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INTRODUGAO:
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Atualmente, mais de 80% da demanda mundial de energia é suprida pelo uso de
combustiveis fésseis!3. Pautas como o aquecimento global e o esgotamento das reservas finitas
dessa fonte de energia ganham destaque no mercado mundial, sobretudo nas indulstrias
automotivas e petroliferas. Segundo Liu et al (2020)*, o petréleo consumido nas aplicacdes do setor
automobilistico resulta em um terco dos gases do efeito estufa liberados no planeta. Frente as
problematicas enfrentadas, a busca por tecnologias de armazenamento de energia torna-se
imprescindivel para o aproveitamento de energias limpas e renovaveis no futuro.

Dentre as candidatas, a bateria de ion-litio tem sido muito estudada e utilizada no mercado
nas Ultimas décadas®’. Contudo, sua densidade energética tedrica (aproximadamente 250 Wh/kg)?®
ainda deixa a desejar, principalmente para o desenvolvimento de novas tecnologias destinadas aos
veiculos elétricos (VE), os quais representam a provavel promessa para as geracdes futuras das
indUstrias automotivas. Yoon et al (2016)° afirmam em seu estudo, por exemplo, que a Tesla Motors
em um de seus modelos (‘Model S’) EVs ja conseguiu alcancar 400 km de distancia percorrida por
carga completa, porém, o peso em massa das baterias representa mais de 70% do peso do veiculo,
0 que o torna economicamente nao viavel.

Na intencdo de melhorar o desempenho energético das tecnologias de armazenamento de
energia, nos Ultimos anos muita atencao tem sido direcionada as baterias metal-ar, principalmente
as baterias litio-oxigénio!® (Li-O2), por apresentarem densidade energética pratica
(aproximadamente 1700 Wh/kg) equivalente a da gasolina (Girishkumar et al, 2010)**

Um sistema de bateria Li-O, consiste em catodo, eletrélito e a&nodo de litio'?. Apesar de
apresentar resultados tedricos promissores, alguns desafios ainda necessitam ser superados, como
os elevados valores de sobrepotencial, baixa reversibilidade das reacdes e a baixa ciclabilidade

para tornd-la comercializavel. Esses desafios estdo ligados principalmente a atividade
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eletrocatalitica, sobretudo as reacdes de reducgéo do oxigénio (RRO) - relacionada a descarga que
ocorre no catodo - e evolucao do oxigénio (REO) - relacionada a carga que ocorre no anodo.

Este projeto de iniciacdo cientifica teve como principal objetivo estudar o papel dos éxidos
de perovskitas como catalisadores das reacdes eletroquimicas de evolugcéo (REO) e reducdo (RRO)

do oxigénio em baterias de litio-oxigénio.

METODOLOGIA:

Devido ao contexto atual de pandemia e as limitacbes impostas pela UNICAMP, durante o
periodo vigente da bolsa, de Setembro de 2020 a Agosto de 2021 ndo foi possivel conduzir
experimentos no Laboratério Avancado em Baterias (LAB), uma vez que a utilizacdo do laboratério
tem sido restrita a alunos de pdés-graduacdo e docentes. De acordo com o cronograma inicial,
pretendia-se preparar eletrodos difusores de ar e a tinta catalitica em laboratério e rodar testes
eletroquimicos, como o Eletrodo de Disco Rotatorio e Teste de Carga e Descarga para analisar a
acao catalisadora, assim como realizar técnicas de caracterizacdo (difracdo de raios-X,
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons de raios-X e microscopia eletrbnica de
varredura) a fim de compreender melhor a funcdo dos 6xidos de perovskita como catalisadores
através da avaliacdo dos produtos de reacéo.

Portanto, o projeto de iniciacdo cientifica continuou da maneira remota, seguindo o0s
protocolos de seguranca. Nesse sentido, a metodologia de trabalho pode ser resumida em 4
principais etapas:

a) Participacdo em reunides virtuais do grupo para discusséo de tarefas

b) Participagdo em eventos virtuais capacitativos sobre técnicas de caracterizagédo

c) Auxilio no tratamento de dados de outros participantes do laboratério

d) Continuo aprendizado sobre 6xidos de perovskitas com empenho na produgéo de um

artigo cientifico voltado para o tema do projeto de iniciagdo cientifica

Como néo foi possivel a retomada das atividades presenciais para alunos de graduacao até
0 presente momento, muitas das atividades previstas no cronograma inicial ndo foram cumpridas.
O projeto, entéo, teve como principal foco o estudo continuo do material presente na literatura para

escrita de um artigo cientifico e no aprendizado sobre tratamento de dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

a) Participacdo em reunides virtuais do grupo para discusséo de tarefas
Com frequéncia quinzenal aproximada, realizamos reunides para discussdo das
atividades produzidas e definir proximos passos, principalmente referentes a escrita do artigo
cientifico.
b) Participacdo em eventos virtuais capacitativos sobre técnicas de caracterizagao:
Impossibilitado de manusear equipamentos do LAB, uma alternativa para

compreender sobre o0 uso e aplicacGes de técnicas de caracterizacdo (como DRX, Raman, XPS,
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MEV) previstas no projeto de IC, participei em junho do curso tedrico desenvolvido pelo CNPEM
“Curso tedrico e demonstrativo de técnicas avancadas de caracterizacdo de nanomateriais”, por

meio do qual pude me familiarizar melhor com os dispositivos e suas func¢des.

c¢) Auxilio no tratamento de dados de experimentos de outros participantes do grupo
Como nao foi possivel adquirir dados experimentais acerca das atividades propostas
para o projeto de iniciagdo cientifica, tampouco foi possivel trata-los. Por isso, em alguns momentos
presto auxilio para tratar dados de experimentos realizados por outros participantes do grupo que
tiveram aprovadas pelo comité interno de crise da FEQ suas atividades presenciais.
Os principais dados tratados sdo a respeito da ciclagem das baterias montadas no
LAB por outros pés-graduandos. Através do estudo de tutoriais desenvolvidos pelo grupo, foi

possivel aprender a tratar os dados utilizando planilha Excel e o software Origin para gerar graficos.

d) Produg&o de um artigo de revisdo para publicagao:

Desde o final de Outubro de 2020 esse tem sido o principal foco do projeto de
iniciacao cientifica. Em parceria com duas pds-graduandas, Lorrane e Raissa, reunides quinzenais
foram realizadas para confeccionar um artigo cientifico em inglés acerca do tema “Influéncia dos
sitios do 6xido de perovskita em sistemas de energia”’, com intengdo de publica-lo em revista
internacional. Atualmente a versao final do artigo foi enviada para avaliagéo dos docentes e estamos
aguardando correcoes.

O objetivo principal desse artigo é reunir em um Unico lugar dados recentes de
estudos e ensaios realizados sobre os sitios cataliticos dos 6xidos de perovskitas atuando como
catalisadores de reac6es em diferentes sistemas de energia. Os estudos acerca dessa teméatica sao
muito recentes, e por isso, € dificil encontrar producdes cientificas voltadas exclusivamente para
esse assunto. Dessa maneira, busca-se elucidar os mecanismos de reacéo envolvidos, assim como
o papel de cada sitio e seu impacto no desempenho energético dos sistemas.

A fim de esclarecer melhor a producao cientifica, a seguir serao descritos brevemente
as principais secoes discutidas no trabalho:

A. Oxidos de Perovskita: Caracteristicas, Propriedades e Sintese - reline

diversas caracteristicas morfolégicas dos o6xidos de perovskitas e
propriedades derivadas de suas estruturas tipicas. Foram descritos diversos
meios de sintetizar perovskitas e como tais métodos tém influéncia direta nas
propriedades apresentadas. Além disso, foi construida uma tabela para
simplificar o método de sintese, o sitio e ion dopados e aplicagbes de mais
de 30 tipos diferentes de O0xidos de perovskitas.

B. Sitios de Perovskita - discussdo sobre ensaios provenientes de diversos

grupos de estudo sobre a dopagem dos sitios A, B, ou dopagem simultanea
de ambos, abordando quais propriedades foram alteradas e quais impactos

nos diferentes sistemas de energia. Nota-se a dificuldade em chegar a
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conclusdes definitivas acerca de qual a principal influéncia de um sitio para a

atividade catalitica dos éxidos de perovskitas, principalmente devido a grande

flexibilidade e a gama de possibilidades para realizacdo de ensaios com

esses compostos. Em geral, observa-se que:

a. Influéncia do sitio A: a dopagem do sitio A estd intrinsecamente ligado
a mudanca da estequiometria e organizacdo espacial, além de ser
muito utilizada para adquirir maior estabilizacdo dos Oxidos de
perovskita, diminuindo energia de ativacéo, por exemplo e aumentar
a atividade catalitica.

b. Influéncia do sitio B: a dopagem do sitio B usualmente modifica o
estado de oxidacao das espécies envolvidas no 6xido de perovskita,
impactando principalmente nas propriedades de transporte
(mobilidade aumentada devido a criacdo de vacancias de oxigénio),
melhorando, dessa forma, as propriedades eletrnicas e cataliticas.

c. Influéncia dos sitios A e B: a dopagem simultanea dos sitios provoca
melhorias na condutividade ibnica e eletrdnica dos Oxidos de
perovskita.
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Figura 1: Evolugdo das publicagbes sobre oxidos de

science.

disso, a aplicacdo de técnicas de caracterizacao avancadas,

como as baseadas em sincroton, sdo promissoras para a melhor compreensao dos mecanismos

dos o6xidos de perovskitas®®, ja que é capaz de nos fornecer informag6es acerca da morfologia, fase

cristalina, assim como detalhes sobre o estado de oxidacao das espécies envolvidas e, assim,

entender como cada parametro influencia na performance das baterias de litio-ar. Contudo, a

aplicacéo desse tipo de técnica considerando dispositivos de energia ainda é um desafio®*.
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