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Introducao |

O aumento do numero de baterias
recarregaveis de ions litio introduzidas anualmente
no mercado global mostra uma variagdo de 500
milhdes de unidades em 2001 para uma estimativa
4,6 bilhdes de unidades em 2010". Dentre os 6xidos
de intercalacao utilizados como catodos, o espinélio
Li; 0sMn,O, apresenta vantagens do ponto de vista
ambiental, facilidade de sintese e menor custo. No
entanto, apresenta como principal desvantagem a
perda de capacidade continua devido ao efeito
Jahn-Teller. Para minimizar este efeito negativo
faz-se necessario o0 controle preciso da
estequiometria do material, em escala nanométrica
substituindo parcialmente os fons Mn*" por outros
cations dopantes trivalentes. Desta forma, este
trabalho teve como objetivo a sintese e
caracterizagdo do espinélio Liy gsMg 02Mny ¢804
(M = A** e Ga*") obtido pelo método Pechini.

Resultados e Discussao |

As razBes molares dos precursores dos
oxidos foram 1/1,98/0,02 dos acetatos de litio
(Aldrich), manganés (Aldrich) e trioxido de gélio
(Aldrich) ou acetato de aluminio béasico (Aldrich),
respectivamente, e a razdo 1/4 entre acido citrico
(Synth) e etilenoglicol (Synth). A dopagem com
galio foi baseada na metodologia proposta por
Goncalves e colaboradores®. Os géis foram obtidos
pelo método Pechini e os Oxidos de espinélio
LilyosMoyonnl,ggo4 (M = A|3+ e Ga3+) foram obtidos
por calcinacdo a 250 °C por 30 min, 550 °C por 30
min e 750 C por 30, 60 ou 90 min, sendo
apresentados seus respectivos difratogramas de
raios X na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos Oxidos
calcinados a 250 C (30 min), 550 'C (30 min) e
750 "C (60 min).
Verifica-se em todos os difratogramas uma
Unica fase, concordante com a ficha JCPDS
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35-0782, referente ao espinélio de fase cubica
pertencente ao grupo espacial Fysy,. Para 30 min de
calcinagdo, outras fases foram evidenciadas. Os
parametros de célula unitaria calculados para os
Oxidos dopados foram ligeiramente inferiores ao
calculado para o 6xido sem dopagem, concordando
com os menores raios idnicos dos cations dopantes
em relacdo ao Mn®*. A distribuicdo percentual de
tamanho de particulas (granulémetro autosizer
Malvern, modelo PCS5202) dos 6xidos obtidos é
mostrada na Tab. 1.

Tabela 1: Distribuicdo percentual de tamanho de
particulas dos éxidos calcinados a 250 ‘C (30 min),
550 "C (30 min) e 750 "C (60 min).

AMOSTRAS dio/ um  dsos/ UM doge/ um
Li1 0sMn204 (método Pechini) 0,15 0,51 0,85
Li1,08Ga0,02Mn1,5504 (Método Pechini) 0,27 0,67 0,95
Li1,08Al002MN+ 3304 (Método Pechini) 0,25 0,71 0,99
LiMn204 750 °C 24h (reacdo em estado sdlido) 0,54 3,05 956

1 dy significa que x% das particulas que atravessaram o laser (detector) possuem
didmetro menor que o valor indicado na Tabela

Verifica-se que os 6xidos obtidos pelo
método Pechini apresentaram uma distribuicdo
mais uniforme, das particulas nanométricas, quando
comparados ao obtido por reacdo em estado sélido.
Os Oxidos dopados com géalio e aluminio
apresentaram valores de distribuicdo ligeiramente
superiores ao 6xido sem dopagem, sugerindo que
os dopantes possuem um efeito de aglomeracéo
maior na rede cristalina. O trabalho prossegue com
a caracterizagéo eletroguimica dos eletrodos.

Conclusodes

A obtencéo de oxidos de espinélio dopados
com gélio e aluminio pelo método Pechini foi
possivel, sendo que a partir de 60 min de
calcinacdo pode-se verificar uma Unica fase, isenta
de impurezas com distribuicdo de particula foi
uniforme e nanométrica.
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