amounts of oxygenated functional groups. For the dye
studies, adsorption isotherms were fitted using a finite multilayer model (MCF)
based on statistical mechanics. The results showed that the rGO-dye interaction
occurs predominantly via 1r-1r stacking, forming between one and two adsorption
layers. Removal of functional groups from the rGO surface favored the
maximization of the dye adsorption capacity, achieving 208 mg g~* for MB and 320
mg gt for IC, in addition to reducing the adsorption energy and increasing the
fraction of molecules adsorbed in a parallel orientation. Regarding Li-S batteries,
the membrane-free cell achieved a specific capacity of 866 mA h g7t at 0.1C, with
an average loss of 6 C g™ per cycle. Incorporation of rGO-based membranes
increased specific capacities, with rtGO300@FWCNT standing out, reaching 1143
mA hgtat0.1C and 618 mA h g™t at 4C, with an average loss of 4 C g™ per cycle.
Graphene-based functional separators demonstrated effectiveness in capacity
retention, with the more functionalized rGOs adsorbing larger amounts of polar
polysulfides, minimizing self-discharge, anode poisoning, and maximizing the
specific capacity of the cells.

Keywords: Graphene oxide; Dye adsorption; Statistical mechanics Finite
multilayer model; Li-S battery
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1. Introducéo

Desde sua descoberta, em 2004, o grafeno tem sido alvo de intensa pesquisa,
com diversas agéncias de fomento investindo em iniciativas para avancar no
desenvolvimento de aplicacdes desse material. De acordo com o relatério da Fortune
Business Insights, intitulado "Graphene Market Size", o mercado global de grafeno foi
avaliado em 175,9 milhdes de dolares (USD) em 2022 e deve expandir-se a uma taxa
de crescimento anual de 46,6% até 2030 [1]. Segundo o United States Geological
Survey (USGS), o Brasil é o segundo maior produtor de grafite do mundo e o terceiro
em reservas, 0 que confere grande potencial para se tornar um protagonista na
producéo e desenvolvimento de grafeno [2]. Os érgaos de fomento tém direcionado
investimentos a diversos projetos focados no grafeno, com énfase nas areas da
saude, automotiva e de energia. Entre 2018 e 2023, a FINEP investiu cerca de 771
milhdes de reais, dos quais aproximadamente 79 milhdes ja foram liberados até
meados de 2024 [3].

O grafeno € um material bidimensional, flexivel, excelente condutor de
eletricidade e com alta resisténcia térmica e mecéanica. Esse material possui o
potencial de promover transformacdes significativas em diversas industrias. Na
eletrdnica, pode ser utilizado em transistores ultrarrapidos, circuitos integrados
flexiveis e displays transparentes [3]. No setor de energia, suas aplicacdes incluem
eletrodos para baterias de alta capacidade, células solares e supercapacitores [4]. Na
area ambiental, o grafeno pode ser empregado como adsorvente de poluentes, devido
a sua elevada capacidade de adsorcéo [5]. Além disso, materiais grafénicos mostram-
se promissores no desenvolvimento de dispositivos de diagndstico avancado,
engenharia de tecidos e sistemas de liberacdo controlada de farmacos [6]. Contudo,
ainda existem desafios associados a producdo de materiais grafénicos de alta
qualidade estrutural e pureza em grande escala [7].

Entretando, um grafeno com elevado grau de cristalinidade ndo é necessario
para algumas aplicacdes, especialmente na &rea ambiental, facilitando os métodos de
producdo. Uma alternativa promissora para a sua producdo em larga escala é a
obtencdo de Oxidos de grafeno (GO) e oOxidos de grafeno reduzidos (rGO), que
apresentam grupos funcionais oxigenados em sua estrutura. Esses materiais podem

ser obtidos por diferentes métodos de esfoliacdo do grafite (quimicos ou fisicos) e
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apresentam vantagens como maior estabilidade em dispersfes aquosas e maior
capacidade de formacédo de compdsitos com outros materiais [7, 8.

Embora ainda existam desafios na producao dos rGO, esse material emerge
como uma alternativa promissoras em diversas aplicacdes [9,10]. Com o0 avango
continuo da pesquisa e dos investimentos, essas tecnologias tém o potencial de gerar
inovacdes significativas e impulsionar o desenvolvimento sustentavel em varias
industrias. Além das aplicacdes em dispositivos eletrdnicos, os materiais grafénicos
tém mostrado grande potencial na area de armazenamento de energia, especialmente
como membranas em baterias de litio-enxofre. Essas membranas, devido a alta area
superficial e presenca de grupos funcionais, podem melhorar a eficiéncia e a
durabilidade das baterias, através do controle da formac&o de dendritos e adsorcéo
de polissulfetos [10]. Além disso, 0 rGO se destaca na adsor¢do de poluentes, como
corantes toxicos em aguas residuais, um problema crescente em varias industrias,
como a téxtil e a farmacéutica. A capacidade do rGO de adsorver uma ampla gama
de moléculas o torna uma excelente opcédo para o tratamento de efluentes de forma
eficiente e econbmica. Deste modo, esta tese de doutorado tem como objetivo
investigar como diferentes niveis de funcionalizacdo dos materiais grafénicos
influenciam suas propriedades (estruturais, morfolégicas e mecanicas), 0s
mecanismos de adsorcdo de dois corantes modelo, além de avaliar como as

membranas funcionais contendo rGOs melhoram a eficiéncia das baterias Li-S.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € investigar oxidos de grafeno reduzidos
termicamente (rGOs) como adsorventes em duas aplicacdes distintas: a adsorcéo
sélido-liqguido de moléculas organicas modelo e a retencdo de polissulfetos em
baterias de litio-enxofre (Li-S). Buscando-se compreender como diferentes graus de
funcionalizagéo dos rGOs influenciam suas propriedades e se correlacionam com a
cinética, capacidade e mecanismo de adsorcao, utilizando como adsorbatos modelo
o azul de metileno (corante cati6nico) e o indigo de carmim (corante aniénico). Além
de avaliar a eficacia dos rGOs como componentes de membranas para a retencéo de
polissulfetos em baterias de Li-S, investigando seus efeitos sobre a capacidade

especifica do catodo e a ciclabilidade.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os Oxidos de grafeno, a partir de grafite comercial, e sua reducao
térmica em diferentes temperaturas para a obtencdo de rGOs com diferentes
graus de funcionalizacéao;

e Caracterizar os rGOs quanto as suas propriedades texturais, térmicas,
morfologicas e estruturais;

e Avaliar da capacidade de remocédo dos rGOs para as moléculas de azul de
metileno e indigo de carmim em diferentes pHSs.

e Estudar a cinética e o equilibrio de adsor¢éo no pH 6timo;

e Modelar e estudar do mecanismo de adsorcdo pelo modelo mecanico
estatistico de multicamadas finitas;

e Estudar a geometria de interacdo e das energias de adsor¢cdo empregando
calculos de teoria funcional de densidade (DFTB e DFT);

e Sintetizar o compdsito Carbono-Enxofre para catodo de baterias de Li-S a partir
do polipirrol;

e Preparar membranas funcionais para retencéo de polissulfetos empregando os
rGOs;

e Calcular a capacidade especifica e avaliar a ciclabilidade de baterias de Li-S
contendo membranas de rGOs.
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3. Referencial tedérico

3.1. Carbono elementar e suas formas alotropicas

O carbono € o quarto elemento mais abundante do universo, possuindo trés
is6topos de ocorréncia natural (2C, 13C e 'C). Sendo um ndo-metal tetravalente, esse
elemento é capaz de se combinar principalmente por ligacdes covalentes, podendo
apresentar diferentes hibridizacées. O carbono elementar € encontrado, nas
condi¢cdes normais de temperatura e pressédo, em diversas formas alotropicas que
compreendem os carbonos amorfos, o diamante e o grafite. Nas ultimas décadas,
outros alétropos sintéticos foram desenvolvidos, tais como os fulerenos, os nanotubos
de carbono e grafenos, que apresentam propriedades fisico-quimicas Unicas e tém
sido objeto de pesquisas em diferentes areas como a eletrdnica, armazenamento de

energia, medicina, dentre outras [11].

O diamante é formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp® uma
estrutura em rede com arranjo pertencente ao sistema cristalogréfico cubico (Figura
la). Em temperatura e pressdo ambiente (aproximadamente 1 atm e 25°C) essa
estrutura é termodinamicamente instavel, mas sua conversdo para grafite (forma
alotropica de menor energia livre) é cineticamente desfavoravel. O diamante se
destaca principalmente por suas propriedades épticas e mecanicas. Por exemplo, sua
transparéncia e elevado indice de refracdo (2,4) fazem com que suas gemas sejam
brilhantes e com alto valor agregado para uso joalheiro. Sua dureza de 10 Mohs (limite
superior nessa escala), grande resisténcia a abrasao e baixo coeficiente de expanséo
térmica (1,0 x 10°° K1) também o torna interessante para aplicagées industriais, como

em confecgdes de ferramentas de corte, desbaste e perfuragéo [12].
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Figura 1: Representacgéo estrutural do (a) diamante e (b) grafite (Adaptado de [12]).

O mineral grafite é originario do metamorfismo de matéria organica que da
origem aos seus jazigos. Diferente do diamante, no grafite os &tomos de carbono
encontram-se em hibridizacdo sp?, formando arranjos hexagonais em folhas que se
empilham via interacdes de van der Waals (Figura 1b). Logo, na estrutura de cada
folha, os elétrons 11 encontram-se deslocalizados, conferindo ao material excelente
condutividade térmica (400 W m1 K1, 25°C) [13] e elétrica (5 x 106 Q m*a 25 °C) [13].
O grafite possui diversas aplicacdes que vao desde o uso como refratarios até como
materiais ativos de eletrodos de modernas baterias de insercédo. Destacam-se também
suas propriedades lubrificantes, que estdo associadas ao desacoplamento
interlaminar das folhas de sua estrutura [14].

O interesse em novas formas alotrépicas do carbono teve origem nas ultimas
décadas com a descoberta dos fulerenos Ceo € C70 em 1985, dos nanotubos de
carbono (CNTs) por Sumio lijima em 1991, e com o isolamento do grafeno (GRF) em
2004. Tais estruturas possuem ao menos uma dimensao hanométrica e os atomos de

carbono encontram-se ligados na configuracdo spZ.
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Figura 2: Representacdo estrutural do (a) fulereno, (b) nanotubo de carbono de paredes
simples, (c) nanotubo de carbono de paredes mdltiplas e do (d) grafeno (Adaptado de [15-
18]).

Ao que concerne os fulerenos, descobertos por Kroto e Smalley, sao
nanomateriais 0-D (dimens&o zero), de forma esférica ou elipsoidal e com férmula Cn,
onde n = 30-190 [17]. Os fulerenos mais comuns, Ceo € C7o, podem ser obtidos pelo
método de Kratschmer, que consiste na aplicacdo de um arco voltaico entre tubos de
grafite de alta pureza, em uma atmosfera inerte, a 2000 °C e a uma pressao de até
200 torr [17].

Os CNTs possuem estrutural unidimensional (1D) em forma cilindrica com
diametro inferior a 6 nm e com comprimentos da ordem de micrometros [18]. Os CNTs
podem ser classificados em dois tipos: os de parede simples, compostos por uma
Unica folha grafénica enrolada; e os de paredes mdltiplas, constituidos por duas ou
mais folhas concéntricas. Os CNTs apresentam propriedades notaveis, como elevada
condutividade térmica (385 W m* K1) [18], alta condutividade elétrica (106 a 10’ S m"
1) [18-19], resisténcia especifica de até 48.000 kN m kg™ [20] e area superficial
especifica de até 1300 m? g? [21]. Além disso, encontram diversas aplicagées,
incluindo a formulacdo de compésitos condutores [22] ou de alta resisténcia mecanica
[18], como eletrodos para supercapacitores [19], sensores [20], dispositivos

semicondutores [22], entre outras.

3.2. Grafeno: propriedades, derivados e métodos de obtencéao

A estrutura do grafeno foi teorizada em 1947 pelo fisico canadense P. R.
Wallace que estudava propriedades eletrdnicas do grafite 3D [9]. Porém, somente em

2004 que o grupo de pesquisa liderado por Andre Geim e Konstantin Novoselov
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publicou a metodologia de obtencdo da monocamada de grafeno extraida por
clivagem micromecanica empregando fitas adesivas. A técnica de clivagem levou a
primeira observagao do efeito Hall quantico andmalo no grafeno e rendeu o prémio

Nobel de Fisica de 2010 para André Geim e Konstantin Novoselov [6-9].

O grafeno possui uma estrutura de monocamada planar formada por atomos
de carbono sp?, com um comprimento de ligacao de 0,142 nm, organizados em células
unitarias hexagonais [23]. Com essa estrutura, o grafeno comporta-se como um
semicondutor, mas contendo um “gap” infinitesimal que permite que os elétrons se
movam facilmente entre as bandas de valéncia e de conducao, pois a diferenca de
energia entre elas é irriséria [23]. Logo, sua condutividade elétrica (2 x 10* S cm?) é
100 vezes superior a do silicio e sua condutividade térmica, a temperatura ambiente,
pode atingir 5000 W mt K-t (uma ordem de grandeza superior a do cobre) [24]. Sendo
o material mais fino na natureza, possui ainda propriedades mecanicas notaveis tais
como o médulo de Young de 1 TPa e uma resisténcia intrinseca superior a 100 GPa
[23-24]. Considerando suas propriedades texturais, o grafeno ainda possui area
superficial especifica superior a dos CNTs (<1300 m? g1) e grafite (<20 m? g1),

alcancando valores teéricos superiores a 2500 m? g1 [25].

Com relacao aos métodos de obtencéo, desde os estudos de Geim e Novoselov
muitas rotas foram e estdo sendo investigadas visando a producédo de grafeno e
derivados de alta qualidade (em termos de pureza e organizacdo estrutural),
economicamente viaveis e em larga escala [25]. Existem atualmente quatro processos
principais de obtencdo de grafeno: esfoliacdo micromecéanica, método de deposicédo
guimica em fase de vapor (CVD), crescimento epitaxial em carbeto de silicio (CSi) e

esfoliacdo quimica.

O método de esfoliacdo micromecanica emprega uma fita adesiva para retirar
finas camadas do grafite pirolitico altamente orientado. A monocamada retirada pode
ser observada através de microscopio 6tico, pois ha um contraste entre o substrato e
a folha de grafeno (Figura 3) [26]. Essa técnica é conhecida por sua simplicidade e

baixo custo, mas é limitada para aplicacdes em escala laboratorial.
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Figura 3: Esquema da producéo de grafeno via esfoliagdo micromecénica (Adaptado de
[26]).

Na técnica CVD, o carbono a ser depositado vem da decomposi¢cdo de um gas
(CHa4 e H2) a partir de uma reacao quimica entre 600 e 1000 °C. Com a deposicao do
carbono, tem-se o crescimento epitaxial da folha grafénica sobre um substrato (Figura
4) [27]. Assim, pode-se obter folhas uniformes em larga escala com precisédo
nanomeétrica. Porém, a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do filme
depositado e do substrato pode resultar em falhas, rachaduras ou descolamentos.
Outra limitacé@o da técnica reside na contaminacéo do filme por impurezas gasosas ou

soélidas presentes na camara de reacao [28].

Figura 4: Esquema do método de deposicdo quimica em fase de vapor. (i) decomposicao
catalitica, (ii) nucleacao e (iii) expansao (Adaptado de [27]).

A técnica de crescimento epitaxial em carbeto de silicio (CSi) (Figura 5) é
altamente promissora devido a sua capacidade de produzir uma monocamada de
grafeno de alta qualidade estrutural sobre um substrato isolante, sendo i)

decomposicao catalitica, (ii) nucleacdo e (iii) expansdo [29]. No entanto, essa
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monocamada pode sofrer significativas alteracbes em suas propriedades eletrénicas
devido a forte interagdo com o substrato, impactando aplicacbes em dispositivos
eletronicos, por exemplo. Algumas das abordagens que tem sido utilizadas para
superar esse desafio envolve a criagdo de uma bicamada de grafeno sobre o
substrato, e a intercalacdo de outros elementos quimicos entre essas camadas e 0

substrato, como meio de ajustar as propriedades do material [29-30].

% sic,
®c oo

o Si i 1\01'; iT .1;

Figura 5: Representacdo do método de decomposicéo térmica do carbeto de silicio (CSi) para

a formacgéo de folhas de grafeno (adaptada de [31]).

A esfoliagdo quimica € uma metodologia comum usada para produzir GO a
partir do grafite. Esse processo envolve o rompimento das interagcbes de Van der
Waals, presente no grafite através da inser¢ao de grupos funcionais (por oxidagao) e,
consequentemente, a esfoliagdo das camadas do grafite devido a repulséo
eletrostatica que surgem. O GO possui propriedades morfolégicas e estruturais
similares a do grafeno, mas possui uma estrutura heterogénea, com defeitos
estruturais e rica em oxigénio na forma de grupos funcionais cetdnicos, carboxilicos,
hidroxilicos, além de carbonilas e epdxi [25]. Esses grupos funcionais tornam o GO
mais reativo e funcionalizavel, sendo versatil para a sintese e formacdo de
compositos. A metodologia mais utilizada para obtengéo de GO € baseada no trabalho
de Hummers (Figura 6) [32], que emprega agentes oxidantes tais como o
permanganato de potassio, nitrato de potassio e acido sulfurico concentrado. Uma
importante vantagem do método de Hummers esta no rendimento do processo, que

permite a obtengéo de grandes quantidades massicas de material.
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Figura 6: Representacdo esquematica da esfoliacdo quimica do grafite para obtencao do

Oxido de grafeno através do método de Hummers (Adaptado de [33]).

Por outro lado, a grande quantidade de defeitos, o elevado conteudo de
carbono sp?® na rede cristalina e os grupos funcionais, também podem limitar o
emprego do GO em aplicagdes nas quais sdo necessarios uma elevada condutividade
elétrica, mecéanica e térmica. Nesse sentido, empregam-se métodos de reducéo para
a obtencéo de rGO a partir do GO. Pode-se empregar reducao quimica utilizando
hidrazina, dimetilidrazina, boridreto de sddio ou hidroquinona, permitindo que grupos
oxigenados sejam retirados e a rede de carbono sp? na estrutura seja restabelecida
[34-35]. Apesar de o processo apresentar a vantagem de poder ser realizado a
temperaturas proximas a ambiente, ele também possui desvantagens, como a
introducdo de heteroatomos nas folhas de grafeno, o uso de solventes toxicos e a

geracao de grandes volumes de residuos.

Outra abordagem que vem sendo estudada para a conversdo de GO em rGO
€ a reducdo térmica em atmosfera inerte. Essa metodologia permite a eliminacao dos
grupos oxigenados durante o aquecimento, resultando na liberacdo de moléculas de
CO, CO; e H,0, ocasionando a esfoliagdo das folhas e o aumento de sua area
superficial especifica (Figura 7) [36]. Inicialmente a maior perda de grupos funcionais
oxigenados ocorre entre 200 e 400 °C, com o0 aumento da temperatura para 600 °C,
a razéo elementar C/O torna-se superior a 80% [32] com os atomos de carbono
majoritariamente em hibridizacdo sp2. Ja4 em temperaturas superiores a 900 °C, pode-
se obter razbes C/O superiores a 95%, com o material apresentando alto grau de
cristalinidade. No entanto, a exposi¢cdo a altas temperaturas durante o processo de
reducdo térmica pode ocasionar a diminuicdo da &rea superficial, uma vez que o
material adquire caracteristicas semelhantes as do grafite ocorrendo aglomeracao

entre as folhas.
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Figura 7: Esquema do método de esfoliacdo quimica e reducao térmica para formacgéo de
rGO. (Adaptado de [37]).

Finalmente, considerando principalmente as propriedades texturais dos
materiais grafénicos (grafeno, GO e rGO), essas sdo estratégicas para aplicacdes em
que elevadas areas superficiais especificas e volume de poros impactam diretamente
na eficiéncia ou rendimento do processo, tais como em dispositivos de
armazenamento de energia (supercapacitores e baterias) e em processos de

adsorcdo que serdo discutidos na proxima sesséo.

3.3 Adsorcao empregando materiais grafénicos

A adsorcao € um fendbmeno fisico-quimico muito empregado em processos de
separacao e purificacdo. Esse fendmeno ocorre quando uma substancia se acumula
na interface entre duas fases (solido-sdlido, sélido-liquido, liquido-liquido, liquido-gas
ou sélido-gas) e a quantidade de substancia de um determinado soluto por elemento

de volume na regido da interface se torna maior do que nas fases que a delimitam.

E importante ressaltar que ndo é correto afirmar que adsorcdo é a simples
concentracdo de uma dada espécie na interface, pois devido ao movimento randémico
das moléculas de um dado soluto, este estard inevitavelmente com uma dada
concentracdo na interface. Ou seja, a presenca de um soluto na interface nao

caracteriza a sua adsorc¢ao.

A guantidade de substéncia adsorvida de um soluto i por unidade de area (I3;)

em excesso em relacdo as fases pode ser definida pela Equacéo 1.

nr,i—Ng,i—Ng,i
S 1)

]'i:
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sendo ny; € a quantidade de substancia total do soluto i no sistema, n,; € ng; S0 0s

nameros de mol de i nas fases a e 8, respectivamente, e S € a area da superficie de

contato entre as duas fases.

Destaca-se que a quantidade I; pode ser positiva ou negativa. Se a quantidade
do soluto i presente na interface do sistema for maior que nas fases a ou 8, tem-se 0
fendmeno de adsorgéo; e se a quantidade presente na interface for menor que nas
fases a ou B, ndo ha adsorcdo. Deste modo, a adsor¢do sé € caracterizada para

valores positivos de I;.

Apesar da adsorcdo ser um processo de superficie, a interface possui um
namero de moléculas suficientes para ser caracterizada do ponto de vista
termodinamico. Sendo assim a adsor¢cao € um processo espontaneo, ela ocorre com
a diminuicdo da Energia Livre de Gibbs do sistema. A existéncia da interface é
condicionada, do ponto de vista termodinamico, por uma energia livre de Gibbs de
excesso e a tensdo interfacial (y) esta correlacionada com a variagéo de energia livre
de Gibbs do sistema devido a variacdo de area interfacial (S), mantendo constante a

presséao (P), temperatura (T) e composic¢do (ni), de acordo com Equacéo 2.
r= ()
95/ p,Tn;

Deste modo, pode-se concluir que a adsorcéo ocorre para diminuir o excesso

(2)

de energia livre na interface. Logo, o0 aumento do excesso superficial do adsorbato
deve levar a reducao da tensao interfacial, de acordo com a Equacéao 3:

3)

em que a; corresponde a atividade do adsorbato, R € a constante dos gases perfeitos

e T é a temperatura absoluta em que o experimento foi realizado.

Os componentes que se concentram na superficie sdo chamados de
adsorbatos e a fase solida, que retém o adsorbato, é denominada adsorvente. A

adsorcao pode ocorrer por interagdes intermoleculares (fisissor¢do) ou por reagcdes
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quimicas (quimissorcdo). Na Figura 8 tem-se uma representacdo esquematica dos

processos de adsorcéo sobre sitios ativos de uma superficie [38].

Adsorbato

/\ /\ /\ Sitios de adsorgao

éAAAxAﬂé

Figura 8: Representagdo esquematica da particdo de moléculas de soluto entre a solucéo e
a interface. As diferentes cores para os sitios de adsor¢do sdo empregadas para especificar

a heterogeneidade dos mesmos.

Considerando o0s materiais grafénicos como adsorventes, esses tém se
destacado devido as suas propriedades texturais e quimica de superficie que
favorecem a adsorcéo de diferentes espécies que vao desde ions metdlicos [39,40]
até moléculas organicas volumosas [41-43]. O mecanismo de adsorcdo também pode
envolver diferentes interacbes nao-covalentes, tais como ligacdes de hidrogénio,

interacOes de empilhamento 1-11, forgas eletrostaticas e de van der Waals [44].

Existem inUmeros estudos que demonstram a versatilidade dos materiais
grafénicos como adsorventes, aplicados de forma direta ou em nanocompositos. Em
um estudo realizado por Yanhui e colaboradores, foram testados o carvao ativado
(CA), 0 GO e 0 NTC para a remocao de azul de metileno (AM) em solu¢cdo aquosa.
Nesse trabalho, os autores concluiram que a area superficial (CA (1688 m? gt) > NTC
(177 m? g1) > GO 32 m? g?) ndo foi um fator predominante para determinar a
capacidade de adsorcao. O GO apresentou a maior capacidade em relacdo ao NTC,
mesmo apresentando uma area superficial menor (CA (270,27 mg g1) > GO (243,90

mg g') > NTC (188,88 mg g!)), indicando que a adsorcdo do AM nos materiais
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carbonaceos néo ocorreu apenas devido ao efeito de area superficial, mas também

devido as interagdes TT—TT € atragao eletrostatica [45].

Minitha e colaboradores sintetizaram GO e rGO e estudaram a adsor¢cao do AM
e do corante anidnico Alaranjado de Metila (LM) (pH 7,0). Os autores determinaram
que processo de adsor¢do do AM (114,87 mg g?) e do LM (52,31 mg g?) em GO
ocorre predominantemente via os grupos funcionais, carregados negativamente. Para
0 rGO, obtem-se maiores quantidades adsorvidas, mas com valores proximos para
ambos os corantes: AM (122,55 mg g*%), LM (119,82 mg g*'). Nesse caso, as

interacdes do tipo TT-TT governam o processo [46].

Segundo estudos realizados por Gao et al., 0 GO é um adsorvente eficaz na
remocao de antibidticos tetraciclina (composto organico com cadeias aromaticas e
agrupamentos hidroxilas) em solucdo aquosa, apresentando uma capacidade de
adsorcdo de 313 mg g*. A estrutura aromatica da molécula de tetraciclina e a rede
hexagonal do GO facilitam o estabelecimento de intera¢des do tipo -1 [47].

Outro trabalho interessante foi conduzido por Liu e colaboradores que
investigaram diferentes propor¢des de 6xido de grafeno (1, 2 e 3) e zedlita 4A (GO/4A)
para a remocdo do corante Rodamina B (RB) em solu¢cdes aquosas [48]. As
capacidades de adsorcdo de 4A (29,16 m2 g!), GO/4A-1 (118,56 m2 g1), GO/4A-2
(114,87 m2gt) e GO/4A-3 (93,58 m2 g1) para RB foram de 21,58, 29,88, 55,68 e 62,81
mg g1, respectivamente. Este estudo revela que as moléculas de RB tém limitada
capacidade de penetrar nos poros do aluminossilicato. Logo, 0 aumento na proporgéo
de GO no compaosito proporcionou uma melhora na capacidade de adsorcéo, devido
a interacdo eletrostatica entre os grupos funcionais presentes no GO com as

moléculas de RB carregadas positivamente.

Estudos realizados por Zito et al. revelam que o GO e o GO reoxidado (Ox-GO)
possuem alta capacidade de adsorcdo para AM e RB. Para a producdo do Ox-GO
utiliza-se condi¢cdes mais brandas em relacdo ao método de Hummers, com tempos
de reagcdo mais curtos e uma quantidade reduzida de agentes oxidantes. Com a
reoxidacao, tem-se a reducao do tamanho e empilhamento das folhas, aumento da
distancia entre camadas e da quantidade de grupos oxigenados carboxilicos. Como
consequéncia, Ox-GO tem uma capacidade de adsorcdo para AM (765,54 mg g)
superior a 30% se comparado ao GO (559,47 mg g1). O Ox-GO também mostrou uma



32

melhora notavel na remocéo de RB, onde a capacidade de remocéo é quase 40%
maior que a do GO, 877,75 mg g e 636,21 mg g, respectivamente. Essa melhora
na remoc¢ao dos corantes pode ser atribuida ao aumento da &rea superficial especifica
do Ox-GO, que fornece uma maior quantidade de sitios ativos para a adsorcao [49].

Finalmente, € importante destacar aqui que, embora existam numerosos
trabalhos que relatam a adsorcao de diferentes moléculas em GO e rGO, poucos deles
se dedicam a compreender como o conteudo de grupos funcionais afeta a prevaléncia
de interacdes eletrostaticas ou hidrofébicas que sdo as principais responsaveis por

governar a adsorcao na interface sélido-liquido.

3.4. Membranas grafénicas para baterias de Litio-Enxofre (Li-S)

Com a demanda cada vez maior pela utilizacdo de energia renovavel,
dispositivos de armazenamento de energia mais ecoldgicos e econbmicos sdo
necessarios. Assim, a busca por sistemas eletroquimicos com alta densidade
aumenta com o passar dos anos. Nesse contexto as baterias de litio-enxofre (Li-S) €
uma candidata mais promissora, devido a sua elevada densidade de energia tedrica
de 2600 W h kg™ [50].

A principal configuragéo das baterias de Li-S se baseia em um anodo de litio
metalico e um cétodo contendo enxofre elementar (Ss) incorporado em carbono. O
carbono é necesséario para garantir a condutividade eletrénica e, consequentemente,
para mediar a transferéncia de carga para o Ss (isolante). A reacao global e as semi-
reacoes que ocorrem em cada eletrodo sdo descritas nas equacdes 4,5 e 6,

considerando a etapa de descarga:

Anodo: 16Li = 16Li* + 16e° 4)
Catodo: Sg + 16 e = 8 S (5)
Reacéao global: 16 Li + Sg = 8 Li,S (6)

Em termos préticos, a capacidade alcancavel por uma bateria, levando em
consideracdo a massa dos componentes inativos da célula, esta entre 20 e 35% do
seu valor tedrico. As densidades de energia alcancadas pelas atuais células de Li-S
protétipo variam entre 400 e 600 Wh kg™, ainda assim sdo superiores as principais
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baterias secundarias disponiveis atualmente, as de ions-Li que alcancam 280 Wh kg™
[51]. Entretanto, existem varios problemas com a tecnologia das baterias de Li-S que

ainda impedem sua evolugdo para o nivel comercial.

O litio metalico apresenta alta capacidade teérica de 3860 mAh g, o anodo
contendo esse metal fornece baixa seguranca do usuario, devido aos dendritos
formados durante os processos de carga-descarga que podem perfurar o separador
e ocasiona curto-circuito [51]. Atualmente, o principal problema nas baterias de Li-S
estd relacionado ao transporte de polissulfetos (Sn*). Esses polissulgetos sé&o
inevitavelmente formados na etapa de descarga e quand os ions Li*, que se movem
do &nodo para o catodo no eletrdlito, reagem com as espécies Sn*, formam diferentes
polissulfetos de litio (Li,Sn; 1< n < 8) [52]. Além disso, enquanto os compostos Li2Ss,
Li,S¢ e Li,S, sdo soluveis no eletrélito, os compostos Li,S; e Li,S sdo insoluveis,

podendo se depositar sobre o catodo (Figura 9).

e/l Carga Z Descarga // e”
® .t
Litio Separador S8 o

Figura 9: Representacdo esquematica dos componentes de uma bateria de Li-S. (Adaptado
de [53)).

Os polissulfetos sollveis tém a tendéncia de migrar do catodo para o anodo
devido a diferenca de potencial eletroquimico no sistema, reagindo sobre a superficie
do anodo, e causando sua passivacao irreversivel (envenenamento do anodo) [53].

Por esse mecanismo, as baterias de Li-S também apresentam acentuada auto-
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descarga, ou seja, mesmo em corrente nula os polissulfetos solliveis continuam a se
dissolver no eletrélito levando a diminuicdo da tensdo de circuito aberto e a

capacidade especifica da célula [54].

No processo de carga tem-se as reacdes reversas, no qual o Li* é reduzido no
anodo e o enxofre elementar é reconstituido no catodo por oxidacao dos diferentes
polissulfetos [55]. A representacdo esqueméatica das espécies de sulfeto e polissulfeto
de litio (mencionadas anteriormente) formadas nas etapas galvanostaticas de
descargal/carga para o catodo da bateria de Li-S é ilustrada na Figura 10. Deve-se
destacar que na faixa de 2,4 a 2,1 V vs Li/Li* (descarga) ocorre a transformacéo do
Sg para os polissulfetos de litio soluveis: Sn2 (4 < n < 8). Enquanto entre 2,1 e 1,5V
tem-se a formacao dos polissulfetos de litio insolaveis (Li,S; e Li,S) [52]. Por fim, ao
final da descarga, pode-se extrair uma capacidade especifica do catodo de até 1675

mA h g (capacidade teérica).
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Figura 10: Perfil galvanostatico tipico dos potenciais do catodo de baterias Li-S nas etapas

de carga e descarga (Adaptado de [56]).

Nas ultimas décadas, varios métodos tém sido propostos para resolver as
limitacOes das baterias Li-S. A principal estratégia utilizada para minimizar o transporte

de polissulfetos tem sido a obtencdo de materiais carbonaceos com arquiteturas
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funcionais capazes de incorporar grande quantidade de enxofre elementar e restringir
a dissolucdo dos polissulfetos formados. Por exemplo, carbonos derivados de
biomassa (CBs) tém atraido muita aten¢cdo como materiais hospedeiros de enxofre
devido a sua elevada condutividade elétrica e propriedades texturais adequadas. Os
CBs apresentam uma grande area superficial especifica (200 a 1500 m? g1) [56],
elevado volume de poros (0,1 a 1 cm® g?) [57], e possuem uma estrutura
micro/mesoporosa adequada para comportar grande quantidade massica de Ss, além
de suportar a expanséo do volume do catodo durante os processos redox [58].

Outra estratégia para diminuir o efeito de transporte dos polissulfetos se baseia
no desenvolvimento de separadores funcionais. O separador € um componente
importante da bateria; isola o catodo do anodo de modo a impedir o curto-circuito
interno, mas deve permitir o transporte de ions entre os eletrodos. Os separadores
convencionais das bateriais de Li-S sdo frequentemente membranas porosas de
polipropileno (PP), que podem ser facilmente atravessadas pelos polissulfetos
soluveis. Entretanto, separadores ou membranas funcionais devem ser capazes de
bloquear o transporte de polissulfetos e permitir a difusdo apenas dos pequenos ions

tais como o Li*.

Muitos materiais, como membranas de Nafion [59], carbono poroso [60-
61], NTCs [62-64], GOs [62,65-67] e rGOs [68-70], tém sido utilizados para construir
separadores funcionais. Os GOs, por exemplo, sdo materiais eficazes para conter a
migracdo de polissulfetos (Figura 11). Isso € atribuido aos grupos funcionais
hidrofilicos capazes de adsorver os polissulfetos soltveis. Com a incorporacédo de uma
membrana de GO, Huang e colaboradores demonstraram que a eficiéncia couldmbica
da bateria aumentou de 67% para mais de 95% a uma taxa de 0,1 C. Além do

decaimento da capacidade especifica ter sido reduzido de 0,49 para 0,23%/ciclo [71].
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Figura 11: Esquema de uma membrana GO incorporada a uma bateria de litio-enxofre
(Adaptado de [71]).

Em um trabalho interessante de Han e Manthiram, rGOs dopados com boro (B-
rGO) e com nitrogénio (N-rGO) foram utilizados como separadores funcionais para
suprimir a difusdo de polissulfeto gerado por catodos com altos teores de enxofre (66-
67%). Empregando o B-rGO e o N-rGO, as células forneceram altas capacidades
especificas de 902 e 856 mA h g1, respectivamente. Ap6s 400 ciclos, as capacidades
foram reduzidas para 430 mA h g (B-rGO) e 367 mA h g* (N-rGO) a 0,2 C. A
dopagem com heteroatomos implica na geracao de defeitos na estrutura que favorece
a difusdo de litio. Além disso, os heteroatomos contribuem para a retencdo de

polissulfetos por interacfes do tipo acido-base de Lewis [72].

Resultados superiores em termos de reten¢éo de capacidade especifica foram
obtidos com separadores funcionais de rGO, conforme demonstrado por Wang e
colaboradores [73]. Nesse trabalho, a capacidade de descarga inicial da célula foi de
1260 mA h g1, mantendo-se em 895 mA h g™ apés 100 ciclos a 0,2 C.

Considerando os exemplos mencionados acima, € importante destacar a
necessidade de otimizacao dos separadores funcionais para a obtencao de melhores
retencdes de capacidade ao longo da ciclagem. A elevada area superficial especifica
e a morfologia aberta dos materiais grafénicos se mostram estratégicas para o
desenvolvimento de eficientes membranas. Entretanto, pouco é entendido sobre o

efeito dos grupos funcionais sobre capacidade de retencéo dos polissulfetos soluveis.
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4. Experimental

4.1 Sintese dos materiais grafénicos

O o6xido de grafeno (GO) foi preparado a partir do pod de grafite comercial
usando o método Hummers modificado [74]. Inicialmente, foram adicionados 360 mL
de acido sulfdrico concentrado a uma mistura contendo 7,5 g de grafite e 7,5 g de
NaNO; em banho de gelo. Em seguida, foram adicionados, lentamente, 45 g de
KMnO, a mistura sobre agitacdo por 3 h a 35 °C. Entdo, 1,5 L de H,0, (3%) foram
adicionados a mistura com agitacdo a 35 °C por mais 1 h. O material resultante foi
lavado e centrifugado com agua deionizada até atingir o pH neutro. Finalmente, GO

foi seco sob vacuo a 40 °C por 12 h.

Os oxidos de grafeno reduzidos (rGOs) foram obtidos via tratamento térmico
em atmosfera inerte. O GO foi submetido a tratamento térmico a 5 °C min—t em
atmosfera de N, (100 mL min1) a 300, 700 e 1000 °C. Estas temperaturas foram
mantidas por 1 hora para obter os materiais denominados rGO-300, rGO-700 e rGO-

1000, respectivamente.

4.2 Sintese dos Compasitos de Carbono/Enxofre para Catodo de Baterias de Li-
S

O polipirrol foi produzido via polimerizagéo oxidativa (Figura 12). Para isso, 7,5
g de pirrol foram adicionados a 500 mL de solugéo de 0,5 mol L de cloreto de ferro
(111). A mistura foi mantida sob agitacéo por 2 h e o sélido obtido (polipirrol) foi separado

por filtracdo, lavado em solucédo de HCI (0,03 mol L) e dgua destilada até pH neutro.
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Figura 12: a) Reacgédo global da oxidagdo do pirrol com cloreto férrico para formagédo do

polipirrol, b) representacéo esquematica do processo de sintese do polipirrol.

O polipirrol produzido foi macerado, com cloreto de potassio (KCI) e tiossulfato

de sdodio (Na2S203). Em seguida, a mistura foi tratada termicamente sob atmosfera de

N2 até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C mint, e mantida nessa

temperatura por 1 h. O produto sélido, contendo polissulfetos de sédio (Na2Sx), foi

entdo disperso em uma solucéo de 500 mL de HCI (5 mol L) por 8 h, sob agitacdo

continua (Figura 13) [111]. Nessa etapa, o enxofre elementar e o H2S sédo formados

com a decomposicao dos polissulfetos. O compdsito enxofre/carbono foi coletado por

filtracdo, lavado com agua destilada até atingir o pH neutro e, finalmente, seco a 90°C

por doze horas.
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Figura 13: Representacdo esqueméatica da metodologia de sintese do compdsito carbono-

enxofre elementar.

4.3 Producao das membranas funcionais

As membranas funcionais (rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT

e

rGO1000@FWCNT) foram produzidas utilizando uma proporgcdo em massa de 50%

de rGO e 50% de nanotubo de carbono com poucas paredes (FWCNT). Os materiais

foram dispersos em 10 mL de alcool isopropilico por ultrassom de pontas durante 5

minutos, sendo, em seguida, filtrados sobre uma membrana de PVDF de 0,22 um

(Durapore) e secos a temperatura ambiente por 24 horas. Por fim, as membranas

foram retiradas da membrana de PVDF para posterior montagem da célula (Figu
14).

ra
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Figura 14: Fluxograma da metodologia do preparo da membrana funcional.
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4.4 Caracterizacdo dos materiais grafénicos, compdsito C-S e membranas

funcionais

4.4.1 Andlise elementar

A composicdo elementar dos rGOs foi determinada via combustdo a 1050 °C,
onde 1 mg da amostra foi analisada usando um equipamento LECO-CHNS-932
(INCAR-Espanha) (neste caso a composi¢ao dos elementos C, N e H). Além disso, a
guantidade total de oxigénio foi determinada diretamente em um forno LECO-TF-900
acoplado ao LECO-CHNS-932 (INCAR-Espanha).

4.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As medi¢cBes de espectroscopia de fotoelétrons excitado por raios X (XPS)
foram realizadas em um equipamento SPECS, sob uma presséo 106 Pa, com fonte de
raios-X ndo-monocromatica (radiacao Ka do Mg) e operando a 12,5 kV e 100 W. As
amostras foram analisadas a partir dos espectros XPS Cls e os sinais foram
submetidos a deconvolucédo por ajustes com funcdes Gaussiana — Lorentziana, apos
o emprego do método de subtracdo de fundo de Shirley, a fim de identificar os grupos

funcionais e suas respectivas porcentagens.

4.4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos rGOs foram obtidos em um espectrometro Bruker,
modelo Senterra, equipado com um detector CDD e acoplado a um microscépio 6tico
(aumento de 50x), OLYMPUS BX51, selecionando o laser de 633 nm com poténcia
de 2 mW pertencente ao departamento de quimica da UFMG. Os espectros foram
obtidos por meio de 10 varreduras de 10 de segundos cada em 10 diferentes pontos
de cada amostra.

4.4.4 Analise termogravimeétrica

Analises termogravimétricas (TGs/dTGs) foram realizadas em um equipamento
TGA Q5000 da TA Instruments, pertencente ao departamento de quimica da UFMG,

para a caracterizacdo térmica dos rGOs, composito C-S e membranas funcionais. Os
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materiais foram depositados em cadinhos de alumina e aquecidos até 800 °C a uma
taxa de 10 °C minl. Uma atmosfera dinamica de ar sintético foi utilizada com uma

vazao de 20 mL min,

4.4.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo

As analises por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foram realizadas
no Centro de Microscopia da UFMG utilizando microscopio eletrénico FEI TECNAI G2
com canhdo termidnico de 120 kV. As amostras de rGOs foram dispersas em alcool
isopropilico PA e submetidas a um banho de ultrassom por 2 h. Duas gotas de

suspensao foram depositadas sobre grades de cobre de 3 mm de diametro.

4.4.6 Caracterizacdo estrutural por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias do compésito C-S, do rGO300@FWCNT, do
rGO700@FWCNT e do rGO1l000@FWCNT foram obtidas no microscopio FEI
QUANTA 200, pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. No caso do
compasito C-S, esse foi depositado sobre substrato de silicio a partir de dispersdo em
alcool isopropilico. As membranas funcionais foram cortadas e coladas sobre um
suporte para microscopia utilizando uma fita de carbono condutora. Para o compadsito
C-S, foi realizado um procedimento de recobrimento com ouro, enquanto para as

membranas néo foi realizado nenhum procedimento de recobrimento.

4.4.7 Caracterizagcéao textural por adsorcao/dessorcéao de nitrogénio

As caracteristicas texturais dos rGOs foram obtidas a partir de suas isotermas
de N2 a 77K, realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2420 (INCAR-
Espanha). A area superficial especifica total foi determinada utilizando a equacéo de
Brunauer—Emmett—Teller (BET), enquanto o volume de microporos, tamanho médio
de poros e area superficial dos microporos foi calculado aplicando-se o modelo de
Dubinin— Radushkevic. O volume total de poros foi obtido a partir da isoterma de N2
na pressao parcial de P/Po de 0,98 para os trés rGOs.
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4.5 Experimentos de adsorcao

Como adsorbatos organicos foram empregados o azul de metileno (AM) e 0
indigo de carmim (IC) em solu¢des aquosas. Os pHs foram ajustados utilizando-se
solugbes de NaOH e HCI concentradas, em um pHmetro KASVI, calibrado com
tampdes em pH = 4 (Biftalato de s6dio/NaOH) e em pH = 7 (Fosfato dissodico/fosfato
de sédio monobasico). As leituras de absorbancia de AM (A = 660 nm) e de IC (A =
620 nm) foram realizadas no espectrometro UV/VIS (Bel Photonics M-51). Curvas
analiticas de cada adsorbato foram levantadas para quantificar os analitos em cada
experimento, com uma concentracao variando entre
3x10%-1,6 x10°mol L paraAM e IC.

4.5.1 Avaliacdo do pH 6timo de adsorcao

Para avaliar o pH 6timo de adsorcdo dos adsorbatos nos trés diferentes rGOs
(rGO-300, rGO-700 e rGO-1000), foram preparados 50 mL de solucdes de AM e IC
com concentragdes de 4 mmol Lt (AM =1183,5 mg L*; IC = 1725,5 mg L?) ajustadas
nos pHs 3, 5, 7 e 9. Os ensaios foram realizados em duplicata, empregando 10,00 mL
de cada solucao e aproximadamente 10 mg de cada material em tubos de ensaio. Os
tubos foram homogeneizados na mesa agitadora por 48 h e colocados para a
adsorcdo em um banho termostatizado do tipo FANEM® (Modelo: BM-100) a 25 °C,
ao abrigo da luz. Em seguida, foram realizadas as leituras das absorbancias e o

calculo das quantidades adsorvidas.
As quantidades adsorvidas (q) (mg g*) foram calculadas usando a equacéo 7.

1000 (Co—Ceq)V MM
m

(7)

em que Co é a concentracao inicial (mol L1); Ceq € a concentracdo no equilibrio (mol
L1); V é o volume de solugéo de contaminante empregado em cada tubo (L); MM é a
massa molar de cada adsorbato (g mol') e m é a massa de material adsorvente

utilizada (g).
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4.5.2 Célculo do potencial zeta dos rGOs

Os valores de potencial zeta (PZ) foram calculados por meio de medidas de
mobilidade eletroforética, em um equipamento Anton Paar Litesizer 500, usando a
aproximacdo de Smoluchowski, tomando a média de 3 medidas independentes
obtidas da média de 10 contagens. As suspensdes foram preparadas na concentracao
de 100 mg L%, em pH = 3 para IC e igual a 9 para AM, ajustados com solucdes de
NaOH ou HCI.

4.5.3 Cinética de adsorc¢éo

Os experimentos de cinética foram conduzidos com a coleta de dados durante
as trés primeiras horas de contato da solucdo (10 mL; 1,6 mmol L™) de adsorbato com
o adsorvente (10 mg) a 25 °C. Esses ensaios foram realizados em seringas,
submetidas a agitacdo constante em uma mesa agitadora a 200 rpm. Apés cada
intervalo de tempo pré-determinado, a solucdo contendo o corante de cada seringa foi
separada dos rGOs por filtrac&o e a concentracao quantificada por espectrofotometria,

como ilustrado no esquema da Figura 15.

Leitura UV-Vis

N

Tempo de adsorgao: 1, 2, 3, 5, 10, Filtragdo P

20, 40, 60 100, 140 e 180 min K-\

NN

Agitacao: 200 rpm

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda ( nm)

Figura 15: Representacdo esquematica do ensaio realizado nos estudos de cinética de

adsorcéo.

Os sobrenadantes foram analisados por espectrofotometria UV/VIS e a

guantidade adsorvida (q) foi calculada usando a equacéao 8.

_ (Co—C)V
m

(8)
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onde Co e C: correspondem a concentragdo inicial e concentracdo no tempo de
amostragem t (mg L™ 1), respectivamente; m é a massa de rGO (g) e V é o volume da

solugéao (L).
4.5.4 Isotermas de adsorcao

Os estudos foram realizados em duplicada, de forma que cada isoterma
contivesse um total de 8 pontos experimentais obtidos com diferentes concentracdes
iniciais, em tubos contendo 10,0 mL de solucéo e 10 mg de adsorvente. Para cada
adsorbato, preparou-se uma solucdo estoque com concentracdo aproximada de 8
mmol L1, em seu pH 6timo determinado previamente. Essa solucdo estoque foi diluida
da seguinte maneira: no tubo 1 (de concentracdo mais diluida) foi adicionado 1 mL,
no tubo 2 foi adicionado 2 mL, no tubo 3 foi adicionado 3 mL, e assim sucessivamente.
O volume total de cada tubo foi completado para 10 mL com agua no pH 6timo
(determinado no efeito do pH). Os tubos foram agitados e colocados em banho
termostatizado a 25 °C, ao abrigo da luz, por 48 h. Em seguida, as amostras foram
filtradas e os sobrenadantes foram coletados para posteriormente realizar as leituras

das absorbancias e calculo das quantidades adsorvidas.

4.5.5 Célculos de estrutura eletrbnica empregando teoria do funcional de
densidade

Os célculos de quimica quéantica foram realizados pelo grupo Quimica Tedrica:
Reatividade e Estrutura Molecular (QuiTrem), coordenado pelo professor Breno
Rodrigues Lamaghere Galvdo do CEFET-MG. Esses calculos foram utilizados para
estudar a energia e geometria de interacdo entre os absorbatos (AM e IC) e 0s rGOs.
Devido ao grande numero de atomos no sistema rGO/corante, 0 método de DFTB foi
escolhido para exploracdo inicial das possiveis geometrias envolvidas. Essa

metodologia € derivada do DFT com a parametrizacdo das integrais de interacao.

A forma SCC-DFTB foi aplicada, que pode ser considerada a expansao de
primeira ordem da energia Kohm-Sham em relagéo a densidade eletrénica. O SCC-
DFTB possui custo operacional de até trés ordens de magnitude abaixo do que o DFT.
Em todas as simulagbes SCC-DFTB, foram utilizados os parametros mio e os efeitos

do solvente foram incluidos com o modelo de polarizagdo continua, enquanto as
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interacOes de longo alcance foram tratadas pela correcdo da disperséo do tipo UFF.
Os critérios de convergéncia do ciclo SCC foram alcancados com a diferenca de

energia < 1x10°° Hartree entre dois passos.

Apos as otimizacdes geométricas no nivel DFTB, foram realizados calculos de
energia de ponto Unico no nivel DFT para melhorar os resultados, bem como avaliar
a precisdo da abordagem DFTB. Os calculos de DFT empregaram a funcdo PBE e
incluiram a correcao de dispersdo D3, mantendo a correcdo de solvatacdo e critério
de convergéncia, assim como no DFTB. O pacote GAMESS-US foi utilizado para

realizar todos os calculos de quimica quantica.

As folhas de rGOs foram modeladas no7s calculos com 41 anéis de carbono,
com diametros de cerca de 2,2 nm, passivados por atomos de hidrogénio nas bordas
das folhas. Para realizar uma simulacdo mais realistica, as proporcdes elementares e
0s grupos funcionais da estrutura foram escolhidos conforme os dados experimentais
da analise de XPS. Logo, trés estruturas foram otimizadas com férmula molecular
Ci27H27 para rGO-1000, C127011H27 para rGO-700 e C143019H3ss para rGO-300.

4.6 Preparo dos eletrodos e montagem das baterias de Li-S
4.6.1 Preparo do eletrodo

Para preparar o catodo, o material ativo de C-S foi misturado com negro de
fumo, nanotubos de carbono de poucas paredes (FWCNT) e fluoreto de polivinilideno
(PVDF) na propor¢gdao em massa de 70:10:10:10 em 1-metil-2-pirrolidona (NMP),
sendo agitado por 12 h a 1000 rpm. A pasta resultante foi gotejada sobre um disco de
aluminio e seca a 60°C por 12 h. A quantidade de material ativo aplicada nos discos

variou entre 0,5 e 1,0 mg (Figura 16).
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Agitagdo por 12 Pasta 60 °Cpor12h
h e 1000 rpm

Figura 16: Fluxograma da metodologia do preparo do catodo.

4.6.2 Construcao das células eletroquimicas

As células do tipo moeda CR2032 (Figura 17) foram montadas dentro de uma
glove box MBraun, em atmosfera controlada de argdnio. Os discos de aluminio
contendo o compdsito C-S foram aplicados como catodos, enquanto discos de litio
metalico foram utilizados como anodos e como eletrodo de referéncia. O polipropileno
foi empregado como separador e o eletrdlito consistiu de uma solu¢cdo 1 M de
bis(trifluorometano)sulfonimida de litio (LiTFSI) em uma mistura de solventes de 1,3
dioxolano e 1,2-dimetoxietano (DOL/DME; proporcédo 1:1 em volume), com adicao de
1% em massa de LiNOs. A relagéo entre o volume do eletrélito e a massa de enxofre

no catodo foi mantida constante em 40 yL mg™2.

Capa
Spacer

/' & i

— Separador

3 .—Cétodo

By
Spacer

Capa

Figura 17: Esquema de uma célula do tipo moeda CR2032.
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4.6.3 Caracterizacéao eletroquimica

Os testes eletroquimicos foram realizados utilizando um
potenciostato/galvanostato VMP3 (Bio-Logic), empregando as técnicas de
carga/descarga galvanostatica (CDG), voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Os testes de ciclagem foram conduzidos no ciclador
CT-4008Tn (Neware).

A voltametria ciclica (VC) é uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacao
eletroquimica, sendo especialmente indicada para a analise de espécies eletroativas.
Ela permite, entre outras aplicacdes, a investigacdo dos processos anddicos e
catddicos que ocorrem nos materiais durante a ciclagem das células. Neste trabalho,
as curvas de VC foram executadas na faixa de potencial de 1,7 V a 2,7 V, utilizando
velocidades de varredura entre 0,3 e 2 mV-s™. A partir das curvas VC, foi possivel
calcular os coeficientes de difusédo do ion litio utilizando a equacéo de Randles-Sevcik

(Equacéo 9).

anD]l/2

pico = 0,4463nFAC |"=-

(9)

Essa expressdo € aplicavel a processos eletroguimicos controlados
cineticamente por difusdo, onde Ilpico representa a corrente de pico (A), n € o nimero
de elétrons envolvidos, F é a constante de Faraday (96.485 C mol™), A é a area
geométrica do eletrodo (0,785 cm?), C é a concentracgdo de Li* no eletrélito (mol cm™3),
v é a velocidade de varredura (V s™), D é o coeficiente de difusdo (cm? s™), R é a

constante dos gases (8,314 J K mol™), e T é a temperatura (298,15 K).

A caracterizacao do desempenho de um dispositivo pode ser realizada por meio
do estudo do perfil de evolucdo do potencial do eletrodo durante os ciclos de CDG.
Esses experimentos envolvem a aplicacdo de uma corrente externa constante a uma
célula eletroquimica, enquanto o tempo e o potencial do catodo, em relacdo ao
eletrodo de referéncia, sdo monitorados simultaneamente [56]. Como ilustrado na
Figura 18, as curvas de carga/descarga sao plotadas a partir da mesma origem e
permitem analisar a eficiéncia couldbmbica do sistema. No eixo das abscissas, é
conveniente representar a capacidade especifica (mA h g™) atingida pela célula, uma

vez que as capacidades tedricas sdo conhecidas.
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Potencial (V) vs Li/Li*

@
Li,S

1 ,6 T T T T T
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Capacidade especifica / mAhgg™

Figura 18: Curva de carga e descarga galvanostatica de uma bateria Li-S, composta por um
catodo de composito C-S e um anodo de litio metdlico, realizada a uma taxa de 0,2 C. Fonte:

Préprio Autor.

A capacidade teorica (Crsrica) da bateria de Litio enxofre corresponde a

1675 mA h g e pode ser obtida pela equacéo 10.

— Fx n°de elétrons
Ctesrico(mMA h g 1) = 3600 ICIM x1000 (10)

onde F é a constante de Faraday, MM é a massa molar do enxofre elementar e 0 n°

de elétrons é correspondente a reacao eletroquimica envolvida no cétodo.

Além disso, os estudos séo realizados em diferentes densidades de corrente,
que sdo expressas em uma notacao distinta: as taxas C. A taxa C corresponde a
corrente necessaria para realizar uma carga ou descarga completa do material no
intervalo de 1 hora, assumindo que o material atinja sua capacidade tedrica. Assim,

esse valor de corrente pode ser calculado de acordo com a equagéoll.

) massa material ativa (g)

Taxa C = Cte()rico (mA h g_l 1h

x 1000 (11)
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As medi¢cdes de CDG foram realizadas em diferentes densidades de corrente
(0,1 C a 4 C) na faixa de potencial entre 1,7 V e 2,7 V, em relacao ao referencial Li/Li*.
Os testes de ciclagem foram conduzidos na mesma faixa de potencial, com uma

densidade de corrente de 0,2 C, por 500 ciclos.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica
amplamente utilizada para estudar as propriedades elétricas da interface entre o
eletrodo e a solu¢cdo em um sistema. O diagrama de Nyquist € o método mais comum
para apresentar os resultados dessa técnica, permitindo visualizar a relacéo entre a

componente imaginaria da impedancia (Z”) e a componente real (Z’).

O diagrama de Nyquist pode ser interpretado por meio de um modelo de circuito
equivalente, onde cada elemento do circuito estd associado a um evento fisico-
guimico relevante na célula. Os valores associados a cada componente desse circuito
equivalente podem ser obtidos por simulacdo/modelagem. Neste trabalho, as anélises
de EIE foram realizadas com uma amplitude de 5 mV, em um intervalo de frequéncia
de 500 kHz a 50 mHz, com um potencial médio de 2,21 V, em relacdo a referéncia de
Li/Li*. Os dados de impedancia foram modelados empregando o circuito mostrado na

Figura 19.
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Figura 19: Circuito empregado para a modelagem dos dados de EIE das baterias de Li-S.

onde Ri1 e Rs representam as resisténcias de transferéncia de carga do catodo e do
anodo, respectivamente. R2 é a resisténcia ndo compensada do eletrdlito. Q1 e Q3
sao elementos de constante de fase (CPE). W1 é um elemento de warburg, associado

a resisténcia aos processos difusionais.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Propriedades fisico-quimicas dos materiais grafénicos

Visando investigar como o grau de funcionalizagdo dos rGOs influencia o
processo de adsorcdo, os GOs foram submetidos a reducéo térmica em diferentes
temperaturas: 300, 700 e 1000 °C. Com essa abordagem, poderam ser obtidos rGOs
com diferencas significativas em sua estrutura, propriedades fisico-quimicas e,
especialmente, na quantidade de grupos funcionais presentes em suas superficies. A
guantidade e os tipos de grupos funcionais presentes nos materiais estudados foram
determinados por analise elementar e por espectroscopia XPS. Os resultados de
composicao elementar estdo resumidos na Tabela 1, enquanto os espectros XPS, na
regido C1s, estdo apresentados na Figura 20 (a-c). A deconvolugcao desses espectros

permite identificar os grupos funcionais, além de suas proporcdes relativas (Tabela 2).

Tabela 1. Dados de composicao elementar para os diferentes materiais grafénicos estudados.

Proporcao Elementar atébmica (%)

Material C (0] C/O
rGO-300 73,4 24,3 3,0
rGO-700 90,1 8,1 11,1

rGO-1000 97,3 1,3 74,8

Com o tratamento térmico a 300° C, menor temperatura o rGO-300 reteve
grande quantidade de oxigénio (24,3% conforme analise elementar), distribuido em
proporcdes semelhantes de alcoois (29,0%), epoxidos (30,9%) e grupos carbonila
(28,7%), além de grupos carboxila em menor extensédo (11,4%). O aumento da
temperatura de reducao para 700 e 1000 °C resultou em uma reducao abrupta no teor
de oxigénio para 8,1% e 1,3%, respectivamente. E importante destacar que a anélise
de XPS e a diminuicdo na % de oxigénio observada na andlise elementar esta
relacionada com a diminuicdo da quantidade de grupos carbonila e carboxila (Tabela

2). Esses grupos sdo menos estaveis e sdo predominantemente encontrados nas
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bordas das folhas ou em defeitos na estrutura do grafeno [74]. Vale ressaltar que para
o material rGO-1000, o oxigénio remanescente esta presente principalmente como
hidroxilas (78,2%) [74].
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Figura 20: Espectros XPS na regido Cls: (a) rGO-300, (b) rGO-700, e (c) rGO-1000. (d)

Espectros Raman para os rGOs.



54

Tabela 2: Proporcdes relativas as ligacbes quimicas carbono-oxigénio obtidas a partir da

deconvolucéo dos espectros XPS-Cl1s.

Cc-0 C(O)OH (Acidos,
, Cc-0 C=
_ (Alcoois e anidridos, ésteres e
Material i (Epoxidos)
Eter) lactonas)
(%) (%)
(%) (%)
rGO-300 29,03 30,86 28,73 11,38
rGO-700 35,81 34,93 23,96 5,30
rGO-1000 78,24 0 13,61 8,15

Em altas temperaturas, a perda dos grupos funcionais € acompanhada pela
conversdo dos atomos de carbono de hibridizacao sp?® para sp?, resultando em uma
maior organizagdo estrutural, com caracteristicas semelhantes ao grafite. Isso é
indicado pela reducéo da intensidade relativa da banda D nos espectros Raman, que
estd associada a imperfeicbes estruturais causadas pela insercdo de grupos
oxigenados. A diminuicdo dessa banda reflete maior ordenagao do material. A banda
G, relacionada a vibracéo dos atomos de carbono sp2 nas ligagbes C=C, indica maior
grafitizacdo e qualidade estrutural. Também se observa a regidao 2D, formada por

combinac¢Bes harmonicas das bandas G e D. [74,75].

A Figura 20d apresenta os espectros Raman para as trés amostras de rGO,
destacando a regiéo entre 1000 e 1800 cm* que contém a banda D e o sinal associado
aos dominios grafiticos (banda G). Uma informacao relevante que pode ser retirada
dos espectros Raman é a razdo entre as intensidades das bandas D e G, denotada
como Ip/lc. Esta relacdo é uma ferramenta qualitativa para comparar a extensao dos
defeitos estruturais entre materiais de carbono. Para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000,
as relacdes entre Ipo/lc correspondem a 1,41, 0,99 e 0,96, respectivamente, indicando
maior grafitizacdo e menos quantidade de defeitos na seguinte ordem: rGO-300 <
rGO-700 < rGO-1000.

Outra evidéncia para o aumento dos dominios grafiticos nos rGOs esta no

aumento da estabilidade térmica. Isso € demonstrado na Figura 21, que apresenta as
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curvas termogravimétricas dos rGOs obtidos em uma atmosfera oxidante de ar

sintético.
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Figura 21: (a) Curva de perda de massa em funcéo da temperatura (TG) e (b) Taxa de perda de
massa em funcé@o da temperatura (dTG). Condi¢des experimentais: ar sintético, fluxo de 50 mL
minL,

O primeiro evento observado nas curvas TG ocorrem em temperaturas até 120
°C esta associado a remocéo de agua fisissorvida. Entre 120 e 400 °C, ocorre a
eliminacao dos grupos funcionais oxigenados com a evolucéo de CO, CO, e H,O [76].
As perdas de massa nesta faixa de temperatura correspondem a 10,4%, 8,4% e 1,34%
para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, respectivamente. Por ultimo, h4 a decomposi¢céo
da estrutura grafitica dos rGOs. Conforme evidenciado pelas curvas de dTG (Figura
21b), a decomposicdo do rGO-300 e rGO-700 tem inicio em aproximadamente 400
°C, demonstrando uma estabilidade térmica semelhante entre as amostras. No
entanto, para a amostra rGO-1000, a decomposicao da estrutura comeca a partir de
485 °C. Isso ocorre porque essa amostra apresenta 0 maior teor de atomos de

carbono com hibridizacao sp?, o que resulta em maior estabilidade térmica.

As maiores temperaturas empregadas na reducéo térmica também possuem
um notavel efeito na morfologia das folhas dos rGOs, que foram analisadas imagens
de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) (Figura 22). Com grande quantidade
de grupos funcionais e alto contetido de atomos de carbono sp3, as folhas apresentam
maior quantidade de dobras que geram maior contraste nas imagens. Com a
grafitizacdo do material, e aumento do conteldo de carbono sp2?, as folhas

apresentam-se como mais lisas, ou seja, menos dobradas. Esse comportamento
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observado nas imagens MET também foi estudado e verificado no trabalho de Botas
et al. [74].

Figura 22: Imagens obtidas por MET para: (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-1000.

Para a aplicacdo de rGOs como adsorventes, € fundamental o conhecimento
acerca de suas propriedades texturais. As isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N,
para os trés materiais estudados sao apresentados na Figura 23. Essas isotermas
apresentam histerese e podem ser classificadas como do tipo II, com uma combinacéo
entre os padrbes H; e H,, de acordo com a classificacdo estabelecida pela IUPAC
[77]. A partir das isotermas, foram calculados o volume total de poros (Vita)) € as areas
superficiais especificas (Aser) por meio da equacéo de BET. Dentre os trés rGOs, o
rGO-300 apresenta a menor Aget (318 m2 g™1) e menor Viotal (1,98 cm?3 g™1), isso pode
ser atribuido a maior quantidade de grupos oxigenados presentes, 0s quais promovem
maior numero e intensidade de interacbes entre dipolos, que favorecendo o
empacotamento das folhas grafénicas. Por outro lado, a medida que ocorre a
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eliminacdo dos grupos funcionais, as interacdes se enfraquecem e 0 menor
empacotamento é refletido em maiores areas superficiais e no aumento do volume de
poros. E importante enfatizar que as diferencas em Ager € Vioa, para rGO-700
(459 m2gt; 2,99 cm® g) e rGO-1000 (433 m2gt; 3,06 cm? g1) ndo séo significativas,

encontrando-se dentro do erro da técnica.
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Figura 23: Isotermas de adsorcéo / dessor¢cédo de Nz: (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-

1000.

5.2 Capacidades maximas de adsor¢cao em funcéo do pH

Os corantes organicos indigo de Carmim (IC) e Azul de Metileno (AM) foram
empregados como adsorbatos modelo, sendo também contaminantes comuns
encontrados em efluentes aquosos [78-81]. Inicialmente, a capacidade de adsorcao

desses compostos foi investigada em diferentes pHs, uma vez que o meio determina
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a carga superficial dos materiais de carbono e as cargas liquidas dos adsorbatos. A
Figura 24 apresenta os valores da quantidade adsorvida (ge) para cada adsorbato nos
pHs 3,5, 7e9.
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Figura 24: Quantidade adsorvida do AM e IC em diferentes pHs (Os ensaios foram realizados
em duplicata, empregando 10,00 mL de cada solucdo e aproximadamente 10 mg de cada

material em tubos de ensaio).

Como o AM é uma espécie catibnica, sua adsor¢cdo é maior em meio alcalino
(pH=9) devido ao favorecimento das interacdes eletrostaticas com os rGOs. Em pH =
9, 0s rGOs tém uma carga superficial negativa, conforme determinado pelas medices
de potencial zeta (PZ) (Figura 25). Nota-se que os valores de PZ diminuem com o
aumento do pH como consequéncia da desprotonacdo de grupos oxigenados e da
dessorcéo/neutralizacdo de ions hidronios na superficie dos rGOs. Aléem disso, em
todos os pHs avaliados, os valores de PZ seguem a seguinte tendéncia: rGO-300 <
rGO-700 < rGO-1000. Este resultado se deve as diferengas nos teores de grupos
funcionais oxigenados entre 0s materiais como mencionado na Tabela 2. Para IC, os
maiores valores de ge séo obtidos em meio acido. Em pH 3, a superficie dos rGOs é
carregada positivamente (exceto para rGO-300), favorecendo interacdes

eletrostaticas com espécies anibnicas.
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Figura 25: Valores de potencial zeta para as suspensdes de rGO em diferentes pHs.
5.3 Cinética de adsorcao

ApoOs a determinacdo do pH 6timo para a adsorcdo de cada corante (AM em
pH =9 e IC em pH = 3), a cinética do processo foi estudada. As figuras 26a e 26b
mostram a evolugédo temporal das concentracdes, normalizadas pela concentracao
inicial, de AM e IC, respectivamente. Ao empregar concentracdes iniciais de 1,6 mmol
L™t para 10 mg de adsorvente, todos os sistemas avaliados levaram cerca de 20
minutos para se aproximar da concentracdo de equilibrio com agitacdo constante.
Além disso, foi realizado o acompanhamento do decaimento das concentracdes dos
adsorvatos por aproximadamente 3 horas, tempo suficiente para a adequada

modelagem entre o tempo de contato inicial e o estado de equilibrio.

Para a adsorcdo sélido-liquido, os modelos de cinética de pseudo-primeira
ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich sdo os mais empregados para
descrever matematicamente o processo (Tabela 3) [82,83]. Observa-se que o modelo
PSO (Figuras 26c¢ e 26d) apresentou os melhores ajustes para o AM estudado neste
trabalho, enquanto o modelo Elovich (Figuras 26e e 26f) apresentou os melhores
ajustes para o IC. Esse comportamento € empirico e comumente encontrado na
literatura para a remoc¢ao de compostos organicos por adsorventes carbonaceos [82-
84].
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Figura 26: Cinética de adsorcao para (a) AM (pH 9) e (b) IC (pH 3) nos rGOs a 298,15 K.

Modelo néo linear PSO para ajustar os dados cinéticos de adsorcao dos corantes (c) AM e (d)

IC nos rGOs. Modelo ndo linear Elovich para ajustar os dados cinéticos de adsor¢gédo dos

corantes (e) AM e (f) IC nos rGOs

As constantes de velocidade pelo PSO foram obtidas a partir de ajustes nao-

lineares dos pontos experimentais empregando a equagéao 12.
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_ qékpsot

= (12)
1+kpsoqet

qe
na qual ge (mg g*) e q: (mg g*) sédo as quantidades adsorvidas no equilibrio e em um
instante t (min) qualquer, respectivamente. keso (g mg?! min?') corresponde a

constante de velocidade no modelo PSO.

O modelo cinético de Elovich também é empirico e foi originalmente
desenvolvido para estudar a adsorcdo quimica de gases em solidos [85]. A equacéo
de Elovich (13) tem sido amplamente empregado no estudo da adsor¢do de espécies
quimicas em meio liquido, especialmente na modelagem de adsorventes com sitios
heterogéneos [86].

dq

_At — ae_ﬁQt (13)
dt

em que « é a taxa de adsorcéo inicial (mg g*.min't), #é a constante de cobertura
superficial (mg g*) e ¢ é a quantidade de adsorvato adsorvido por guantidade de

biomassa (mg g*) ao longo do tempo t (min).

Considerando o rGO-300, os valores de kpso para AM e IC correspondem a
4,66 x 1072 e 9,52 x 102 g mg™* min™!, respectivamente. Essa diferenca pode ser
atribuida a menor massa molar e pelas dimensées moleculares do AM em
comparacao com o IC, que favorece a transferéncia de massa durante o processo de
adsorcdo. Além disso, para ambos os adsorbatos, os valores de keso aumentam
ligeiramente na seguinte ordem de adsorventes: rGO-1000 (AM: 5,06 x 1073/ IC: 4,72
x 107%) < rGO-700 (AM: 5,94 x 1073/ IC: 5,61 x 107%) < rGO-300 (AM: 4,66 x 107?%/IC:
9,52 x 1079).

No modelo de Elovich, o parametro a, que descreve a taxa inicial de adsorcéo,
revela que a adsorcéao do IC € uma ou duas ordens de grandeza superior a do AM.
Esse resultado parece contraditério, ja que o IC possui massa molar significativamente
maior que a do AM. No entanto, a taxa de adsorcdo ndo € constante e diminui a
medida que os sitios ativos da superficie do adsorvente sdo ocupados. Assim, pode-
se inferir que, no inicio do processo (quando ha uma grande quantidade de superficie
disponivel), a difusdo do AM é limitada, provavelmente devido a formacéao de dimeros

em solucgéo, conforme relatado na literatura [87].
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Ao comparar os valores de a para o mesmo corante em diferentes materiais
rGO, observa-se que 0s ajustes obtidos com o modelo de Elovich estdo em
concordancia com os do PSO (pseudo-segunda ordem). Em ambos os modelos, a
eficiéncia da adsor¢cdo aumenta com o grau de funcionalizacdo dos materiais,
seguindo a ordem: rGO-1000 < rGO-700 < rGO-300. Esse comportamento pode ser
atribuido ao maior conteddo de grupos oxigenados, que também influencia o
parametro 3, relacionado a energia de ativagado do processo. Valores mais elevados
de B indicam menor cobertura superficial e/ou maior energia necessaria para a
adsorcdo. Esses resultados estdo alinhados com as capacidades maximas de
adsorcdo observadas nos experimentos de equilibrio, que serdo discutidos
posteriormente, e sugerem que 0S grupos oxigenados ndo sdo 0s principais sitios
ativos para a adsorgcdo desses compostos organicos aromaticos.
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Tabela 3: Parametros do PPO, PSO e Elovich para a cinética de adsorgao.

Material Pseudo-Primeira Pseudo-Segunda Ordem Elovich
Ordem
kppo= 0,486 £ 0,085  kpso=4,66 x 102+6,72x10° B=0,618 £ 0,049
rGO-  ge= 15,90+ 0,463 ge= 16,68 +0,304 o= 599,44 + 383,570
300 R?=0,93 R?=0,98 R?=0,97
kppo= 0,137 £ 0,019 kpso=5,94 x 102+ 9,02 x 10* PB=0,128 + 0,012
AM rGO- ge= 43,45 £1,780 (e=43,26 £ 1,013 a= 21,53 £ 7,026
700 R?=0,94 R?=0,97 R?=0,96
kppo= 0,267 £ 0,019  kpso=5,06 x 10°+ 3,57 x 104 B=0,118 + 0,004
rGO- gJe= 70,81+ 1,354 ge= 75,08 £ 0,898 a=16,35+ 1,610
1000 R?=0,98 R?=0,99 R?=0,93
kppo= 0,454 + 0,087 kpso= 9,52 x 103+ 1,37 x 10°  B=0,449 + 0,003
rGO- ge= 78,17 £ 2,628 ge= 81,60 £1,487 a=1,52x10%+1,3x10°
300 R?= 0,93 R?= 0,98 R?= 0,98
kppo= 0,864 £ 0,019 kpso=5,61x10°%+1,05x 104 B=0,186 + 0,005
IC rGO- ge= 148,90 £4,520 ge= 160,38 £ 3,084 a=1,47 x 10* + 6,4x 103
700 R?=0,91 R?=0,98 R2=0,98
kppo= 0,515 + 0,105 kpso=4,72x10°%+7,39x 104 B=0,086 + 0,085
rGO- ge= 170,75 £ 5,802 ge= 179,07 £ 3,360 a=1,03 x 10*+5,8 x 10°
1000 R?=0,90 R?=0,97 R2=0,98

5.4 Isotermas de adsorgéo

Assim como nos experimentos de cinética, as isotermas de adsorgao foram

obtidas apenas no pH 6timo do adsorbato. Os tempos de contato foram de 48 h,
suficientes para alcancar o estado de equilibrio. As isotermas estdo apresentadas na
Figura 27 e revelam um padréo interessante, no qual as quantidades adsorvidas (qge)
sdo maiores para os rGOs com menor grau de funcionalizacdo e para ambos 0s
adsorbatos. Desse modo, o rGO-1000 demonstrou a maior capacidade de adsorcao,

atingindo valores de ge de 208 e 320 mg g para o AM e IC, respectivamente. Vale
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ressaltar que esses resultados estdo na ordem dos mais bem relatados na literatura

para a adsorcdo dessas espécies por materiais grafénicos (Tabela 4).
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Figura 27: Isotermas de adsorcdo dos corantes em termos de massa (mg g?) e quantidade
de matéria (mmol g?) para (a) AM e (b) IC a 298,15 K.
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Tabela 4: Capacidade de adsor¢éo de diferentes GOs para AM e IC como adsorbatos.

Material Adsorvente Adsorbato Omax Referéncia
Oxido de grafeno / Silica AM (pH 9,0) 476,19 mg g™ | [78]
mesoporosa oca
Oxido de grafeno reduzido AM (25 °C, pH 6,0) 500 mg g’ [79]
Oxido de grafeno reduzido / AM (25 °C, pH 6,0) 1530 mg g’ [86]
Poli(acrilamida)

Oxido de grafeno AM (20 °C, pH 6-7) 1635 mg g’ [97]
Oxido de grafeno AM (25°C, pH 12,0) 983 mg g™’ [88]
Oxido de grafeno reduzido AM (60 °C) 204,08 mg g™ | [89]
Oxido de grafeno reduzido AM (20 °C) 153,85 mgg™' | [89]
Oxido de grafeno reduzido AM (40 °C) 185,199 mg g™’ | [89]
Oxido de grafeno reduzido AM (60°C, pH 9,0) 78,20 mgg™' |[90]
Oxido de grafeno reduzido AM (30 °C, pH 10,0) 331,87 mgg™’ | [91]
Quitosana / Oxido de grafeno AM (27 °C, pH 7,0) 169 mg g™’ [92]
Oxido de grafeno / Polianilina IC (30 °C, pH 2,0) 88,53 mgg™' |[80]
Oxido de grafeno/polianilina/ IC (30 °C, pH 2.0) 76,40 mg g™ | [80]
nanocomposito de oxido de

manganés

Quitosana / Oxido de grafeno / IC (pH 3,0) 112,60 mg g™ | [81]
Ferrita de cobre

Oxido de grafeno reduzido IC (30°C, pH 3,2) 700 mg g™ [93]
hidrotérmico

Oxido de grafeno reduzido com IC (30°C, pH 3,2) 940 mg g’ [93]
L-cisteina

Hidrogel de 6xido de grafeno IC (25°C, pH 1,28) 68,44 mgg’ | [94]
reduzido / polietilenoimina /

alcool polivinilico

Quitosana / Oxido de grafeno IC (27°C, pH 7,0) 377mgg™’ [95]
Oxido de grafeno reduzido em IC (pH 2,0) 285,07 mg g™ | [96]

L-cisteina / poli(alcool vinilico)
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Além dos resultados de ge em termos gravimétricos (mg g*t), também é
interessante a analise em termos de quantidade de espécies adsorvidas. Para todos
os rGOs foram necessarios um nimero maior de moléculas adsorvidas de AM (0,55,
0,65 e 0,68 mmol g para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, respectivamente) para
alcancar a saturacao da superficie em comparacédo com IC (0,31, 0,50 e 0,67 mmol g
1 para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, respectivamente). Para entender essa
diferenca e outros comportamentos, inferéncias moleculares podem ser feitas sobre
as isotermas de adsor¢ao. Muitos estudos utilizam, nos processos de adsorgéo nao-

lineares, ajustes baseados nos modelos de Langmuir e Freundlich [97].

O modelo de Langmuir assume um sistema ideal no qual a molécula de
adsorbato interage com a superficie adsorvente formando uma monocamada
homogénea. Cada sitio de adsorcéo pode adsorver apenas uma molécula, e a energia
envolvida € a mesma para todos os sitios da superficie adsorvente, sem interacdes
adjacentes entre moléculas adsorvidas [98,99]. J& 0 modelo de Freundlich é utilizado
para superficies heterogéneas possuindo diferentes sitios com diferentes energias de
adsorcdo e com possibilidade de formacdo de multicamadas. No entanto, os dois
modelos sao limitados na descricdo fisica do sistema, sendo empiricos e ndo sao

capazes de fornecer informacgdes detalhadas sobre o processo [100].

De fato, uma descricdo molecular precisa é complexa e o que é dificultado ao
se utilizar adsorventes com superficie heterogénea e com interacbes competitivas
entre adsorvente-adsorbato-solvente. Além disso, metodologias experimentais para
estudar o mecanismo e a termodinamica da adsorgao trazem grandes dificuldades. A
determinacao de parametros termodinamicos utilizando a aproximagao de Van’t Hoff,
por exemplo, é muito influenciada por erros experimentais e ha trabalhos que relatam

total inconsisténcia em relagédo as medidas calorimétricas [100].

Na tentativa de superar as limitacbes acima citadas, uma abordagem
promissora foi proposta inicialmente por Ben Lamine e Bouazra, utilizando um
tratamento de mecénica estatistica com baixo custo computacional [101] e que tem
sido aplicado para o estudo da adsorcado envolvendo silica [102], nanotubos de

carbono [103], carvles ativados [104] e até biomassa [105].
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5.4.1 Modelagem mecanico-estatistica das isotermas de adsorcdo: modelo de

multicamadas finitas

Para esta modelagem mecanico-estatistica, as isotermas foram ajustadas por
uma Modelo de Multicamadas Finitas (MCF) desenvolvido por Nakli et al. [107]. Nesse
modelo, a funcdo de particdo molecular (z4c), em um ensemble grande candnico, é

descrita pela equacéao 14.

ch (14)

| —pBE2+1) 1 o Ble1+m) _ pB(e1+Nea+(NL+ 1))\ V'
1—eB(e2+1)

onde S = 1/kyT com T sendo temperatura de equilibrio, ks a constante de Boltzmann,
€1 a energia da interacdo adsorbato-sitio na primeira camada de adsorcéo, &2 a
energia para a interacdo adsorbato-adsorbato para as camadas restantes
e NL representa o numero de camadas de adsor¢cdo. Nm corresponde ao numero de
sitios efetivamente ocupados e u é o potencial quimico das moléculas de adsorbato

ligadas a superficie.

Deste modo, a energia total do sistema € dada pela equacéo 15.
er = —(& + (N, — Dey) (15)

Como descrito na equacéo 16, o processo de adsorcdo pode ser resumido a
partir do equilibrio quimico entre a molécula de adsorbato na solugdo M, a superficie
sélida S e a molécula ligada ao adsorvente MyS, sendo n o coeficiente estequiométrico
gue pode ser interpretado como o nimero de moléculas adsorvidas por sitio em uma

mesma camada ou camadas distintas.
nM+ S 2M,S (16)

O numero de moléculas ancoradas por sitio de adsorcéo (No) € 0 numero total

de moléculas adsorvidas ge podem ser encontrados pelas equacfes 17 e 18:

olnzgc
ou

N, = kgT (17)
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q. = nN, (18)

Finalmente, para a isoterma baseada no modelo MCF é expresso pela

equacao 19.

(C—Cl)n[1—(NL+1)(é)nNL+NL(%)n(NL+1)

e TS O @™

(19)

no qual C é a concentracdo do adsorbato em solucdo, Cié a concentracdo de
saturacdo para a primeira camada e C2 é a concentragcdo de saturagdo para as

camadas restantes.

Diferente dos ajustes convencionais de Langmuir e Freundlich, o emprego do
modelo MCF permite a inferéncia de diversas informaces moleculares tais como a
densidade dos sitios receptores, o0 numero de espécies adsorvidas por sitio, 0 nimero
de camadas de adsorcdo e até sobre a geometria de interagdo. Os resultados do
ajuste de MCF usando um método nao-linear de Levenberg-Maquardt estédo

resumidos na Tabela 5.
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Tabela 5: Parametros de ajuste para a adsor¢ado de AM e IC em rGOs usando MCF.

rGO Nm / Nsat / N NL C1/ Ca/ R2

mmol gt mmol g mmol L' mmol L?

300 0,3488 0,5546  0,9818 1,6194 0,0002 0,0295 0,9879
AM 700 0,5630 0,6942 0,9814 1,2564 0,0001 0,1303 0,9733

1000 0,4883 0,6660 0,9594 1,4217 0,0004 0,0228 0,9913

300 0,1682 0,3146  0,9976 1,8746 0,0002 0,1347 0,9866
IC 700 0,2994 0,5115 0,9798 1,7438 0,0004 0,1489 0,9833

1000 0,3957 0,6152 0,8780 1,7709 0,0011 0,0014 0,9916

O parametro N, corresponde ao numero de sitios ativos efetivamente
ocupados pelas moléculas de adsorbato e esta diretamente relacionado a capacidade
de adsorgao (Nsat) [106]. Para o AM e IC, o rGO-300 possui o0 menor numero de sitios
ativos, e isso pode ser explicado pela sua menor Ager, devido a maior interagdo dos
grupos funcionais entre as folhas de rGO. Além disso, esses sitios devem ser
compativeis com as moléculas de cada adsorbato, de acordo com o seu tamanho
molecular, orientacao e intensidade das interagcdes intermoleculares. Assim, em rGO-
300, existem mais sitios compativeis com AM (Nm»= 0,3488 mmol g~') em comparagéo
com IC (Nm= 0,1682 mmol g'). A diferenga entre os valores de Ns:: € Ni indica que
cada sitio pode ser ocupado por mais de uma molécula de adsorbato em interacdes
laterais competitivas ou através da formagao de multiplas camadas, sendo essa ultima

considerada a mais adequada, como ficara evidente em discussao posterior.

Para rGO-700 e rGO-1000, as Aser sdo maiores e, consequentemente, N, e
Nsat aumentam para ambos os adsorbatos. Porém, as maiores variagées ocorrem para
o IC, cujo numero de moléculas adsorvidas na superficie do rGO-1000 (Nsat = 0,6152
mmol g™') é quase o dobro em relagdo ao rGO-300 (Nsat = 0,3146 mmol g™'). Esse
resultado revela que a diminuigdo do conteudo de grupos funcionais na superficie dos

rGOs tem um impacto maior na adsor¢cdo de IC em comparagdao com AM, o que
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corrobora com os resultados de DFTB (sera mostrado na proxima sessao), que

revelam maior energia de adsorgao para o rGO-1000/I1C.

O AM e IC séo espécies com potencial para realizar diferentes interagdes com
0s rGOs. Ambas possuem grupos polares capazes de realizar interacfes entre dipolos
e ligacdes de hidrogénio com os grupos funcionais oxigenados presentes nos rGOs.
Por outro lado, os corantes também possuem uma estrutura planar cujos anéis
aromaticos podem realizar interagdes de empilhamento 1T com as folhas de grafeno.
Deste modo, como a quantidade adsorvida aumenta a medida que o grau de
funcionalizacdo dos rGOs diminui, as interacdes ocorrem preferencialmente via
empilhamento 1 [106-109].

A diferenga entre a capacidade de adsorgcao e o numero de sitios ativos (Nsat >
Nm) pode ser interpretada como sendo devido a formacao de multiplas camadas de
adsorcdo. O modelo MCF permite o calculo do numero médio de camadas formadas
através do parametro N, além das concentracdes de equilibrio nas quais a primeira
camada (Cy) e as demais (C2) estdo saturadas. Para todos os casos deste estudo

obteve-se 1 < N < 2, revelando que a adsor¢ao ocorre em uma ou duas camadas.

JA& o parametro estequiométrico, n, representa o numero de moléculas de
adsorbato interagindo por sitio [107]. Os resultados dos ajustes (Tabela 5) mostram
qgue, a medida que o numero de grupos funcionais aumenta, o valor de n também
cresce para ambos os adsorvatos, seguindo a ordem: rGO-1000 < rGO-700 < rGO-
300. Com a reducao do conteudo de grupos funcionais, cada sitio de adsor¢éo é capaz
de adsorver, em média, menos do que uma molécula de adsorvato. Esse desvio da
estequiometria ideal de 1:1 (Equacao 16) sugere a formacao de multiplas camadas de
adsorvato e uma geometria paralela entre as moléculas e a superficie do adsorvente,

conforme evidenciado pela diferenca entre Nm € Nsat, bem como pelo parametro Nv.

5.4.2 Resultados dos calculos de DFTB e DFT

O mecanismo de adsorcao entre moléculas de AM ou IC na superficie dos rGOs
também foi investigado empregando calculos de estrutura eletrénica pelos métodos
de DFT e DFTB. As geometrias otimizadas para as folhas dos rGOs séo ilustradas na
Figura 28. Para representar a proporcéo observada nos experimentos de XPS, o rGO-
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300 foi otimizado com a inclusdo de 9 alcoois, 9 epoxidos, 8 carbonilas e 3 grupos
funcionais carboxila. Ja o rGO-700 foi otimizado com 4 alcoois, 3 epoxidos, 2
carbonilas e 1 grupo funcional carboxila. Além disso, para simular a influéncia dos
diferentes pHs usados nos experimentos (3 ou 9), os célculos para a interacdo AM-
rGO foram conduzidos com o0s grupos carboxilicos dos rGOs desprotonados.

Enquanto nas simulacdes para IC-rGO, esses grupos foram protonados.

rGO-300 rGO-700 rGO-1000
C143019H38 c138011H33 C127H27

Figura 28: Geometrias otimizadas para as estruturas do (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-
1000.

A energia de adsorcdo Eags € dada pela diferenca entre a energia total da
molécula do corante ligada ao rGO (Ecorante-rco) € as energias totais de cada estrutura

separada (Ecorante € Erco), conforme Equagéo 20 [107].

Eads = Ecorante—rGO - (Ecorante + ET'GO) (20)

A energia de adsor¢cdo DFTB encontrada para a interacdo AM/rGO-1000 foi de
-187 e -36 kJ mol?! para as orientacdes paralela e perpendicular, respectivamente. Da
mesma forma, para IC/rGO-1000, os valores para essas energias de adsorcao
correspondem a -156 e -39 kJ mol?, respectivamente. Em ambas as situacdes, a
adsorcdo em orientacéo paralela € mais favoravel energeticamente, indicando que as
interagdes de empilhamento 1 sdo predominantes na adsorg¢ao e corroboram com 0s

resultados obtidos na modelagem das isotermas experimentais por MCF.
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Os resultados das estruturas otimizadas de menor energia de cada sistema,
com suas respectivas energias de adsorcdo, estdo ilustrados na Figura 29.
Primeiramente, deve-se destacar que o DFTB apresenta as mesmas tendéncias
qualitativas que o DFT (que sera discutido a seguir), e os dois valores concordam
razoavelmente bem. Para os sistemas adsorvidos de IC, o desvio maximo foi de
apenas 8 kJ mol?, o que esta bem abaixo da prépria precisdo do DFT. Diferencas um
pouco maiores sdo observadas para as energias de adsor¢do do AM, mas estao
dentro da precisdo esperada na abordagem DFTB. Para andlise posterior serdo

considerados apenas os valores de DFT.
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Azul de Metileno Indigo Carmim

- 82 kJ mol! - 56 kJ mol
(-102 ) kJ mol- (-58 ) kd mol"

-76 kJ mol! -47 kJ mol
(-92) kJ mol* (-55) kd mol

161 kJ mol- -152 kJ mol"
(187 ) kdJ mol* (-156 ) kd mol"

Figura 29: Geometria otimizada para a interagdo dos corantes nas superficies de rGOs,
juntamente com suas energias de adsor¢do: numeros simples referem-se aos resultados de
DFT, enquanto os de DFTB estéo entre parénteses: (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-1000.

Para o AM e IC, a adsorcdo na superficie rGO-1000 € mais estavel
energeticamente, o que pode ser racionalizado pelo fato de que a repulséo dos grupos
funcionais nas superficies rGO-700 e dificulta a formacdo de interacdes de

empilhamento 1T entre as folhas, pois esses grupos tendem a fazer interagéo do tipo
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ligacdo de hidrogénio. Isto também sugere que o aumento das interacdes
eletrostaticas em rGO-300 e rGO-700 com os corantes ndo é competitiva com as
interagbes de empilhamento 11, que impulsionam o processo energeticamente. Esses
resultados também estdo de acordo com o trabalho relatado por Rajan et al. [110].
Utilizando célculos DFT, esses autores mostraram que o0 aumento na fracdo de grupos
-OH na superficie dos GOs implica em um desfavorecimento da atracdo AM-GO, com
um aumento na energia de ligacdo positiva (predominantemente repulsiva). E
importante notar também que a interacdo do AM com o rGO-1000 é mais forte que a
do IC. Quando os grupos funcionais estao presentes (rGO-300 e rGO-700), a energia
de adsorcédo do AM é reduzida por um fator de 2, enquanto a reducao para IC é em
torno de 3. Isso pode ser racionalizado pelo fato de os grupos funcionais apresentarem
carga parcialmente negativa, o que dificulta a interagdo com o IC aniénico de forma
mais drastica do que o AM catiénico. Por fim, a Figura 30 apresenta uma
representacdo esquematica que ilustra a correlacdo entre os parametros do modelo
MCF, dos calculos de DFT e DFTB, e caracteristicas do processo de adsor¢cdo em

nivel molecular.

/ \ Adsorgdo

perpendicular  pjojécula de

corante

Duas moléculas

por sitio
N
1<N, <2
NS(II o ‘NIH
rGO

Interagdo paralela favorecida

n<l

Figura 30: Representacdo da adsorcdo de moléculas de corante na superficie de rGOs. De
acordo com o modelo MCF, a interagdo paralela e o nimero de moléculas adsorvidas por sitio

foram destacados no esquema.
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6. Resultados e discusséao: Bateria de Li-S
6.1 Caracterizacdo do compdsito C-S

Para avaliar o composito produzido com base no trabalho de Sevilla et al. [111],
foram realizadas medi¢des termogravimétricas (TG) sob atmosfera de nitrogénio. O
enxofre elementar apresenta um uUnico evento de perda massica a 160 °C, enquanto
a perda de enxofre no compadsito ocorre a uma temperatura mais elevada, a 220 °C
(Figura 31a). Isso indica que, devido ao enxofre interagir com o carbono € necessaria
uma maior energia para que essas interagdes sejam rompidas, o que resulta em uma
temperatura de evaporacdo do enxofre mais alta no compoésito. A Figura 31b
apresenta as curvas de dTG, mostrando que, tanto para o0 Ss quanto para o compagsito
C-S, ocorre apenas um unico evento térmico, associado a eliminagédo do enxofre. Nao
€ observado um segundo evento térmico no compésito C-S, uma vez que a atmosfera
de N2 ndo favorece a decomposicdo do carbono. Portanto, o teor de enxofre no

composito é de 61% em massa.
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Figura 31: (a) Curva de perda de massa em funcdo da temperatura (TG) e (b) Taxa de perda
de massa em funcdo da temperatura (dTG). Condi¢cdes experimentais: atmosfera de N, fluxo

de 50 mL min.

A morfologia do material C-S e a distribuicdo de carbono, oxigénio e enxofre
foram analisadas por MEV e EDS respectivamente. A Figura 32a mostra que o
composito C-S apresenta uma morfologia espomjosa, formada por nanoparticulas
interconectadas, com tamanhos variando entre 2 e 14 nm. Os mapas de EDS (Figura
32d) mostram uma distribuicio homogénea de enxofre em relagdo aos outros

elementos (Figuras 32b e 32c), indicando que essa metodologia de sintese favorece
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a formacéo de enxofre elementar in situ, sem a necessidade de etapas adicionais de

incorporacao de enxofre, como sublimacéo ou liquefacdo no interior dos poros.

Figura 32: Curvas de MEV (a) compoésito C-S e Mapeamento EDS (b) Carbono, (c) Oxigénio

e (d) enxofre.
6.2 Caracterizacdo das Membranas rGO/FWCNT

As isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para as trés membranas estudadas
estdo apresentadas na Figura 33a. Essas isotermas exibem o0s mesmos
comportamentos observados para os rGOs discutidos anteriormente (Figura 21),
seguindo o padrao IUPAC, com histerese do tipo Il e padréo H;. A histerese observada
corresponde aos “mesoporos virtuais” formados no compaosito e, em altas pressoes,
ocorre a condensacéao capilar. Aplicando a equacao de BET, os valores para area

superficial especifica e volume de poros foram obtidos e sdo observados na tabela 6.
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Tabela 6: Propriedades texturais das membranas funcionais. O volume total de poros foi

obtido a partir da isoterma de N2 na presséao parcial de P/P, de 0,98.

Membranas Area superficial Volume total de poros
(mzg™) (cm3g™)
rGO300@FWCNT 201,18 0,485
rGO700@FWCNT 271,97 0,684
rGO1000@FWCNT 283,34 0,725

Tecnicamente, ndo ha diferenca significativa na area entre as membranas
rGO700@FWCNT e rGO1000@FWCNT. Por outro lado, a membrana
rGO300@FWCNT apresenta uma area menor devido aos grupos funcionais
presentes, que intensificam as interagdes entre rGO-rGO e rGO-FWCNT, resultando
em um maior empacotamento dessas nanoestruturas e, consequentemente, em
menor area disponivel para a adsorcdo de N,. Contudo, essa é&rea ainda é

considerada adequada para a adsor¢ao de polissulfetos em membranas funcionais.
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Figura 33: Analises das membranas rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e
rGO1000@FWCNT. (a) Curva de fisissor¢cao de N, (b) Curva de perda de massa em funcéo

da temperatura (TG) e (c) Taxa de perda de massa em funcdo da temperatura (dTG).
CondicGes experimentais: ar sintético, fluxo de 50 mL min™.

Com o propésito de avaliar a estabilidade térmica das membranas funcionais,
foram realizadas medicbes termogravimétricas (Figura 33b) em uma atmosfera
oxidante de ar sintético. Observou-se que, tanto para o rGO300@FWCCNT quanto
para o rGO700@FWCNT, o primeiro evento de perda de massa ocorre devido a
decomposicédo da estrutura grafitica dos rGOs (perda de 51%). Conforme evidenciado
pelas curvas de dTG (Figura 33c), a decomposicéo tem inicio em aproximadamente
420° C e 455 °C, respectivamente, demonstrando uma estabilidade térmica
semelhante entre as amostras. Uma segunda perda de massa € observada a 553 °C,
atribuida a decomposicdo da estrutura do FWCNT. No entanto, para a membrana
rGO1000@FWCCNT, devido ao maior teor de atomos de carbono com hibridizagcéo

sp2 no rGO, é observada apenas uma perda de massa, sobrepondo-se ao FWCNT.
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Isso demonstra uma maior estabilidade térmica do rGO, fazendo com que a

decomposicdo da estrutura grafitica tenha inicio em aproximadamente 553 °C.

As Figuras 34a, 34b e 34c ilustram a morfologia das membranas de
rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e rGO1000@FWCNT, respectivamente.
Observa-se que, em todas as membranas, o FWNTC esta disperso de forma
homogénea sobre as placas de rGO. E importante notar que essas particulas ndo
apresentam grande compactacdo, permitindo a formacdo de varias cavidades
macroporosas (com diametros variando de 2 a 16 um), o que favorece uma boa

impregnacdao do eletrdlito liquido.

Figura 34: Imagens de MEV de (a) rGO300@FWCNT, (b) rGO700@FWCNT e (c)
rGO1000@FWCNT.
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6.3 Mecanismo e desempenho eletroquimico

Nessa secdo o desempenho eletroquimico do compoésito C-S, oriundos da
decomposicao do polipirrol, em células botéo Li-S seréo discutidos. Tais células foram
construidas empregando separadores comuns e as membranas baseadas em
rGO@FWCNT.
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Figura 35: Curvas de voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura, correspondendo a: (a) Sem membrana, (b) rGO300@FWCNT,
(c) rGO700@FWCNT e (d) rGO1000@FWCNT. Graficos de correntes de pico de VC versus a raiz quadrada da taxa de varredura para a reacao

anddica Li,S — Sg e para as reagfes catodicas Sg — Li,S, e Li,S, — Li,S, mostrados em: (e) Compoésito C-S, (f) rGO300@FWCNT, (g)
rGO700@FWCNT e (h) rGO1000@FWCNT.
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A Figura 35 apresenta as curvas voltamétricas obtidas na faixa de potenciais entre
1,5e 2,7V (vs. Li/Li*), obtidas em diferentes velocidades de varredura entre 0,3 a 2 mV s™1,
Para todas as células, construidas com e sem as membranas funcionais, as curvas VC
apresentam dois picos de reducdo na varredura catodica, que estdo associados a formacéo
de polissulfetos de cadeia longa (Li,Sx, 4 < x < 8) e seguido da formacéo de cadeia curta
(Li,S, e Li,S) [112-114]. Na varredura anddica, tem-se 0s processos de oxidacdo que
também ocorrem em duas etapas, mas que possuem potenciais préximos e se manifestam
sobrepostos gerando um pico de sinal largo e intenso. A separacdo entre os picos de
oxidacdo s6 € comumente observada em eletrodos de mais alta condutividade, tais como

em grafeno ou nanotubos de carbono com enxofre incorporado [115-116].

Nota-se nas curvas apresentadas na Figura 35 (a-d) que os maximos das correntes
de pico apresentam o0s potenciais variando com a velocidade de varredura. Isto também
indica que as reac¢0des eletroquimicas podem ser classificadas como quase-reversiveis [114].
A partir das lineariza¢gbes das correntes de pico anddicas (Ipa) e catodicas (Ipci € Ipc2) em
fungcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura, os coeficientes de difusdo foram

calculados e estdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 7: Valores dos coeficientes de difusdo dos ions litio nos catodos C-S calculados nas
diferentes células de Li-S a 298,15K.

Coeficiente de Difusédo de Li* (cm?s™)

Célula Anodico Catddico 1 Catddico 2

Sem membrana 1,06 x 108 1,58 x 10° 3,00 x 10
rGO300@FWCNT 2,21 x 10”7 4,53 x10® 1,12 x 10®
rGO700@FWCNT 1,87 x 10”7 2,56 x 108 5,98 x 108
rGO1000@FWCNT 5,68 x 108 7,89 x 10°° 1,34 x 108
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Os valores de D obtidos pela linearizacdo da equacdo de Randles-Sevcik fornecem
valores médios que figuram entre as ordens de 10" e 10° cm? s™1. Esses resultados sdo
comparaveis aos obtidos em outros importantes trabalhos publicados na literatura e atestam
a adequada cinética de reacado eletroquimica para os catodos deste estudo. Por exemplo,
no trabalho de Venezia et al., que empregaram catodos compaésito de nanotubo de carbono
de paredes simples e enxofre, os valores de D calculados a partir do sinal do pico anddico e
para os dois picos catddicos corresponderam a 2 x 10719 cm2s™, 5 x 107 cm2s™t e 2,2 x
10711 cm2 s7%, respectivamente [117]. Em outro trabalho, Marangon et al., estudaram células
Li-S empregando eletrodo baseado com nanoparticulas de ouro e enxofre na propor¢éo de
3:97 como céatodo e encontraram D para o pico anddico de 1,7 x 107" cm2 s~ e para 0s picos
catddicos de 9,6 x 108 cm2 st e 7,8 x 1078 cm2 s71 [118]. Gong et al., por sua vez,
investigaram células Li-S utilizando um aglutinante formado pela co-polimerizacdo de N-
acrilil glicinamida e o 3-(1-vinil-3-imidazolio) propanossulfato como catodo, e encontraram D
de 6,8 x 1078 cm2 s™! para o pico anddico e 1,43 x 108 cm2s™e 3,32 x 1078 cm2 s™! para os

picos catodicos [119].

Aqui deve-se ressaltar que as diferencas nos valores de D encontradas com e sem
membranas ndo devem ser analisadas como sendo resultado da influéncia desse
componente ja que esse ndo limita o transporte de ions litio para o catodo. Tais diferencas
devem ser entendidas como o resultado de erros experimentais aleatdrios no preparo dos
catodos, que sao influenciadas por diversas variaveis tais como: a homogeneidade dos

componentes, quantidade de massa depositada, pressao de montagem, entre outros.

Para avaliar a influéncia das membranas funcionais na capacidade de acumulo de
carga das células, medidas cronopotenciométricas galvanostaticas de carga e descarga
foram empregadas em diferentes densidades de corrente (de C/10 a 4C; 1C = 1675 mA h).
A Figura 36 apresentam as curvas galvanostaticas para a (a) célula sem membrana, e para
as células construidas com as membranas (b) rGO300@FWCNT, (c) r~GO700@FWCNT e
(d) rGO1000@FWCNT.



86

QO
—'
o
L —

28

Potencial (V) vs Li/Li*

164

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900  °E T b0 a0 oo 8a0 1000 1200
- e _1
Capacidade especifica (mAh g) Capacidade especifica (mAh g?)
C) 28 ) 238
5 26- + 26
~ -
= =
2 241 > 24-
—_ >
— S
= 221 = 2.2
g o
Q
8 20- € 20-
o 2
o o
1,84 % 18-
1’6 ! r r T T 1,6 T T T T T T
O 200 400 600 &0 1000 © 0 200 400 600 800 1000
Capacidade especifica (mAh g?) Capacidade especifica (mAh g1)

Figura 36: Curvas galvanostaticas de carga/descarga em diferentes taxas C para composito C-S em
células (a) sem membrana, e com contendo (b) rGO300@FWNTC, (c) rGO700@FWNTC e (d)
rGO1000@FWNTC como membranas funcionais.

Nas curvas galvanostaticas, estdo assinaladas as diferencas de potencial (AE) entre
as etapas de carga e descarga para aproximadamente 50% da capacidade de descarga.
Essas variacdes AE refletem diferencas de polarizagdo por queda 6hmica. Logo, quanto
maiores forem os valores de AE mais resistivo € a reacdo de transferéncia de carga nos
eletrodos. E maiores taxas C, a polarizacao por queda 6hmica é maior e, consequentemente,

a célula perde energia por efeito Joule.

A Figura 37 resume os valores de AE obtidos para as quatro células de estudo em
funcdo das taxas C. Observa-se que, com a inser¢cao da membrana, os valores de AE séo

ligeiramente menores, 0 que pode estar associado a menor passivacdo do anodo de litio
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metélico, causada pelas reagdes com os polissulfetos. Para todas as células deste estudo,
os valores de AE variam entre 0,15 (C/10) e 0,70 (4C). Esses valores podem ser
considerados baixos para o uso de um céatodo de carbono proveniente de fontes néo
grafitizaveis. Por exemplo, no estudo de Marri et al., que avaliou catodos de C-S compostos
de biomassa de cascas de argan, os valores de AE variaram entre 0,17 V (1/20C) e 0,49 V
(2 C) [120]. O trabalho de Benitez et al. avaliou um catodo de C-S de carbono derivado da
casca de pistache ativado com acido fosférico, obtendo AE variando de 0,17 a 0,70 V ao
mudar de C/10 para 2C [121]. J& Zoubir et al. desenvolveram um catodo de C-S a partir da
derivados da biomassa de alfarroba, obtendo um AE que variou entre 0,13 V (C/20) e 0,38
V (1C) [122].

0,8
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| —m—rGO300@FWCNT
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Figura 37: Valores de AE em fun¢do da taxa C para a célula sem membrana, rGO300@FWNTC,
rGO700@FWNTC e rGO1000@FWNTC.

Um dos principais beneficios com o uso de membranas funcionais estd na
possibilidade de maximizar as capacidades especifica dos eletrodos. A partir das curvas
galvanostaticas, as capacidades especificas gravimétricas foram calculas e resumidas na

Figura 38.
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Figura 38: Valores de capacidade especifica gavimétrica em diferentes taxas C para compdésito C-S
em células (¢) sem membrana, e com contendo (*) rGO300@FWNTC, () rGO700@FWNTC e (°)
rGO1000@FWNTC como membranas funcionais.

Na menor taxa (C/10), a célula sem membrana atingiu uma capacidade especifica de
866 mMA h g™, com 77% de retencdo apds 35 ciclos. A incorporacdo de membranas
aumentou as capacidades, especialmente com aquelas contendo maior contetdo de grupos
oxigenados nos rGOs. Os melhores resultados foram obtidos com rGO300@FWCNT, que
alcancou 1143 mA hgtem C/10 e 618 mA h gt em 4 C, com uma retencdo de 86% apos
35 ciclos. O uso de separadores funcionais baseados em grafeno melhora significativamente

a retencéo de capacidade em baterias Li-S.

O melhor desempenho de células encontrado com uso de membranas é o reflexo da
adsorcao efetiva dos polissulfetos polares. Com isso, tem-se a minimizacao da alto descarga
gerada pela dissolucéo dos polissulfetos soluveis, a reducdo do envenenamento do anodo
e a retencdo de alta concentracdo de polissulfetos proximo da interface do catodo. Esses

séo efeitos que culminam em ganhos de capacidade especifica.
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) permite avaliar as resisténcias
associadas aos principais processos eletroquimicos nas células. Neste trabalho, as
medicdes foram realizadas apdés o estudo da capacidade especifica gravimétrica em
diferentes taxas C (0,1-4C), garantindo a estabilizacdo do sistema. A Figura 39a apresenta
os diagramas de Nyquist e o circuito equivalente utilizado nas simula¢des [123]. O primeiro
semicirculo, que se inicia na regido de alta frequéncia, esta relacionado a transferéncia de
carga no anodo [124]. A resisténcia associada a esse processo (R;) aumenta ao comparar
as células com e sem membrana, apresentando os seguintes valores de R,: 18,00; 20,88;
22,14 e 26,54 Q para rGO300@FWNTC, rGO700@FWNTC, rGO1000@FWNTC e sem
membrana, respectivamente. A célula com a membrana de rGO300@FWNTC apresenta a
menor resisténcia de carga, pois sofre menos com o envenenamento do anodo, enquanto a
célula sem membrana apresenta o maior valor de R, devido aos polissulfetos gerados, que

podem ser reduzidos no anodo, inibindo a transferéncia de carga [125].

Na regido de média frequéncia, um semicirculo estd associado a resisténcia a
transferéncia de carga (R3) dos polissulfetos no catodo [124]. Esse semicirculo é quase
suprimido em todos os espectros das células (rGO300@FWNTC, rGO700@FWNTC,
rGO1000@FWNTC e sem membrana), com valores simulados de 2,556; 5,579; 6,432 e
6,660 Q, respectivamente. Esses resultados corroboram com os dados obtidos na CDG, pois
a membrana minimiza parcialmente a lixiviacado dos polissulfetos para o anodo e o eletrdlito,
resultando em uma maior retencdo de espécies na interface do catodo. Dessa forma, mais
espécies de polissulfetos estdo disponiveis para serem reoxidadas no catodo, o que reflete

em um menor valor de R; para a membrana rGO300@FWNTC.



d ) )
) 950+ A Q2 a3
al —Ww —
40_ R2 we R3
-
6 30 4 —&— Sem membrana
X | —*—rGO300@FWCNT
N —e— rGO700@FWCNT
‘-E* 201 —e—rGO1000@FWCNT
10
0_
b)
", 1200 - EE
= 1000 -
T 80
g 800 _
= ' 60 3%
8 600 - ©
» | =
Q) 4004 40 G
g 1 g
o 200 - =  Sem membrana 20 L
o ] = rGO300@FWNTC
& 0- = rGO700@FWNTC
= = rGO1000QFWNTC |
O 0 200 300 400 500

Numero de ciclos

90

Figura 39: (a) Diagramas de Nyquist obtidos por medic6es EIS no potencial médio de 2,21 V (500

kHz a 50 mHz; amplitude de 5 mV). Circuito equivalente utilizado nas simulagdes (inserido). (b)

Estabilidade ciclica a 0,2 C para ambos os materiais.

Os resultados obtidos em termos de capacidade especifica, reversibilidade e

resisténcia foram complementados com testes de estabilidade ciclica a 0,2 C. A Figura

40b mostra a evolucao da capacidade de descarga e da eficiéncia coulémbica da célula ao

longo dos ciclos para os diferentes materiais. Durante todo o ensaio, a eficiéncia couldombica
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se manteve estavel, atingindo cerca de 98%. A capacidade inicial das células foi de 1090
mA h g™t para rGO300@FWNTC, 935 mA h g™t para rGO700@FWNTC, 715 mA h g1 para
rGO1000@FWNTC e 705 mA h gt para a célula sem membrana. Apdés 500 ciclos, as
capacidades especificas foram de 479 mA h g™, 390 mMAh g™, 315mAhg?te278 mAh
071, respectivamente. Esses resultados evidenciam que o uso de membranas funcionais
proporciona uma melhor retencdo de capacidade, com destaque para a membrana

rGO300@FWNTC, que apresentou a maior capacidade de retencgao.
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7. Conclusdes

Ao longo deste trabalho, investigou-se o potencial dos 6xidos de grafeno reduzidos
termicamente (rGOs) como adsorventes em duas aplicacdes distintas: a adsorcao de
moléculas organicas em sistemas solido-liquido e a retencéo de polissulfetos em baterias de
litio-enxofre (Li-S). Os mecanismos de adsorcdo do azul de metileno (AM) e do indigo
carmim (IC) em rGOs com diferentes graus de funcionalizagcdo foram analisados por meio
de uma abordagem tedrico-experimental, utilizando calculos de DFT, DFTB e o modelo de
multicamadas finitas (MCF). Experimentos de cinética e isotermas de adsor¢cdo foram
realizados no pH 6timo, que favoreceu a adsor¢do maxima de cada corante. Os resultados
mostraram que a remocéao de grupos funcionais por reducédo térmica prejudica a cinética de
adsorcao, que segue o0 modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) para ambos os corantes.
No entanto, as maiores capacidades de adsorcao foram observadas nos rGOs com menor

funcionalizacéo.

O modelo MCF foi utilizado para ajustar as isotermas de adsor¢cdo experimentais,
permitindo a extracdo de informac6es moleculares relevantes sobre o mecanismo de
adsorcao, que ndo sao fornecidas por modelos convencionais frequentemente empregados
na literatura. Os resultados indicaram que, apesar do maior contetdo de grupos funcionais,
0 rGO-300 apresenta um numero reduzido de sitios ativos compativeis para a adsorcao de
AM e IC, enquanto os rGO-700 e rGO-1000 exibem capacidades de adsor¢cdo semelhantes.
A analise do parametro estequiométrico sugeriu que a remocao de grupos funcionais
favorece a adsorcdo de moléculas em orientacdo paralela. Os ajustes do modelo MCF
também revelaram que, para todos os rGOs, a adsorcdo de IC e AM ocorre com a formacéo
de mais de uma camada, sendo que cada sitio pode adsorver até duas moléculas de

adsorvato.

Os célculos de DFT corroboraram os resultados obtidos pela modelagem MCF,
indicando que a geometria de interacdo mais favoravel € a orientacdo paralela para ambos
os corantes, sugerindo que as interacbes predominantes sdo do tipo empilhamento 1r-1r.
Além disso, a energia de adsorcao entre AM e rGO é mais favoravel do que entre IC e rGO,
independentemente do grau de funcionalizagcdo do grafeno, com os menores valores de
energia de adsor¢ao obtidos para o rGO-1000 (AM: =187 kd mol™; IC: =156 kJ mol™).

No estudo das membranas funcionais para retencao de polissulfetos em baterias de

Li-S, a funcionalizacdo dos rGOs destacou-se como uma abordagem promissora para o



94

desenvolvimento de sistemas eficientes. As membranas a base de rGOs, especialmente
aguelas com maior grau de funcionalizagéo (rGO-300), demonstraram alta capacidade de
adsorcdo de polissulfetos, mitigando os desafios associados a dissolucdo desses

compostos, um dos principais obstaculos ao desempenho das baterias de Li-S.

Adicionalmente, as membranas rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e
rGO1000@FWCNT contribuiram para o aumento da capacidade especifica do catodo a 0,1
C, atingindo 1143, 1022 e 889 mA h g™, respectivamente, além de melhorarem a
ciclabilidade das células. Esses resultados evidenciam o impacto positivo desses materiais
na estabilidade do sistema, com retencdo mais eficiente de polissulfetos ao longo dos ciclos

de carga e descarga.

Em resumo, este trabalho demonstrou como os diferentes graus de funcionalizacao
dos rGOs, obtidos a partir de distintas temperaturas de reducéo, influenciam as propriedades
de adsorcdo e o desempenho de sistemas de retencdo de polissulfetos. Além disso,
destacou o potencial dos rGOs para aplicacfes tanto na adsorcéo de corantes quanto em

baterias de Li-S, visando contribuir para o avanco dessas tecnologias.
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Figura 28: Cinética de adsorcédo de a) AM e (b) IC nos diferentes rGOs. As linhas continuas
correspondem ao ajuste empregando o modelo de PPO.
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aquecus media, including emerging pollutanes ssch as microplastics,
pesticides, and hormanes [5-10). Graphens-based materials stand out

for thedr high specific surface area and open-up layer morphology, which
& a key feature for high-capacity adserbents with mapld adsorprion
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Abstract: Herein, we describe the synthesis, crystal structure, and electronic properties of {[Kz(dmso)
(HaONs][Niy(Hampba)s ] dmso 2H,0], (1) and [Ni(H,O) ][N (Hampba), | 3CH,0H 4H,0 (2) [dmso
« dimethyl sulfoxide; CHyOH « methanol; and Hympba « 1,3-phenylencbis( ic acid)] bearing
the [Nia(Hampba)sF -~ helicate, hereafter referred to as (Ni''s}. SHAPE software calculations indicate
that the cooedination geometry of all the Ni¥! atoms in 1 and 2 is a distorted octabedron (O,) wh

the coordination environments for K1 and K2 atoms in 1 are Snub disphenoid 84 (Dy;) and distorted
octahedron (O),), respectively. The {Ni% | helicate in 1 is connected by K* counter cations yielding
a 2D coordination network with sgl topology. In contrast to 1, the clectroncutrality of the triple.
stranded [Niy(Hympba),] *~ dinuclear motif in 2 is achieved by a [Ni(H,0),]** complex cation,
whese the three neighboring [Ni''z) units interact in a supramolecular fashion through four Rx*(10)
homosynthons yielding a 2D array. Voltammetric measurements reveal that both compounds are
redox active (with the Ni!/Ni! pair being mediated by OH- ions) but with differences in formal
potentials that reflect changes in the energy levels of molecular orbitals. The Ni'! tons from the
helicate and the counter-ion (complex cation) in 2 can be reversibly reduced, resulting in the highest
faradaic current intensities. The redox reactions in 1 also occur in an alkaline medium but at higher
formal potentials. The connection of the helicate with the K* counter cation has an impact on the
energy levels of the molecular orbitals; this experimental behavior was further supported by X-ray
absorption near-edge spectrascopy (XANES) experiments and computational calculations.

Keywords: (Ni'ls} helicate; oxamate; supramolecular chemistry; counter cations; electronic properties;
redox activity, XANES spectroscopy; theoretical calculations
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Influence of the amount of sulfur supported on sustainable ordered
mesoporous carbons from tannin for high-performance electrodes in
lithium-sulfur batteries

Rubens Lucas de Freitas Filho ™, Keiliane Silva Santos”, Rayane Cristian Ferreira Silva *“,
Lucas Coelho de Oliveira*“®, Igor Bolonezi Gomes ““, Fernanda Gabrielle Gandra ™",

Luan Teixeira Cardoso ™", Danielle Diniz Justino “*“, Paula Sevenini Pinto ™,
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Paulo Fernando Ribeiro Ortega*“®, Rodrigo Lassarote Lavall ““, Glaura Goulart Silva
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Technological options for batteries are currently in great demand, and among them, lithium-sulfur batteries (Li-
Ordered mesoporous earbon 5) are promising. The low electrical conductivity of sulfur, the large volume variation, and the formation of
Mechanu-chemistr_v soluble lithium polysulfides are the main challenges facing Li-S. This work proposes addressing these challenges
ﬁlt.:up:;'lﬁ-sulﬁar batterics by using sustainable ordered mesoporous carbon as a support for the sulfur in the cathode. The study showed
Energy storage how different contents of incorporated sulfur impact the electrochemical properties. Mesoporous carbons were

obtained from tannins with a distribution of micre- and mesopores, and after the introduction of sulfur, the
micropores were occupied. The sulfur contents in the MCS0.7, MCS1, and MCS2 composites obtained from the
TG curves were 29 wi%, 39 wilh, and 61 with, respectively, XPS results indicated that the presence of Sg atoms
infiltrated into the mesopores, and in smaller quantities, 55 4 atoms infiltrated into the interor of the micropores
due to spatial constraints. The specific capacity at 0.1C was 1033 mA h gg ! for MCS0.7, 830 mA h x_s;] for MCS1,
and 666 mA h gg ! for MCS2. The capacity values are greater for composites with lower sulfur contents, which
favors charge transfer. This behavior can be explained by considering that a greater fraction of the elemental
sulfur is in direct contact with the surface of the carbon matrix in these cases, as observed by the characterization
of the materials. Furthermore, the MCSs showed an excellent rate capability due to their mesoporous structure.
MC51 was chosen for the cyclic stability tests, and a coulombic efficiency close to 99 % was observed during the
test. The performance of these materials is among the best for Li-§ batteries based on biomass-derived carbon.
The results highlight the great potential of sustainable mesoporous carbon materials from biomass as efficient
and environmentally friendly components for high-performance lithium - sulfur batteries.
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ATESTADO

Atestamos para os devidos fins que o trabaiho intitulado

EFEITO DO GRAU DE FUNCIONALIZAGAO DE OXIDOS DE GRAFENO REDUZIDOS SOBRE O MECANISMO E
CAPACIDADE DE ADOSORGAO DE CORANTES AROMATICOS

com autoria de

JUSTINO, Danielle Diniz, ORTEGA, Paulo Fernando Ribeiro, TRIGUEIRO, Joao Paulo Campos, LAVALL, Rodrigo
Lassarote, RAMIREZ, Ricardo Santamaria
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na Universidade Federal de Uberlandia em Uberlandia, nos dias 17 a 19 de novembro de 2022.
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Certificamos que o trabalho 'Caracterizagdo eletroquimica de materiais carbono derivados da
biomassa incorporados com enxofre' (EQ-26), de autoria de F. Gandra, R. Filho, D. Justino, K. Santos, R.
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Belo Horizonte-MG, no periodo de 09 a 12 de dezembro de 2022.
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Gerais (ERSBQ-MG), promovido pela Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
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