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Introducéao

Um dos métodos mais explorados nas Ultimas
décadas, a sintese template oferece a possibilidade
de confinamento de estruturas em espacos vazios
pré-estabelecidos em materiais porosos
“hospedeiros”. Este confinamento permite um melhor
ordenamento da estrutura de 6xidos obtidos. Sendo o
O6xido espinélio LiMn,O, um dos materiais mais
promissores para catodos de baterias de lItio (pelo
baixo custo, facilidade de obtenc¢édo, ndo toxicidade) o
objetivo foi a obtencdo do 6xido LiMn,O, poroso e
ordenado, associando a sintese template com o
método Pechini (sol gel).

Procedimento Experimental

Sintese sol-gel do 6xido LiMn,0,:Cs2%: a solugéo
constituida por 1 mol de acetato de litio,
2 mols de acetato de manganés e 1 mol de &cido
citrico em 4 mols de etilenoglicol foi aquecida, sob
agitacdo, a 60 °C. O gel de LiMnxOCs2% foi
depositado sobre a membrana de acetato de celulose
(AC), apés esta sofrer inversdo de fase em HO. Em
seguida, estas amostras foram calcinadas a 250 °C
por 15 min e 550 °C ou 750 °C, por 30 min ou 60 min,
a 1 °C min', respectivamente. Os filmes finos
porosos foram caracterizados por difratometria de
raios X, microscopia eletrbnica de varredura,
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X dos 6xidos porosos
obtidos com restricdo espacial revelaram estruturas
cristalinas concordantes com as do espinélio
LiMn,O,. Para os oOxidos obtidos sem restricao
espacial ndo se verificou tal cristalizacdo em
550 °C. As micrografias de MEV revelaram estruturas
porosas e uniformes, favoraveis a intercalacéo de ions
litio. A Fig. 1 mostra os voltamogramas ciclicos dos
filmes LiMn,O, com e sem restricdo espacial,
realizados em carbonato de etileno e carbonato de
metileno, EC/DMC 1 mol L' LiClO,. Verifica-se que
0s Oxidos obtidos com restricdo espacial
apresentaram 0s processos redox de extracdo e
insercdo de ions litio nas regies de 3 e 4 V,
caracteristicos de estrutura espinélio LiMn,O,, para
ambas as temperaturas de calcinacdo, sendo estes
processos bem definidos no 6xido calcinado a 750
°C (curva azul), o que sugere maior ordenamento da
estrutura. Ja os Oxidos obtidos sem restricdo
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espacial ndo apresentaram tais processos redox
guando calcinados em 550 °C (curva preta).

Na Fig. 2 sdo apresentados os diagramas de
Nyquist dos 6xidos obtidos com restricdo espacial

apos calcinacdo em ambas as temperaturas.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos dos Oxidos

realizados no sistema LiMn,0,:Cs2%| EC/DMC 1 mol
L' LICIOJLi; v=1mV s™

Comparando-se as temperaturas de calcinagao,
verifica-se uma diminui¢cdo nos valores de impedancia
dos oxidos calcinados a
750 ©°C, sugerindo menores resisténcias a
transferéncia de carga. J& em relagdo ao tempo de
calcinacdo, parece ndo haver grande influéncia nos
valores de impedancia, o que sugere que 0S menores
tempos de calcinacdo seriam suficientes para uma
boa cristalizacao dos éxidos.
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Figura 2. Diagramas de Nyquist
realizados no sistema LiMn,O,Cs2%|
1 mol L™ LiCIOy|Li .

Conclusdes |

Os Oxidos obtidos com restricdo espacial
apresentaram melhor cristalizacdo que os obtidos
sem restricdo espacial. As impedancias diminuiram
com aumento da temperatura de calcinacao, mas
mantiveram-se constantes com o aumento no tempo
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de calcinagdo, indicando boa cristalizagdo em
menores tempos de calcinagéo.
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