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Resumo

As fases LiMn,0, e LiCr ,Mn, (O, em p6 foram preparadas por processo Pechini, modificado de maneira
a diminuir o nimero de etapas e trabalhar com temperaturas inferiores ou iguais a 400°C. As 2 fases
cristalizam no mesmo arranjo espinélio, com pardmetros de rede iguais a 8,21 e 8,22 A respectivamente.
Embora com temperatura de recozimento baixa, elas apresentaram boa qualidade cristalina e auséncia
de contaminagdo por residuos organicos.
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Abstract

LiMn, O, and LiCr ,Mn, O, powders were synthesized by Pechini process, modified in order to reduce
the number of steps and to work at temperatures below or equal to 400°C. Both phases crystallize in
the same spinel structure with lattice constants of 8.21 and 8.22 A respectively. Although the annealing
temperature was low, the cristallinity is good and no residual amounts of organic material were
detected.
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Introducao

Apesar de seus altos custos de preparagdo, os
oxidos litiados LiNiO, e LiCoO, sdo utilizados
comercialmente como catodos em Dbaterias
secundarias de ions litio por apresentarem alta
voltagem e boa recarregabilidade (JULIEN;
NAZRI, 1994). Numerosos estudos, desenvolvidos
nos ultimos anos, mostraram que outros Oxidos
litiados de metais da primeira série de transi¢ao
apresentam um bom desempenho eletroquimico
em processos de insercao/desinsercdo de ions litio,
0 que os capacitam como potenciais materiais
alternativos para este fim (YANG-KOOK, 1999). O
mais estudado ¢ o LiMnO,,
de ser menos agressivo ao meio ambiente quando

que tem a vantagem

comparado a LiNiO, e LiCoO,, e de poder ser
preparado por técnicas simples e consequentemente
baratas (YANG et al., 1999a; YANG et al., 1999b;
WU et al., 2002).

Infelizmente, a aplicagdo pratica de LiMn,O, ¢
limitada pela significativa perda de capacidade de
carga que ele apresenta durante a ciclagem (SINGH
et al., 2002). Esta perda de capacidade ¢ atribuida,
principalmente, a deformacao da estrutura espinélio,
no processo de carga-descarga, por efeito Jahn-Teller
sobre os ions Mn*" em sitios octaédricos (PARK et
al., 2000). A substitui¢do parcial do Manganés por
metais da primeira série de transi¢ao foi investigada
com o objetivo de diminuir esse efeito (AMINE et
al., 1997; WANG; FANG; CHEN, 2005; BAO et al.,
2005; LI et al., 2005; MOLENDA; PALUBIAK;
MARZEC, 2005; TANIGUCHI; BAKENOY, 2005).
Os estudos realizados com o Cromo mostraram
que, em amostras do tipo LiCryan_yO , com
y < 0,2, a estrutura espinélio original ¢ mantida,
com presenga de ions cromo unicamente na valéncia
(IIT) e diminuigdo do efeito Jahn-Teller (CHUAN et
al., 2001; CHUAN et al., 2002; THIRUNAKARAV
et al., 2001).

A preparacdo de oxidos litiados de metais
de transicdo pode ser realizada por métodos
quimicos, eletroquimicos e fisicos. Dentre os

métodos quimicos, as técnicas de sintese a baixas
temperaturas, tais como o processo sol-gel para a
obtencao de filmes finos e o processo Pechini para
a obtencdo de po, sdo as mais indicadas, pois elas
possibilitam a forma¢ao de compostos metaestaveis
onde o estado de oxidacdo do metal de transi¢do
¢ pouco comum, condigdo necessaria a um bom
desempenho eletroquimico (MANTHIRAM; KIM,
1998).

O processo Pechini foi desenvolvido, a principio,
para a sintese de 6xidos de niobio e titdnio em pd
(PECHINI, 1967) e, posteriormente, adaptado a
preparagao de 6xidos de metais de transicao litiados
(LIU etal., 1996). Ele permite a obtencao de 6xidos
inorganicos de excelente pureza e estequiometria
controlada. Embora as suas diversas etapas sejam
realizadas em temperaturas relativamente baixas,
ele necessita de um tratamento térmico final a alta
temperatura (800°C) para proporcionar a queima
total da grande quantidade de matéria organica
envolvida no processo e promover uma boa
qualidade de cristalizagao do material preparado.

Neste trabalho, foram realizadas as sinteses de
LiMn,O, ede LiCrO’zMn O

1,874
Pechini modificado de forma a diminuir o niimero de

em po por um processo

etapas e a usar, em todas elas, tratamentos térmicos
com temperaturas inferiores ou iguais a 400°C.

Procedimento experimental

A primeira etapa da sintese de LiMn,O, consistiu
na dissolu¢do, a 90°C, de nitrato de litio e nitrato de
manganés em uma solucdo de acido citrico com
etilenoglicol. A esta temperatura, ocorreu areducao dos
ions nitratos, com eliminagdo de NO,, € a oxidagdo dos
ions Mn?* para Mn*" e Mn*". A formagdo de quelatos,
envolvendo os ions metalicos e o acido citrico,
propiciou a obtengdo de uma solugdo viscosa de cor
castanha. Por aquecimento a 120°C, durante 24 horas,
na presenca do etilenoglicol, os quelatos sofreram
esterificacdo, resultando em um precursor polimérico
onde os ions metalicos sdo distribuidos de maneira
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uniforme. O tratamento térmico final, para eliminacao
da matéria organica, ocorreu a temperatura de 400°C,
durante 96 horas, com fluxo de ar de 115dm’h’!, e
permitiu a obteng¢do de um po fino de LiMn,O,.

LiCr  ,Mn, O, foisintetizado pelo mesmo processo,

acrescentando apenas quantidade estequiométrica de
nitrato de cromo durante a primeira etapa.

A figura 1 apresenta um esquema comparativo
entre 0 processo Pechini original e o desenvolvido

para as nossas sinteses (Pechini modificado).

Acido Citrico e Etilenoglicol

LiNO, + Mn(NO,),.6H,0

Dissoluc¢ao

90°C

Solugao Viscosa

Processo Pechini Original

Processo Pechini Modificado

\ 4

Esterificagao
140°C

Secagem (vacuo)
180°C

Precursor Polim érico

Eliminagao do Etilenoglicol

Calcinagao (ar)
600 - 800°C

v

Esterificagao
120°C - 24 horas

Precursor Polim érico

Calcinagao (ar)
400°C — 96 horas

Pé fino

Figura 1. Esquema comparativo entre o processo Pechini original e o processo Pechini modificado.

Resultados e discussao

A caracterizagdo de LiMn,O,, por difragdo de raios
X, foi realizada em um difratometro SHIMADZU
XD-3 A comradiagdo CuKo a 30kV, corrente de 20mA
e velocidade de varredura de 26mn™'. O difratograma

obtido ¢ apresentado na figura 2. Todos os picos foram
indexados na estrutura espinélio, com grupo espacial
Fd3 m. Os picos apresentaram-se finos, o que indica
uma boa qualidade de cristalizagdo. O valor do
parametro de rede, de 8,21 A, foi determinado a partir
dos picos referentes aos planos (1,1,1), (3,1,1), (4,0,0),
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(5,1,1)e(4,4,0) e é coerente com os valores encontrados
na literatura (JOINT COMITEE ON POWDER
DIFFRACTION STANDARDS, 1997). Nao foi

detectada a presenca de outras fases ou impurezas e a
analise do espectro infravermelho comprovou que ndo
ha residuos organicos na amostra.
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Figura 2. Difratograma de raios X de LiMn O, em po.

O difratograma de raios X de LiCr ,Mn O, €
apresentado na figura 3. Verificou-se a presenga de
uma Uunica fase de estrutura espinélio, isotipo de
LiMnO,,
os ions Mn*" nos sitios octaédricos. A substitui¢do

0 que sugere que os ions Cr** substituam

parcial de ions Mn*" (d*) por ions Cr** (d*) em sitios
octaédricos de ions O, de campo fraco, implica em
aumento da energia de estabilizacdo e consequente
diminui¢do da deformac¢ao da estrutura por efeito
Jahn-Teller. O parametro de rede é igual a 8,22 A,
muito proximo do pardmetro de rede de LiMn,O, e
coerente com o encontrado na literatura (CHUAN et
al., 2001). A qualidade de cristalizagao ¢ boa e nao
foi detectada a presenca de impurezas. Comprovou-
se, por espectroscopia infravermelho, que nao ha
residuos orgénicos na amostra.

Num microscopio eletrénico de varredura Quanta
FEI 200, foram obtidas imagens da morfologia
dos graos de LiCr,Mn, O, por meio dos elétrons
secundarios e a sua composi¢do qualitativa por
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX). Essesresultados sao apresentados nas figuras
4(b) e 4(a) respectivamente. Das micrografias,
observa-se que o po exibe diametro médio de 50
micra e alta irregularidade superficial. O espectro de
EDX apresenta picos referentes ao manganés (5,8
keV), cromo (5,3 keV), oxigénio (500 eV) e carbono
(250 eV). O carbono observado ¢ consequéncia
do recobrimento do 6xido com grafite evaporado
para fins de aumento da condutividade elétrica da
superficie.
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Figura 3. Difratograma de raios X de LiCr ,Mn, O, em po.
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Figura 4. (a) Espectro de fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva, ¢ (b) micrografia obtida por elétrons

retroespalhados.
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Conclusao

As modificacdes realizadas no processo Pechini
na ocasido das sinteses de LiMn,O, e LiCr,Mn, O,
em pé permitiram a obtengdo de fases puras e de
boa qualidade cristalina, isentas de contaminacao
por residuos organicos, embora a temperatura de
recozimento foide apenas400°C. As 2 fases apresentam
0 mesmo arranjo_estrutural de tipo espinélio, com
grupo espacial Fd3 m e parimetros de rede a=8,21 A

para LiMn,O, e a=8,22 A para LiCr ,Mn, O,.
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