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Introducao

O espinélio de 6xido de manganés litiado vem
sendo muito estudado visando a utilizagcdo como
catodo em baterias de ions litio devido sua facil
obtengéo, custo e toxicidade baixos, além de operar
em um potencial de, aproximadamente, 4 V vs. Li.
Porém, o Oxido apresenta uma instabilidade
estrutural devido a distorcdo do tipo Jahn Teller
sofrida pelo Mn* com a ocupagao desigual dos
orbitais ey durante as ciclagens, causando assim,
uma queda na capacidade especifica. Uma das
solugbes encontradas é a substituicho de uma
pequena quantidade de ions Mn** por dopantes.
Este trabalho tem como objetivo a sintese e
caracterizacdo de Oxidos de manganés litiados
utilizando césio em diferentes concentragées como
dopante.

Resultados e Discussao

A sintese dos Oxidos foi realizada pelo método
Pechini, com dopagem de césio a 1, 2 e 5% e sem
dopagem, seguidas de tratamento térmico. Filmes
foram preparados utilizando-se o éxido, negro de
acetileno e PVDF sobre substratos de platina.

Através da analise térmica das solugdes precursoras
observou-se picos endotérmicos em 100°C
decorrentes da desidratacdo do material e
entre 230 e 300°C relacionados a evaporagao
do excesso de etilenoglicol e decomposicao de
compostos organicos provenientes da solugao
precursora. Picos exotérmicos foram
encontrados entre 310 e 560°C sendo
relacionados a cristalizagdo dos 6xidos. Com
isso, optou-se pela calcinacdo dos Oxidos
acima dessa faixa de temperatura. Verificou-se
uma tendéncia de diminuigcdo na temperatura
de cristalizagcdo dos oOxidos dopados quando
comparados ao material precursor sem
dopagem, sugerindo que o dopante facilitaria o
processo de obtencao da fase espinélio.

A Figura 1a apresenta os valores de capacidade
especifica do 2°. ciclo de carga/descarga para todos
os filmes investigados. E possivel observar que a
insercdo de césio na estrutura do Oxido de
manganés litiado influencia na capacidade de
acumulo e liberagdo de carga dos éxidos. As curvas
apresentam dois patamares bem definidos
32% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

indicando a presenga de diferentes sitios de
intercalagdo/deintercalagdo dos ions litio. O
desempenho dos catodos em fungdo da ciclagem
pode ser verificado na Figura 1b. Todos os materiais
apresentaram elevada capacidade de retencdo de
carga (> 98% entre o 2°. e 10° ciclos) embora, a
eficiéncia couldmbica tenha diminuido
consideravelmente em funcdo do aumento da
concentracao do dopante.
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Figura 1. (a) 2°. ciclo de carga/descarga obtidos em
solugdo 1 mol L' LiCIO; EC - DMC 1:1 (VA);
j=x100 uAcm'z. (b) Variagdo dos valores de
capacidade especifica em fungdo do numero de
ciclos de carga/descarga.

Conclusoes

A dopagem com Cs aumentou a capacidade de
acumulo e liberagdo de carga do LiMn,O, O
trabalho prossegue visando ampliar a caracterizagao
dos materiais.
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