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Introdução 

 O aumento do número de baterias 

recarregáveis de íons lítio introduzidas anualmente 

no mercado global mostra uma variação de 500 

milhões de unidades em 2001 para uma estimativa 

4,6 bilhões de unidades em 2010
1
. Dentre os óxidos 

de intercalação utilizados como catodos, o espinélio 

Li1,05Mn2O4 apresenta vantagens do ponto de vista 

ambiental, facilidade de síntese e menor custo. No 

entanto, apresenta como principal desvantagem a 

perda de capacidade contínua devido ao efeito 

Jahn-Teller. Para minimizar este efeito negativo 

faz-se necessário o controle preciso da 

estequiometria do material, em escala nanométrica 

substituindo parcialmente os íons Mn
3+

 por outros 

cátions dopantes trivalentes. Desta forma, este 

trabalho teve como objetivo a síntese e 

caracterização do espinélio Li1,05M0,02Mn1,98O4  

(M = Al
3+

 e Ga
3+

) obtido pelo método Pechini.  

Resultados e Discussão 

As razões molares dos precursores dos 

óxidos foram 1/1,98/0,02 dos acetatos de lítio 

(Aldrich), manganês (Aldrich) e trióxido de gálio 

(Aldrich) ou acetato de alumínio básico (Aldrich), 

respectivamente, e  a razão 1/4 entre ácido cítrico 

(Synth) e etilenoglicol (Synth). A dopagem com 

gálio foi baseada na metodologia proposta por 

Gonçalves e colaboradores
2
. Os géis foram obtidos 

pelo método Pechini e os óxidos de espinélio 

Li1,05M0,02Mn1,98O4 (M = Al
3+

 e Ga
3+

) foram obtidos 

por calcinação 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: Difratogramas de raios X dos óxidos 

calcinados a 250 
°
C (30 min), 550 

°
C (30 min) e  

750 
°
C (60 min). 

 Verifica-se em todos os difratogramas uma 

única fase, concordante com a ficha JCPDS  

35-0782, referente ao espinélio de fase cúbica 

pertencente ao grupo espacial Fd3m. Para 30 min de 

calcinação, outras fases foram evidenciadas. Os 

parâmetros de célula unitária calculados para os 

óxidos dopados foram ligeiramente inferiores ao 

calculado para o óxido sem dopagem, concordando 

com os menores raios iônicos dos cátions dopantes 

em relação ao Mn
3+

. A distribuição percentual de 

tamanho de partículas (granulômetro autosizer 

Malvern, modelo PCS5202) dos óxidos obtidos é 

mostrada na Tab. 1. 

Tabela 1: Distribuição percentual de tamanho de 

partículas dos óxidos calcinados a 250 
°
C (30 min), 

550 
°
C (30 min) e 750 

°
C (60 min). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Verifica-se que os óxidos obtidos pelo 

método Pechini apresentaram uma distribuição 

mais uniforme, das partículas nanométricas, quando 

comparados ao obtido por reação em estado sólido. 

Os óxidos dopados com gálio e alumínio 

apresentaram valores de distribuição ligeiramente 

superiores ao óxido sem dopagem, sugerindo que 

os dopantes possuem um efeito de aglomeração 

maior na rede cristalina. O trabalho prossegue com 

a caracterização eletroquímica dos eletrodos.  

Conclusões 

 A obtenção de óxidos de espinélio dopados 

com gálio e alumínio pelo método Pechini foi 

possível, sendo que a partir de 60 min de 

calcinação pode-se verificar uma única fase, isenta 

de impurezas com distribuição de partícula foi 

uniforme e nanométrica. 
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