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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ, como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

AVALIACAO DE ALGUMAS VARIAVEIS ENVOLVIDAS NA PRODUCAO DE
DIOXIDO DE MANGANES ELETROLITICO

Izaura Cristina Ferreira de Almeida

Setembro/2004

Orientador: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

O diéxido de manganés eletrolitico (DME), principalmente nas formas
alotropicas MnO; -y e MnO;, -¢, ¢ amplamente utilizado na industria de pilhas e baterias.
Sua area superficial ¢ um fator importante nas caracteristicas do produto final,
influenciando os ciclos de carga e descarga e sua vida til. Neste trabalho, foram
realizadas voltametrias de varredura linear, cronoamperometrias e eletrélises a corrente
constante, que aliadas a microscopia eletronica de varredura e medidas de éarea
superficial, permitiram a avaliacdo da influéncia da densidade de corrente, da
temperatura e da concentracdo de acido na area superficial e estrutura do didxido de
manganés produzido, bem como do mecanismo de nucleacao e crescimento do depdsito.
Foi observado que a 65° C a produ¢do de DME foi limitada pelo fendmeno de
passivagdo e que, a 90° C, o DME pode ser obtido a partir de eletrdlises com densidades
de corrente mais elevadas. Foi também verificado que o aumento da densidade de
corrente ¢ a diminui¢do da temperatura proporcionaram um aumento significativo na
area superficial do deposito de DME. Sendo que a maior 4rea superficial, de 168 m%/g,
foi obtida com uma densidade de corrente de SmA/cmz, em solucao 0,34M de H,SO, a
65°C e a menor, de 52 mz/g, foi obtida com uma densidade de corrente de 4mA/cm?,
em solucgdo 0,34M de H,SO,4 a 90°C. O aumento da concentragido de acido levou a um

aumento da area superficial, entretanto seu efeito foi o menos pronunciado.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

EVALUATION OF SOME PARAMETERS ON THE PRODUCTION OF
ELECTROLYTIC MANGANESE DIOXIDE

Izaura Cristina Ferreira de Almeida

September/2004

Advisor: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The electrolytic manganese dioxide (EMD) in the allotropic forms MnO,-y and MnO;-¢
is widely employed in the manufacturing of dry cells and batteries. Its surface area is an
important factor on the final product characteristics, affecting the charge and discharge
cycles and its useful life. In this work, linear sweep voltammetries,
chronoamperometries and constant current electrolysis allied to scanning electronic
microscopy and surface area measurements permitted the evaluation of current density,
temperature and acidity influence on the surface area, morphology and nucleation
mechanism of the manganese dioxide. It was observed that EMD production at 65°C
was limited by the anode passivation and, at 90°C this phenomenon was less
remarkable. It was also verified that both, the increase of current density and the
decrease of temperature led to a dramatic increase the EMD surface area. The larger
surface area, 168 mz/g, was obtained with a current density of 8mA/cm2, in a 0,34M
H,S0;, solution at 65°C and the smaller, 52 m?/ g, was obtained with a current density of
4mA/em?, in a 0,34M H,SO, solution at 90°C. The acidity had presented the less

remarkable effect among the variables studied.
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I- INTRODUCAO

Hé cerca de trinta tipos diferentes de 6xidos de manganés presentes, em sua
maioria, em areas oceanicas ¢ em muitos lagos de agua doce, os quais possuem
estruturas complexas e pobremente cristalinas, devido a presenca de manganés em
diferentes estados de oxidagao (II, III, IV) e de defeitos na rede cristalina [1]. Os 6xidos
de manganés ocorridos na natureza, entre os quais se destacam a pirolusita e ramsdelita,
sdo geralmente utilizados como material catdédico em pilhas e baterias de zinco-carbono
ou como catalisador.

Atualmente, a demanda por o6xidos de manganés sintetizados quimica ou
eletroliticamente tem crescido, destacando-se o dioxido de manganés eletrolitico, o qual
apresenta grau de pureza elevado e grande area superficial e que ¢ comumente utilizado
em pilhas de Leclanché, que datam de 1882, e alcalinas primarias. E importante
observar, que as pilhas de Leclanché apresentam menor capacidade de carga e descarga
quando comparadas as pilhas alcalinas primarias, conforme a Tabela I.1 e Figura I.1 [2].

A area superficial do dioxido de manganés utilizado na confeccdo de material
catodico para pilhas e baterias esta intrinsecamente relacionada a sua vida util, pois caso
esta seja demasiadamente grande haverd um descarregamento rapido da pilha e com

isso, uma menor vida util. Logo a area superficial especifica do didoxido de manganés

eletrolitico (DME) est4 diretamente relacionada com a aplicacdo final a qual se destina.



Tabela I.1 - Dados comparativos das pilhas Zn-MnO, alcalinas e Leclanché [2].

Sistema Zn-MnO, Pilhas Leclanché
E’ termodinamico (V) 1,44 1,78
Energia tedrica (Wh/kg) 290 280
Energia existente nas células
(Wh/kg) 77 66
(Wh/dm’) 215 120
1.5 L
o
< 1.3
R\
T 14 \\‘\.\
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Figura 1.1 - Comparacdo das caracteristicas de descarga das pilhas de Leclanché e

alcalinas de Zn-MnO; a 500mA, descarregadas continuamente a 21°C [2].

Os estudos envolvendo mudangas no material catdédico tém se tornado mais
freqiientes, nos Ultimos anos, como o desenvolvido por ROGULSKI e CZERWINSKI
[3], os quais tornaram as pilhas de Leclanché mais competitivas devido ao aumento em
10% do material ativo do catodo, quando se utilizou material poroso feito de carbono
vitreo reticulado como coletor de corrente no catodo.

Em 1950, devido a aperfeicoamentos das pilhas alcalinas primarias, foram
produzidas as primeiras pilhas alcalinas recarregaveis com o tempo de vida util maior, e

em 2003, GHAEMI et al. [4] desenvolveram baterias alcalinas bipolares recarregaveis



de Zn-MnO,, em escala laboratorial, com o objetivo de minimizar os problemas de
passivacao do eletrodo de zinco, dessa forma, conseguiram aumentar o nimero de ciclos
de carga e descarga, tornando as pilhas de Zn-MnO,; recarregéaveis tdo competitivas
quanto as de niquel-cadmio.

A industria de baterias ¢ o maior mercado consumidor de didéxido de manganés,
estima-se que a demanda de dioxido de manganés eletrolitico para a fabricacdo de
pilhas alcalinas de alto desempenho e de ions litio vem crescendo a uma taxa de 5% ao
ano desde 1990 [5]. No entanto, a utilizagao de diéxido de manganés natural e didxido
de manganés sintetizado quimicamente, em baterias, ¢ menos pronunciada. Vale
ressaltar que a expansdo dos mercados chinés e asiatico e o crescente uso de
equipamentos portateis para comunicagdo resultardo em uma crescente demanda de
diéxido de manganés eletrolitico.

O aumento no consumo mundial de minério de manganés ¢ de grande
importancia para o Brasil, pois este se destaca entre os maiores exportadores de minério
de manganés, juntamente com o Gabao, Africa do Sul, Ucrania, Australia e india. A
produgdo brasileira, em 2003, foi de aproximadamente 2.400.000 toneladas, mas
apresentou um declinio quando comparado ao ano anterior de acordo com a Figura 1.2
[6]. A principal mina brasileira de minério de manganés, denominada Mina Azul, ¢
explorada pela Vale do Rio Doce em Carajas, no Estado do Para e, de acordo, com a sua
geréncia de Geologia e Planejamento de Lavra, a distribui¢do das vendas esta na
seguinte propor¢do: 93% para fabricacdo de ferro-ligas, 6% para a industria quimica

(fertilizante, racdo animal , etc.) e 1% para a fabricacao de pilhas.
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Figura 1.2 - Producdo total de manganés do Brasil de no periodo de 1998 a 2003 [6].

O dioxido de manganés eletrolitico, presente geralmente nas formas MnO; - € e
0 MnO; - y € produzido, industrialmente, em solu¢des de sulfato com concentragdo de
aproximadamente de 50 g/L de Mn”" a temperaturas em torno de 90° C, este método
apresenta vantagens quando comparado com a eletrolise realizada em meio de cloreto e
de nitrato, tais como: alta eficiéncia de corrente ¢ um depdsito com grande area
superficial.

Contudo notou-se uma falta de dados na literatura a respeito da influéncia de
alguns parametros de eletrolise nas caracteristicas do deposito de DME, tais como: a
estrutura e a area superficial, sendo assim, nesse estudo, buscou-se identificar o efeito
da densidade de corrente, temperatura e concentragdo de acido utilizando a técnica de
microscopia eletronica de varredura, para a determinagdo da morfologia, e o0 método de
BET, para a obtengdo da area superficial especifica.

Além disso, foi desenvolvido o estudo da nucleagdo e crescimento de cristais
tomando por base a utilizagdo da cronoamperometria associada ao emprego da técnica
de microscopia eletronica de varredura e de modelos matematicos, permitindo a

identificagdo da geometria e do tamanho dos cristais.



II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 - Produciao de MnSOy,

O processo mais comum empregado na obten¢do de sulfato de manganés ¢ o
pirometalurgico. Devido as dificuldades inerentes a ele, como a necessidade de
medidas de controle de polui¢do e o grande consumo de energia elétrica, intensificaram-
se os estudos para o desenvolvimento de rotas alternativas, como a hidrometalurgica.

PAIXAO et al. [7] desenvolveram experimentos, no Centro de Tecnologia da
Companhia Vale do Rio Doce - CVRD, que visavam a recuperacao de sais de manganés
a partir da sulfatacdo de minérios provenientes de Carajas e, conseqiientemente, a
producdo de didxido de manganés eletrolitico. A sulfatacao foi realizada diretamente
pela utilizagdo do SO, gasoso, na etapa de redugdo pirometalirgica do minério seguida
da lixiviagdo do material so6lido obtido com acido sulfurico.

Em outro trabalho, KHOLMOROGOV et al. [8] utilizaram a pirita (FeS,) como
agente redutor no processamento de minérios de manganés oxidados e concentrados,
combinando a redugdo e a lixiviacdo acida no mesmo estagio. Esse método apresentou
vantagens como a elevada recuperagdo de manganés, na faixa de 98,5 a 98,6%, além de
facilitar a purificacdo das solugdes de sulfato de manganés.

Por outro lado, RAGHAVAN e¢ UPADHEDAY [9] apresentaram o processo
hidrometalurgico como uma rota alternativa para a produciao de solugdo de sulfato de
manganés, proveniente de materiais contendo manganés e ferro. As fontes utilizadas
foram as seguintes: pirolusita, residuo contendo manganés, lama anddica, que ¢ gerada

na planta de eletrorrecuperacdo de zinco, e nodulos polimetalicos de manganés do



Oceano Indico. O método utilizado demonstrou ser simples e viavel, possibilitando a

producao de diéxido de manganés.

I1.2 - Tipos de anodos utilizados na eletrodeposicio de dioxido de manganés

RETHINARAJ ¢ VISVANATHAN [10] levantaram dados sobre os diferentes
tipos de anodos utilizados na produ¢do de didéxido de manganés, em meio dcido (MnSOg4
— H»SO4). As ligas de chumbo-antiménio bem como a grafita e o titdnio foram os
materiais estudados para a confec¢ao de anodo.

Os anodos constituidos de ligas de chumbo e antiménio s3o os mais
convencionais e apresentam boa resisténcia a corrosdo em meio acido de sulfato,
contudo, hd a contaminacdo do didéxido de manganés eletrolitico (DME) por ions
cloreto, em concentragdes em nivel de ppm, e por metais pesados. Quando se utilizam
anodos de grafite, dificilmente, se evita a perda de substrato, com isso sempre ocorre a
contaminag¢do do dioxido de manganés.

Atualmente, os anodos de titdnio sdo considerados os mais adequados para o
emprego na produgao eletrolitica de dioxido de manganés, em meio acido, devido a sua
alta resisténcia a corrosdo, nao somente na presenca de acido sulfurico, como também
em outros acidos. Os anodos de titdnio podem apresentar diferentes composigdes,
geometrias e aspectos, tais como: titdnio em forma de placa simples, titdnio em forma
de placa ondulada, titanio coberto por 6xidos de metais ndo-nobres e nobres, titanio
expandido, ligas de titanio e titanio sinterizado.

O titdnio em forma de placa é o mais adequado para a utilizacdo na deposi¢ao
anddica de dioxido de manganés, mas apresenta problemas de adesdo do didxido de

manganés eletrolitico (DME). No entanto, o titdnio em forma de placas onduladas



apresenta uma area superficial exposta maior, sem alteracdo da superficie, contudo, a
retirada mecanica do DME da superficie do anodo ¢ dificultada.

Outro tipo de anodo utilizado ¢ o titdnio coberto por 6xidos de metais nao
nobres, sendo o MnO; - B o 6xido mais utilizado. O desempenho do anodo de Ti -
MnO; - ¢ comparavel a outros materiais como chumbo, platina e titanio, o anodo de
titanio coberto por PbO, também ¢ empregado no processo de eletrodeposicao de DME,
sendo que o PbO, apresenta morfologia menos porosa e maior condutividade. O
dioxido de manganés também ¢ produzido sobre eletrodos de titanio cobertos por 6xidos
de metais nobres, como RuO,, Pt e Pd, que apresentam boas caracteristicas por causa da
alta condutividade eletronica.

O anodo de titanio expandido ¢ frequentemente utilizado na deposi¢do de DME
e consiste de um eletrodo com area superficial especifica maior. Tais anodos
apresentam vantagens como: vida util longa, facil retirada do DME depositado de sua
superficie, alta eficiéncia de corrente e baixo consumo de energia elétrica, além de
possibilitar a produ¢do de DME em meios altamente acidos.

As ligas de titanio, como Ti-Mn (15%), Ti-Mn (1-10%), Ti-Ni (0,5-5%),
apresentam boa resisténcia a corrosdo e condutividade crescente e podem ser
empregadas na confeccdo de anodos para a producdo eletrolitica de didxido de
manganés, contudo seu alto custo torna sua comercializagdo mais dificil. Um outro tipo
de material utilizado € o titanio sinterizado que € composto por camadas intercaladas de

TiOx e coberto por didxido de manganés quimico.



I1.3 — Estudo da eletrodeposi¢ao do diéxido de manganés (MnQ,)

A producao de DME se da em células eletroliticas de acordo com as seguintes

reagcdes anodicas:

Mn** + 2H,0 — MnO, + 4H" + 2¢ E°=1,28V 111

2H,0 —» O, + 4H" + 4¢ E°=1,229V 11.2

No catodo a reagdo principal ¢ a de desprendimento de hidrogénio gasoso de

acordo com a reacao I1.3:

2H" + 2¢ - H, E°=0V IL3

O estudo da eletrodeposi¢ao merece destaque devido a sua complexidade, pois
esta envolve diversas etapas, tais como: a difusdo convectiva até a interface, a adsor¢ao
na superficie, a transferéncia de elétrons, a difusdo na superficie do eletrodo dos atomos
adsorvidos, a nucleacdo e o crescimento de cristais, que sdo grandemente influenciadas
pelo sobrepotencial aplicado no eletrodo.

Quando um sobrepotencial ¢ aplicado em uma célula eletrolitica, formam-se os
primeiros nucleos devido ao aparecimento de quatro tipos diferentes de sobrepotenciais
associados as etapas descritas acima, como: sobrepotencial de transferéncia de carga,
sobrepotencial de difusdo, sobrepotencial de reacdo e sobrepotencial de cristalizagdo, os
quais influenciam a distribui¢cdo da densidade de corrente e a concentragdo dos ions
metélicos que se difundem até a superficie do eletrodo [11]. Contudo, o sobrepotencial

ndo ¢ um fator suficiente para a determinagdo da geometria dos cristais, tornando-se



necessaria a considera¢ao de dois outros fatores, tais como: a razdo da densidade de
corrente com a concentragdo dos ions no seio da solucdo a ser depositado e a
intensidade de inibi¢do. Correlacionando os fatores apresentados anteriormente, foi
elaborado um diagrama apresentado na Figura II.1 [12] que identifica cinco possiveis
tipos de crescimento de depositos cristalinos, tais como: cristais isolados com orientagao
(FI) , cristais com reprodugdo de base orientada (BR), cristais maclados (Z), cristais
com textura de campo orientado e cristais com dispersdo desorientada (UD), que sdo
influenciados pelas variagdes da concentragdo de ions, da densidade de corrente e da

intensidade de inibicao.
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Figura II.1 -  Diagrama esquematico com os diferentes possiveis tipos de

eletrodepositos policristalinos em fungdo de i/ C v.” e da intensidade de inibigdo [12].



A formacao dos primeiros ntcleos geralmente segue a lei de primeira ordem, de
acordo com a equacao 1.4 sendo determinante para as propriedades fisicas e quimicas

do depdsito [13].

N = No[l —exp(—A4.t)] 1.4
No: nimero de sitios de nucleacgao;
A: constante de nucleagao;

t: tempo ().

Ha dois casos que limitam a equagao acima, quando N ¢ igual a No devido ao
fato de At >> 1, que ¢ conseqiiéncia da aplicacdo de um alto sobrepotencial, sendo
caracteristico da nucleagdo instantanea e, o outro , quando At << 1, o que torna a
equacdo II.4 reduzida a N= A.No.t, isto é, a nucleagdo passa a ser progressiva. A
aplicacdo da equacao I1.4 estd limitada ao fato de considerar que a energia de nucleagao
¢ igual para todos os sitios de nucleacao.

E importante destacar que o controle reacional determinado, experimentalmente,
a partir da realizagdo de estudos eletroquimicos, estd diretamente relacionado a
geometria dos cristais. THIRSK e HARRISON [14] determinaram modelos
matematicos a partir de dados eletroquimicos que pudessem associar a forma dos
cristais ao controle reacional de acordo com a Tabela II.1, sendo considerado que nao ha
difusdo de nucleos na superficie do eletrodo. Pode ser observado que nesses modelos a
densidade de corrente ¢ fung¢do do tempo elevado a uma poténcia n, que ¢ um
importante fator indicativo para a determinagdo do mecanismo de nucleagdo e

crescimento de cristais.
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Conforme relatado por HABASHI [15], o aspecto dos cristais estd intimamente
relacionado as taxas de nucleagdo e crescimento de cristais. A predominancia da taxa
da nucleagdo leva a formagao de um depdsito mais fino e em forma de pd e, o oposto
ocasiona a formagdo de cristais maiores e mais grosseiros. E importante destacar ainda
que varios fatores podem influenciar estas duas taxas, tais como: a densidade de
corrente, a concentracdo da espécie ativa no eletrolito, a temperatura e a presenga de

impurezas, aditivos e de substancias coloidais no eletrolito.
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Tabela II.1 - Modelo matematico para os mecanismos de nucleagdao e crescimento de

cristais. (a): tipo de nucleagdo; (b): tipo de crescimento; (¢): mecanismo da reacdo [14].

i=F@® MECANISMO DE NUCLEACAO E
CRESCIMENTO
. 2ZFaM 2 (a) instantanea
i _—,0 Nyhi't (b) 2D
(c) transferéncia de carga
i=ZFALkt (a) progressiva

(b) 1D agulhas
(c) transferéncia de carga

i= @nezDAz
M

(a) progressiva
(b) 2D
(c) transporte de massa

i= 2Fp N0m93D3/2.t1/2
M

(a) instantanea
(b) 3D
(¢) transporte de massa

i= 2P (N 20 DA 25
M 3

(a) progressiva
(b) 3D
(c) transporte de massa

(a) instantanea

._ZFp .,
(c) transporte de massa
. 2ZFaM* 5 4 (a) progressiva
1= TAK .z (b) 3D

(c) transferéncia de carga

[_2ZFAIM

(a) Instantanea

PE oK (b) 3D
(c) transferéncia de carga
. ZFnMh |, , (a) Instantanea
i=— Akt (b) 2D
P (c) transferéncia de carga
- ZFxALM AxM (a) Instantanea
1= S exXp Lp (r=t,)+1n7, (b) 1D (agulha secdo transversal L)

(¢) transferéncia de carga

. ZFxM KM
i= 270x,| exp| — x,(t—1,)+In7,
P P

(a) Instantanea
(b) 3D
(¢) transferéncia de carga

NOTA: i: densidade de corrente; t: tempo; ty: tempo inicial; Ny: nimero inicial de nucleo; F: constante de Faraday;

M: Massa molecular; Z: impedancia; p: densidade; k; constante de nucleagio; h: altura do nticleo; A: area do nucleo;

1o: raio inicial do nicleo; D: coeficiente de difusdo; O: sitio ocupado
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I1.4 - Mecanismos de eletrodeposicdo de dioxido de manganés

PAUL e CARTWRIGHT [16] propuseram um mecanismo para a produgdo de
didxido de manganés eletrolitico que envolve a oxidacdo de fons Mn”", produzindo
alguns solidos intermediarios como: MnOOH, Mn,0O3; , Mn(OH), , etc, na superficie do
MnO,, de acordo com as equagdes I1.5, I1.6 e I1.7. Foi observado que quando a taxa de
conversdo desses intermediarios em MnQO; era mais baixa que sua taxa de formagdo, a
camada do material intermediario crescia na superficie exterior de MnQ,, retardando o
transporte de ions Mn”" do seio do eletrélito para a interface entre o depésito de MnO; e

a camada intermediaria, diminuindo assim, a velocidade de formacao de MnOs,.

Mn*" > Mn*" + ¢ 1.5
Mn*" + 2H,0 —> MnOOH + 3H" 1.6
MnOOH — MnO,+e+H" 1.7

A partir desse mecanismo, foi elaborada uma relacio matemadtica entre a
corrente e o tempo, expressa pela equacdo II.8, que obteve boa concordancia com os

dados experimentais.

1% —1{1— 1% }: 2M1;° ¢ IL.8
21 —100 21 — 10 4F*A” pDc
Onde:

i - Corrente em qualquer tempo
ico - Corrente no tempo infinito

M - Massa molar da camada do intermediario (MnOOH)
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p - Densidade da camada do intermediario (MnOOH)

¢ - Concentragio de Mn®" no seio da solugio
F - Constante de Faraday
D - Coeficiente de difusdo de Mn*" através da camada porosa

A - Area do eletrodo

Com base na equagdo I1.8, a Figura I1.2 foi elaborada, representando a relagao
entre a corrente € o tempo para a deposicdo de didoxido de manganés eletrolitico, em

meio acido, utilizando um eletrodo rotatério de carbono vitreo.

Valores experimentais

----- Valores calculados

i/mAcm”

-

1} 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo /s

Figura I1.2 - Curvas de corrente versus tempo para a deposi¢cdo de MnO; a 1,10V, num
eletrodo rotatorio de carbono e eletrolito contendo MnSO4, H,SO4 e Na,SOy4, nas

concentragoes de 1,0, 0,1 ¢ 0,9 mol/L a 40'C [16].

ROGULSKI et al. [17] estudaram o mecanismo de deposi¢do do didxido de
manganés utilizando eletrodos de ouro ativados e ndo-ativados em meio acido. A partir

do estudo voltamétrico acoplado a morfologia determinada a partir da microscopia
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eletronica de varredura, foi confirmada a existéncia das reagdes eletroquimicas II.5 e
I1.7 e da etapa II..6, apresentadas anteriormente, por PAUL e CARTWRIGHT [16],
sendo a difusdo dos ions Mn+2, através da camada de MnOOH, a etapa controladora da
velocidade da reacdo. A partir da Figura II.3, foi observado que a ativacao do eletrodo
de ouro influenciava no mecanismo das diferentes reacoes, devido ao fato de afetar a
formag¢ao de MnOOH e deslocar o pico de oxidagdo para potenciais mais anddicos. De
acordo com a Figura 1.4, observou-se a ocorréncia de dois picos de oxidagao,
confirmando a existéncia das reacdes II.5, 1.6 e II.7 propostas por PAUL e

CARTWRIGHT [16].

————— Owro nao-ativado
2oH —-=- Owro Parcialinente ativado
) Ouro completamente ativadoe

............... Owuro sem a presenca de Mn I+

Figura I1.3 - Voltametrias ciclicas do eletrodo de ouro em varios estagios de ativacdo
em um eletrolito composto por 0,5 M de MnSO4 ¢ 0,5 M de H,SO4 e a voltametria

ciclica do eletrodo de ouro sem a presenca de ions Mn*"[17].
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Figura 1.4 - Voltametrias ciclicas do eletrodo de ouro com velocidade de varredura de

2,5mV/s, em 0,5 M de H,SO4 com varias concentragdes de MnSO4 a 298 K [17].

A analise da morfologia realizada a partir da microscopia eletronica de varredura

.o, . . . ~ y e oqe s + e
permitiu a identificacdo de fissuras no deposito, que facilitaram o acesso dos ions H' até
a camada de MnOOH formada , intensificando a formac¢do de MnQO,, de acordo com a

reacdo apresentada na equacgao I1.9, proposta por DAVIES [18].

2MnOOH + 2H' — MnO, + Mn*" + 2H,0O 1.9

Em outro estudo, LI et al. [19] utilizaram ions Ag" como eletrocatalisadores da
reacdo de oxidacdo de Mn*" a MnO,, a partir de solugdes sulfiricas de MnSO,,
utilizando eletrodos de platina. Na concentracdo de 9,2M H,SO., as seguintes reagdes
foram observadas, apresentadas nas equagdes I1.10 e II.11, havendo a formacao de ions

3+
Mn’":
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Ag" > AgT + ¢ IL.10

Mn*" + Ag2+ — Ag" + Mn’" II.11

E em concentragdes mais baixas, como 1,8M H,SO,4, o seguinte mecanismo

composto pelas reacgoes I1.12, 11.13, I1.14 foi observado:

Ag" > AgT + ¢ IL12
Mn®" + Ag’" - Ag" + Mn’” 1.13
Mn®" + 2H,0 — MnO, + Mn®*" + 4H" .14

IL.5 - Condicdes de eletrodeposicao de dioxido de manganés eletrolitico

RETHINARAJ e VISVANATHAN [20] pesquisaram as condi¢des de producao
de dioéxido de manganés eletrolitico em diferentes eletrolitos como sulfato, cloreto e
nitrato e em solugdes contendo varios aditivos. O meio de sulfato apresentou vantagens
como maior condutividade que os meios de cloreto e nitrato e eficiéncia de corrente de
90%, na faixa de temperatura de 90°C a 97°C e densidade de corrente de 50 a 250
mA/mz, utilizando concentracdoes de MnSOy4 de 0,15 a 2,0M e H,SO4 de 0,2 a 0,5M.
Nessas condicdes o depodsito apresentou forma de um so6lido duro e compacto.

Também foi examinada a adi¢do de cations e anions na solucdo eletrolitica e
consequente mudanca na estrutura do didoxido de manganés eletrolitico. O sulfato de
magnésio, na concentragdo de 10g/L, ndo influenciou a deposi¢do do MnO,, mas
quando foi utilizado em excesso tornou a microestrutura do MnO, grosseira, e

ocasionou a adsor¢do de quantidades de sulfato de magnésio na estrutura do deposito.
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A presenga de Fe?* causou um decréscimo na eficiéncia de corrente devido a formacdo
de Fe3+; ja a adicao de molibdénio , na forma de molibdato de amonio, na concentragao
acima de 1,6.10'4 M, inibiu a taxa de deposicdo e, na concentracao de 3,2)(10"4 M, a
eficiéncia de corrente foi baixa, em torno de 88%.

A adi¢ao de suspensdes como o 6xido de manganés, em concentragdes de 0,1 a 10,2
g/L, e particulas de carbono, demonstrou ser uma técnica viavel para a obtencao de bons
resultados. O fosfato, quando adicionado ao eletrdlito, adere a superficie do anodo
aumenta a taxa de formacao de oxigénio, inibindo a formagao do depdsito de didxido de
manganés. No entanto, a adi¢cdo dos dacidos hidrofluosilicico, acético e oxalico
melhorou as propriedades do deposito de didxido de manganés, e quando o vinil-acetato
foi adicionado ao eletrdlito, em concentragdes de 0,05 a 1,0 g/L, o depdsito apresentou
grande darea superficial. Foi observado também que os ions nitrato e cloreto

modificaram a morfologia do depdsito, isto €, a orientacdo de crescimento.

LAURINDO et al. [21] determinaram pardmetros necessarios de eletrdlise para a
obtencdo de DME com o intuito de fabricar catodos para a utilizagdo em baterias de
litio. Assim, estudaram a influéncia da temperatura, da concentragdo do eletrolito, da
densidade de corrente e do tempo de eletrolise na morfologia, na area superficial e na
estrutura do produto final.

A deposi¢ao de DME foi realizada em meio acido utilizando anodos de titanio, e
paralelamente foi realizado um estudo galvanostitico em diferentes densidades de
corrente ¢ em concentragdes de eletrolito constantes. Observaram que, na densidade de
corrente de 8 mA/cm?, houve o surgimento do fenémeno de passivagio do eletrodo,
conforme apresentado na Figura IL.5.

No entanto, a partir da Figura I1.6, observaram uma diminui¢do do processo de

passivag¢do devido ao aumento da temperatura de 65°C para 90°C.
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Figura IL.5 - Cronopotenciogramas obtidos para a produ¢ao de DME em solugdo de 2,0

mol/L MnSQO4+ 0,30 mol/L H,SO4 a 65°C em diferentes densidades de corrente [21].
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Figura I1.6 - Cronopotenciogramas obtidos para a produgdo de DME em solugdo de 2,0

mol/L MnSO4+ 0,30 mol/L H,SO,4 a 90°C em diferentes densidades de corrente [21].
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Para o estudo da morfologia, da estrutura e da area superficial do DME,
utilizaram solugdes eletroliticas com diferentes concentragdes de acido cloridrico, cujos
valores foram de l,OxlO'3 mol/L, 5,0x102 mol/L e 1,0);10'1 mol/L. Assim, foi
observado a partir de difratogramas que o produto apresentava a forma alotrdpica ativa
eletroliticamente, MnQO, - € mas com baixa cristalinidade.

A andlise morfologica foi realizada, inicialmente, para o DME produzido em
meio de sulfato a 90°C, em densidades de corrente de 1,0 mA/cm?® e 15 mA/cmz, com
tempo de eletrdlise de 6 a 7 horas. Observaram a partir de micrografias eletronicas de
varredura que o aumento da densidade de corrente ocasionava trincas no depdsito. Por
outro lado, o DME obtido na densidade de corrente de 1,0 mA/cm® e em diferentes
temperaturas da solugdo eletrolitica apresentou particulas maiores e em formas de
plaquetas. Adicionalmente, realizaram a andlise morfologica do DME produzido em
uma solugao eletrolitica contendo HCl em diferentes concentragdes, € em densidade de
corrente de 15 mA/cm” a 90°C, tendo sido observado um aspecto fibrilar.

Os dados de area superficial especifica obtidos pelo método de BET sao
mostrados na Tabela 1.2, e a partir dessa, observa-se que o DME obtido a 90°C e

. 2 . , . ;
densidade de corrente de 15,0 mA/cm” apresentou maior area superficial especifica.
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Tabela I1.2 - Dados de area superficial especifica obtidos pelo método BET, para o

DME obtido em solug¢ao de 2,0 mol/L MnSO4+ 0,30 mol/L H,SO4 [21].

Temperatura de Densidade de corrente Area superficial
eletrélise (°C) (mA/cm?) especifica
(m*/g)
65 1,0 64,8
90 1,0 29,2
90 15,0 64,0
90* 15,0 65,6

* Com adi¢ao de 0,10 M HCI.

A partir do estudo eletroquimico realizado por MATSUKI et al. [22], foi
verificada a influéncia da densidade de corrente e da composi¢do da solugdo eletrolitica.
A Figura I1.7 apresenta curvas de i (A/dm?)-E(V) para a deposi¢io anddica do didxido
de manganés, em meios de sulfato, de cloreto e de nitrato. Pode ser observado um pico
de oxidagdo que se iniciou no potencial de 0,75V, seguido de um decréscimo na
corrente anddica. No potencial de 1,10V, houve um aumento da corrente devido ao
surgimento de oxigénio. Na solu¢do de sulfato contendo HCI, a corrente limite
apresentou um crescimento, contudo, na solu¢cdo contendo HNOs3, a corrente diminuiu
suavemente, na faixa de potencial de 0,75 a 1,10V. Na solu¢do de cloreto, o
desprendimento de gas, provavelmente, cloro, ocasionou um pico de corrente mais

acentuado.
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Figura I1.7 - Curvas de corrente e potencial de um eletrodo de platina em varias
solugdes: (a) 0,66M MnSOy - 0,34 H,SO4, (b) 0,66M MnSOy - 0,34 M H,SO4 - 0,1 M
HCI, (¢) 0,66 M MnSOy - 0,34 M H,SO4 - 0,1 M HNO3, (d) 1,0 M MnCl, — 0,2 HCl a

95°C. Varredura de potencial de 20 mV/s [22].

Na Tabela I1.3 [22], os dados de eficiéncia de corrente sao apresentados para
densidades de corrente de 1,0, 1,5 ¢ 2,0 A/dm*. Em uma densidade de corrente de 1,0
A/dm* e em meio de sulfato contendo 1,0M HCI, observam-se um decréscimo do
potencial e a queda na eficiéncia de corrente devido a passivacao do substrato de titanio,

sendo esse fenomeno observado também na eletrolise em meio sulfato contendo 0,2M

de HCI.
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Em uma densidade de corrente de 1,5 A/dm* e em meio de sulfato contendo
0,2M de HCI, o potencial do sistema cresceu gradualmente, produzindo quantidade
apreciavel de gas cloro no anodo, diminuindo assim a eficiéncia de corrente. Em outras
composicdes de eletrdlito, a eficiéncia de corrente obtida foi de 100%. Na densidade de
corrente de 2,0 A/dmz, ap6s uma hora de eletrélise, houve evolucao de gas em um
potencial de 1.2V. No meio de sulfato, a eficiéncia de corrente foi de apenas 70%, mas

com a adi¢do de 0,1M de HCI, obteve-se uma eficiéncia de corrente superior a 100%.

Tabela I1.3 - Dados de eficiéncia de corrente e tensdo da célula para varias composigdes

eletroliticas [22].

Eletrolito Densidade | Tensdo | Eficiéncia || Material
de da de do
corrente Célula corrente anodo
MnSOs | H:S0s | MaCl, | Het | A/4m) | (V) (%)
M) M) M) | M)
0,66 0,34 0 0 1 2,4 101 Ti
0,66 0,34 0 0,01 1 24-25 100 Ti
0,66 0,34 0 0,1 1 2,0-2,4 106 Ti
0,66 0,34 0 1,0 1 3,0-10 62 Ti
0 0 1,0 0,2 1 3,3-5,0 98 Ti
0,66 0,34 0 0 1,5 1,7-2,0 111 Pt-Ti
0,66 0,34 0 0 2,0 1,8-2,4 70 Pt-Ti
0,66 0,24 0 0,1 1,5 1,7-1,8 112 Pt-Ti
0,66 0,24 0 0,1 2,0 1,9-2,5 103 Pt-Ti
0 0 1,0 0,2 1,5 1,5-2,1 95 Pt-Ti
0 0 1,0 0,2 2,0 1,6 -2,1 85 Pt-Ti
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A Tabela I1.4 [22] mostra os dados relativos a eficiéncia de corrente em meio de

nitrato, indicando que, com o aumento da concentracdo de HNOs, houve um decréscimo

da eficiéncia de corrente.

Tabela I1.4 - Dados de eficiéncia de corrente sob varias condicoes de eletrélise [22].

Densidade Eficiéncia
Eletrdlito de de
corrente corrente
MnSOy4 H,SO4 | Mn(NOs), HNO; (A/dm?) %)
(M) (M) (M) (M)
0 0 1,00 1,00 1 54,7
1,5 54,1
2,0 30,6
0 0 1,00 0,20 1 62,8
1,5 62,0
2,0 45,2
0,66 0,34 0 0,10 1 111,3
1,5 101,5
2,0 99,8

MATSUKI et al. [22] estudaram também a morfologia do didoxido de manganés
depositado sobre eletrodos de titanio em diferentes densidades de corrente e solugdes
eletroliticas, a partir de fotos de microscopia eletronica de varredura, observaram que o
deposito obtido, na densidade de corrente de 3,5 A/dm’ e em meio de cloreto apresentou
morfologia fibrosa. No entanto, no meio de nitrato, houve a presenga de um grande
numero de particulas esféricas e finas, ¢ no meio de sulfato o deposito apresentou
camadas empilhadas. Nos valores de densidades de corrente de 1,3 e 2,2 A/dm?, os
depositos se apresentaram uniformes em todos os meios. Portanto, o aumento da

densidade corrente possibilitou o surgimento de areas nao uniformes, no depdsito.
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GHAEMI e BINDER [23] estudaram a influéncia do tipo de corrente na
eletrodeposi¢do de dioxido de manganés, em meio de sulfato, na temperatura de 97°C.
Observaram o efeito negativo da corrente pulsante no comportamento eletroquimico do
dioxido de manganés eletrolitico, devido a forma densa dos depdsitos, os quais
apresentaram porosidade reduzida. Consequentemente, a passagem do eletrolito e o
transporte dos ions entre os cristais de dioxido de manganés eletrolitico foram
dificultados, resultando em baixo desempenho eletrolitico. Além disso, a alta tensao
ocasionada devido a corrente pulsante permitiu a deposi¢do de impurezas metalicas
provenientes da solucdo eletrolitica, do material do eletrodo ou ainda da contaminagao
externa. Os valores de eficiéncia de correntes continua e pulsante, em fungdo da
densidade de corrente, sdo apresentados na Tabela I1.5 [23]. A partir desta, verifica-se
que em baixas densidades de corrente, as eficiéncias de correntes apresentaram valores

superiores a 90%.

Tabela II.5 - Parametros de eletrdlise para as correntes continua ¢ pulsante durante a

eletrodeposi¢do do dioxido de manganés [23].

Célula 1 2 3 4 5 6 7 8 (dc)
Densidade de
corrente 1 057|108 | 1 |375] 0759 | 1,39-1,51 1
(A/dm™)

Carga (A min) | 1805 | 1715 | 1770 | 1753 | 1825 | 1736 1883 -

“On time” (ms)|| 0,9 6 6 1 6 40 75 -
“Off time” 20 100 | 50 5 10 60 25 0
(ms)
Eficiéncia de 91 94 96 98 36 99 80 95

corrente (%)
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RETHINARADJ et al. [24] investigaram a influéncia da densidade de corrente, da

composi¢ao do eletrdlito e da temperatura na deposicdo anddica de didxido de

manganés sobre eletrodos de titanio cobertos com dioxido de manganés em meio de

cloreto (MgCl, — HCl), sendo o &cido cloridrico um subproduto da industria de PVC.

Obtiveram bons resultados quando utilizaram concentracdes de cloreto de manganés na

faixa de 90 a 120 g/L e de acido cloridrico na faixa de 14 a 18 g/L, na densidade de

corrente de 162 A/dm” e a temperaturas acima de 90°C, de acordo com a Tabela IL6.

Tabela I1.6 - Propriedades quimica e fisica do didoxido de manganés obtido a partir da

eletrodeposi¢do em solugdo de cloreto [24].

Parametros | Parametros Valor MnO | Total Massa Area
constantes variantes 2 de especifica || superficial
(%) Mn especifica
(%) (m*/g)
CD=161 98'C 90,67 | 58,98 | 4480 4,35
A/dm o
80C 88,90 | 59,13 4320 3,33
MnCl,=104 Temperatura .
/L 60C 87,33 | 59,07 4230 2,85
HCl=14 g/L 30C 83,61 | 57,20 3780 3,34
CD=161 72¢1 [91,79| 60,07 | 4200 4,01
A/dm
Concentracao 61,4¢g/1 |91,57| 59,99 4320 4,00
MnCl,=104
g/L de MnCl, 137,4 g/1 192,10| 60,61 4550 5,61
Temp=98'C 263,8 g/l |91,41| 60,13 4550 6,35
CD= 161 57¢1 |91,32] 60,24 | 4270 4,20
A/dm
Concentragao 149¢/1 |91,30| 60,40 4430 4,84
MnCl,=104
g/L de HCI 24,7¢/1 91,20 | 59,94 4430 4,61
Temp=98'C 43,0 /1 [92,20| 60,26 4550 7,14
CE/Z 161 53,8 A/m’ |92,93| 60,93 | 4810 10,87
m
Densidade de | 53,8 A/m* [91,30 | 60,40 4430 4,95
MnCl,=104 5
/L corrente 53,8 A/m” | 88,89 | 60,36 4340 3,92
Temp=98'C 53,8 A/m” 89,09 | 59,99 3830 3,16
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KOVECSES et al. [25], em outro estudo, investigaram a produgio de didxido de
manganés a partir de solu¢des de nitrato e sulfato utilizando anodos de titdnio cobertos
termicamente por dioxido de manganés, tendo sido observado que, em eletrolitos
contendo nitrato, a eficiéncia de corrente foi baixa € que, 0 mesmo ocorreu com o
consumo de energia, em solucdes de sulfato. Além disso, em concentracdes na faixa de
6-90 g/L de Mn®", os pardmetros de eletrdlise ndo apresentaram mudangas e, em acidez
mais baixa, houve um decréscimo da eficiéncia de corrente.

HILL et al. [26] estudaram o método eletroquimico — hidrotérmico, isto é, a
eletrooxidagdo de uma solucdo acida de 0,3 M MnSO4 em autoclave na faixa de
temperatura de 80° C a 180° C, como uma alternativa para a produgdo de dioxido de
manganés. Foi observado que o deposito de MnQO, apresentou as formas alotropicas
MnO; - a, MnO; - B e MnO; -y e, também as formas interconectadas MnO, - a.y,

conforme o difratograma apresentado na Figura II.8.
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Figura II.§ - Difratogramas de depdsitos de MnO, obtidos pela eletrooxidacdo

hidrotérmica [26].
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TRIPATHY et al. [27] prepararam duas amostras de dioxido de manganés a
temperatura ambiente, utilizando dois métodos diferentes, tais como: a oxidagdo de
MnCl,; com adi¢ao lenta de KMnQO, sob condic¢oes alcalinas e a adicao de 6 M de HCI
gota a gota a uma solucdo quente de aproximadamente 1 M KMnOQO, sob agitacdo e,
observaram, por meio da analise por difracdo de raios-X, que as amostras apresentaram
baixa cristalinidade e medidas de 4reas superficiais de 57,9 m*/g e 43,6 m*/g.

PRELOT et al. [28] estudaram cinco amostras de didxido de mangangs, tais
como: MnO,-f obtido pela decomposi¢do térmica de nitrato de manganés , MnO,-3
obtido pela deposicdo spray-vapor, ramsdelita sintética (tratamento acido quente de
LiMnO,4, CMD (diéxido de manganés produzido quimicamente) e, dioxido de manganés
eletrolitico da companhia DELTA e puderam verificar que o ultimo apresentou area
superficial de BET maior, cujo valor foi de 38,7 m*/g. Os mesmos autores [29], em
outro estudo, correlacionaram a area superficial de BET aos defeitos da estrutura dos
oxidos de manganés e observaram que as amostras de didxido de manganés ndo
apresentaram microporosidade significante.

Na sintese eletrolitica em meio 4cido, segundo KHOLMOROGOV et al. [8] ha a
formacdo simultdnea de espécies ativas (MnO, - €, ) e inativas com modificagdes
cristalinas de MnOx (onde x > 1,9). Assim, o aumento da temperatura do anodo
favorece a cristalizacdo da espécie ativa devido ao seu crescimento local.

A partir de micrografias eletronicas de varredura e difratogramas, GHAEMI et
al. [30] identificaram que as particulas de dioxido de manganés produzidas a 120°C e a
115°C eram maiores e possuiam uma estrutura que consistia basicamente em MnO; - vy,
material de grande capacidade de descarga, quando utilizado em catodos de células
recarregaveis de Zn- MnQO,. No entanto, em temperaturas mais baixas, como 60°C, o

deposito se tornou fragil e apresentou estrutura inativa eletroliticamente.
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ABBAS et al. [31] detectaram a presenga de grupos hidroxi (OH) em algumas
formas de MnO,, tentando assim correlacionar os parametros estruturais a quantidade de
OH’ e a atividade eletroquimica desses 6xidos.

DONNE et al. [32] identificaram a existéncia de prétons, dos quais a metade se
apresenta na forma de agua adsorvida e, a outra parte como protons compensando

. . A . L, 2+
defeitos, tais como, a vacancia de cations e Mn“".
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I1.6 - Propriedades do dioxido de manganés

WU et al [33] utilizaram eletrodos compostos de didxido de manganés
produzido eletroliticamente, em meio acido a 85°C, para a realizagdo do estudo
voltamétrico em meio basico (KOH 1,0M). A partir da Figura I11.9, observaram que o
dioxido de manganés eletrolitico em forma de filme fino apresentou um decréscimo
regular da carga com o niimero de ciclos de carga e descarga, quando foi utilizado como
catodo, diferentemente dos eletrodos de MnQO,, na forma de po, que apresentaram um

decréscimo pronunciado da carga com o niumero de ciclos.

1
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Carga /mCcm?
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Potencial / ViHg/HgO)

Figura I11.9 - Evolu¢do do potencial e da carga durante a varredura ciclica do
potencial. Os numeros 1-5...e 1’-5’ estdo associados a cada ciclo de carga e

descarga, respectivamente [33].
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GHAEMI et al. [30] estudaram o efeito da temperatura nas propriedades
eletroquimicas, tais como, a capacidade de carga (mA.h/g), de catodos confeccionados
com didxido de manganés eletrolitico e grafite, em meio basico (KOH). Foi observado
que as células contendo DME produzido a 120° C e a 115°C obtiveram maior
capacidade de descarga (mA.h/g) que a célula contendo DME produzido a 100°C,
conforme a Figura I1.10. Esse fato foi explicado pelo decréscimo do sobrepotencial
anddico com o aumento da temperatura, e conseqiiente, maior crescimento dos cristais,

que levaram a uma menor area superficial especifica.
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Figura II.10 - Desempenho de descarga das células de Zn-MnO, recarregaveis

alcalinas, sendo um ciclo de descarga de 3 h e 1,72V [30].

Em outro estudo, GHAEMI et al. [34] estudaram a técnica de producdo de
diéxido de manganés em sistemas ndo isotérmicos, isto €, com aquecimento de
eletrodos, sendo estes constituidos de titdnio, chumbo ou grafite. A solucdo era

constituida de 112 g/L MnSO4 e 0,10 M H,SO4 e a temperatura do eletrodo de trabalho
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foi de 100° C, 120° C, 135° C e 150° C. A partir da Figura II.11, pode ser observado que
o depodsito de MnO, obtido sobre eletrodos de titdnio a partir deste método, quando
utilizado em baterias de alcalinas recarregaveis de zinco (RAM), apresentou maior
capacidade que os produzidos a partir do método convencional mostrado na Figura

I1.10.
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Figura II.11 - Capacidades de descarga de baterias RAM com amostras de DME
depositadas sobre titanio em 100° C, 120° C, 135° C e 150° C, sendo cada ciclo de 30

mA/g de MnO, [34].

No estudo realizado por KIM et al. [35], as caracteristicas de descarga de células
de Li-MnO, confeccionadas com catodos de didéxido de manganés produzido quimica e
eletroliticamente, utilizando eletr6litos ndo aquosos, foram analisadas. A partir de
micrografias eletronicas de varredura, identificou-se que as particulas de dioxido de
mangangs eletrolitico eram maiores que as do diéxido de manganés quimico.

As células de Li-MnO; contendo LiCF3;SO3; como eletrélito apresentaram maior
resisténcia que as outras contendo diferentes sais de litio. E quando utilizou o diéxido

de manganés quimico como catodo, o LiBF4 permitiu maior capacidade de descarga.
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No entanto, o LiPF¢ exibiu melhor desempenho quando o didéxido de manganés
eletrolitico foi utilizado.

MANICKAM et al. [36] identificaram a baixa cristalinidade do material
catodico constituido de MnO; utilizado em célula de Zn-MnO,, antes e depois da

descarga, sendo o mesmo fato observado por CHANG et al. [37].

I1.6.1 - Dopagem do dioxido de manganés

Em muitos trabalhos, estudou-se a dopagem de MnO, com ions bismuto e
chumbo, realizada a partir dos métodos mais tradicionais como a co-precipitacdo ¢ a
mistura mecanica do material de MnO,. Atualmente, estuda-se a dopagem do MnQO,
com ions titanio a partir da eletrodeposicdo anddica.

Em 1998, BINDER et al. [38] produziram o diéxido de manganés eletrolitico
dopado com titanio a partir da eletrodeposi¢do anddica em meio de sulfato. A partir de
voltametrias ciclicas, observaram que os ions Ti*" afetaram o eletrodo devido a
mudang¢a do mecanismo de descarga (redugdo) quando o dioxido de manganés dopado
foi utilizado como catodo. Pela andlise das micrografias obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo, verificou-se a existéncia de regides com algumas segregagdes
com concentracdes altas de titanio nas amostras de didéxido de manganés eletrolitico
dopado, cujos valores ficaram entre 0,7 e 1,6%.

Em 1999, outro estudo envolvendo a dopagem do diéxido de manganés
eletrolitico com ions bario e titanio foi realizado por JANTSCHER et al. [39], tendo
sido obtidos resultados satisfatorios, ja que o didoxido de manganés eletrolitico dopado
com fons titanio e bario apresentou area superficial especifica maior que a do didxido de

manganés nao dopado, de acordo com a Tabela II.7. Além disso, exibiu retengdo de
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carga e recarregabilidade superiores ao didoxido de manganés eletrolitico ndo dopado.

No entanto, 0 DME dopado somente com ions bario obteve caracteristicas comparaveis

ao DME nao dopado disponivel comercialmente.

Tabela I1.7 - Dados de area superficial especifica obtidos pelo método de BET, em

diferentes condigdes de pré-aquecimento das amostras de didxido de manganés

eletrolitico [39].

Amostra Area superficial Correlacao Condigoes de
especifica aquecimento
(m’/g)
DME nao dopado 20,117 0,997 90'C/30 min
DME (Ba) 20,822 0,998 85'C/12h
DME (Ba-T1) 81,347 0,977 85'C/17h

NARTEY et al. [40] prepararam, eletroliticamente, em meio acido (MnSOj4 e

H,S04), o didxido de manganés utilizando solucdes organicas como: Ti(OCs;H7)a,

Ti(OC4Ho)4, TIO(SO4). O didxido de manganés eletrolitico (DME-1) produzido a partir

de Ti(OCs;H7)4 apresentou baixa area superficial especifica de BET, cujo valor foi de

12,73 m*/g, entretanto, a area superficial especifica do diéxido de manganés eletrolitico

(DME-2) produzido a partir de Ti(OC4Ho), foi de 56,80m*/g, superior ao dioxido de

manganés nao dopado (DME). Os dados sdo apresentados na Tabela I1.8.

34



Tabela I1.8 - Dados de area superficial especifica obtidos para o DME dopado e nao

dopado com titanio [40].

Material Area superficial especifica (mZ/g)
DME-1 12,73
DME-2 56,80
DME 19,20

No estudo realizado a partir da difragao de raios-X, identificou-se que a estrutura
do dioxido de manganés dopado foi suficientemente cristalina. Posteriormente, os
materiais dopados foram utilizados na confeccdo de pilhas e, essas submetidas as
condicdes reais de funcionamento. A pilha contendo didxido de manganés eletrolitico
dopado a partir de Ti(OC;3H5)s apresentou melhor recarregabilidade que o dioxido de
mangangs eletrolitico ndo dopado, pois apresentou 44,9 mA de capacidade de descarga
no quadragésimo ciclo contra 217 mA do diéxido de manganés eletrolitico ndo dopado

no mesmo numero de ciclo.

I1.6.2 - Confeccao de materiais compésitos constituidos de dioxido de manganés

eletrolitico (DME)

DALMOLIN e TORRESI [41] estudaram a preparagao de compositos de
maneira semelhante ao método tradicional de preparacao utilizando solugdes acidas de
sulfato com adi¢do de anilina nas concentragoes de 1,1 ¢ 4,4 mol/L a solucdo
eletrolitica. Este assunto também foi tratado por VARELA et al. [42], os quais
apresentaram as vantagens desses materiais, tais como: alta capacidade de carga e

descarga, quando utilizados em pilhas e grande densidade de energia.
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I1.6.3 - Analise Termogravimétrica de amostras de MnO,

CHANG et al. [37] observaram, a partir da analise termogravimétrica, que
amostras de MnO, produzidas a partir da eletrodeposicao em solugdes acidas contendo
acetato de manganés apresentaram picos endotérmicos correspondentes a perda de agua
estrutural em cerca de 100°C e outro pico exotérmico, em 200°C, associado a
decomposi¢do térmica da matéria organica. E entre 220°C e 450°C devido a perda de
agua residual e a baixa oxidagdo do 6xido de manganés, conforme Figura I1.12. As
amostras também foram calcinadas, tendo sido observado que estas possuiam uma
quantidade significativamente menor de oxigénio de 100°C e 500°C, o que comprova a
perda de agua residual e a perda de oxigénio. E quando a amostra foi aquecida a
temperaturas excedendo a 500°C, houve a formagdo de Mn,O; e a 700°C, a sua

decomposi¢ao a forma Mn304, de acordo com a equagdo I1.15 abaixo:

2.Mn203 —> 3.MH304 + 1 02 I1.15
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Figura I1.12 - Analises termogravimétrica e térmica diferencial de uma amostra de
MnO; produzida a partir da eletrodeposicdo em solucdes acidas de acetato de manganés

[37].

Este fato também foi identificado por ASKAR e ABBAS [43], que analisaram
diversas amostras de dioxido de manganés (MnO; - a (VI), MnO, .y (III, IV e V),
MnO; - B (A e B)), tendo sido constatada a presenca de picos endotérmicos na faixa de
temperatura de 100 a 280° C, correspondentes a perda de dgua de hidratagdo e
estrutural.  Foram observados também picos endotérmicos, na temperatura de
aproximadamente 500° C, que representa a transformagdo de MnO; a Mn,O; e, um
outro pico associado a transformagdo de Mn,O; a Mn30O4, conforme apresentado na
Figura II.13, referente a forma MnO,-y (III, IV e V). Esta espécie geralmente esta

presente em depositos de didxido de manganés eletrolitico.
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Figura I1.13 - Anélise termogravimétrica de amostras de diéxido de manganés [43].

HILL et al. [26] observaram, a partir do estudo termogravimétrico, que amostras
de didxido de manganés produzido pelo método eletroquimico-hidrotérmico realizado,
em autoclave, apresentaram picos de perda gradual de 4gua a 100° C e na faixa de 450°

C a 500° C, além da decomposi¢do do Mn,03, a temperatura de 550° C.
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III - MATERIAIS E METODOS

I11.1 - Materiais utilizados na confec¢ao da célula eletrolitica

A célula eletrolitica foi confeccionada de vidro Pyrex com 250 mL de volume,
possuindo catodo (contra eletrodo), constituido de telas de aco inoxidavel e anodo
(eletrodo de trabalho) de titdnio, em forma de placa simples. A célula foi envolta por
uma camisa térmica ligada a um banho termostatico para manter a sua temperatura
constante e controlada.

As placas de titdnio foram polidas com lixa de 600, ainda, foi utilizado um
eletrodo de referéncia de prata como referéncia devido a sua melhor exatidao para
medidas de potencial em temperaturas superiores a ambiente [45].

Para o estudo da nucleacgdo, foi realizado o processo de passivacao do anodo de
titdnio em solucdo de 0,34 M de H,SO4 por quatro minutos para facilitar a deposicao de

didxido de manganés utilizando a célula eletrolitica citada acima.

I11.2 - Composicao da solugio eletrolitica

As solugdes utilizadas no estudo voltamétrico foram as seguintes: 0,34 M
H,SO04. 0,09 M MnSO4 / 0,34 M H,SOg4; 0,60 M MnSO4 / 0,34 M H,SO4; 0,89 M
MnSOy4 / 0,34 M H,SO4; 1,0 M MnSOy4 / 0,34 M H,SO4. Apos a determinagdo das
condi¢des de produgcdo de MnO,, foram realizadas eletrdlises com solugdes de 1,0 M

MHSO4 / 0,34 M de HZSO4 (§ 1,0 M MI’ISO4 / 0,68 M HZSO4.
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I11.3 - Estudo voltamétrico

O estudo potenciostatico foi realizado utilizando o Potenciostato/Galvanostato,
modelo 273A produzido por EG&G Princeton Applied Research, acoplado a um
microcomputador com o programa M270 para a obtencao de dados suficientes para o
desenvolvimento do estudo da nucleagdo e a determinagdo das variaveis de eletrolise
para a obtencdo de diéxido de manganés. Nessa etapa, o eletrodo de trabalho possuia

, 2
uma area de 1 cm”.

I11.4 — Cronoamperometria

Para a determinagdo do mecanismo de nucleacdo e crescimento de cristais,
foram realizados cronoamperogramas, utilizando o Potenciostato/Galvanostato, modelo
273A produzido por EG&G Princeton Applied Research, acoplado a um
microcomputador com o programa M270. Com a elaboragcdo desses, foi possivel
identificar a relacdo da densidade de corrente com o tempo e associd-la aos modelos

matematicos [14]. Nessa etapa, o eletrodo de trabalho possuia uma area de 1 cm’.

I11.5 — Eletrdlises realizadas para a obtencio de dioxido de manganés

Foi utilizada a célula descrita no item III.1 aclopada em um

potenciostato/galvanostato modelo 173, produzido por EG&G Princeton Applied

Research. Nesta etapa, a area superficial do eletrodo de trabalho (placas de titnio) foi

de 48 cm’, com carga elétrica constante de 384 mA.h.
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I11.6 - Analise da morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises de microscopia de varredura eletronica foram realizadas em dois
microscopicos eletronicos de varredura, cujos modelos / marca sdao: DSM 940 A /
ZEISS e S440/ LEO, sendo este ultimo equipado por um sistema de microanalise por
espectrometria de dispersdo da energia (EDS). O sistema de microanalise citado
anteriormente ¢ da marca e modelo ISIS L 300 equipado com detector de Sili Pentafet,

janela ATW II de resolugdo de 133 eV para 5,9 eV.

I11.7 - Analises Térmica Diferencial, Termogravimétrica e por Difracdo Raios — X

A analise térmica diferencial (DTA) foi realizada em um aparelho modelo DTA-
50 da marca SHIMADZU e a andlise termogravimétrica (TGA) em um equipamento do
modelo DGA PGA 7HT da marca PERKIN-ELMER. A analise de difragdo de raios-X
foi realizada em um difratdmetro de raios-X modelo DMAX 2200 PC da marca

RIGAKU com tubo de cobre com monocromador de grafita.

I11.8 - Medidas de area superficial

Foi utilizado o aparelho ASAP 2010 V3.01 fabricado pela Micromeritics
Instruments para a medicdo da area superficial, denominada de area de BET (Brunauer,
Emmett ¢ Teller). E importante destacar que as amostras foram pré-tratadas para a
eliminagdo da umidade e de qualquer material volatil, em um sistema a vacuo ¢ a
temperatura de 100° C. As medidas foram realizadas utilizando-se nitrogénio ultra puro

como adsorvente.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 - Estudo voltamétrico

As Figuras IV.1 e IV.2 apresentam voltametrias de varredura linear realizadas
com uma velocidade de varredura de potencial de 2,5mV/s a 65° C, sem e com agitagao
respectivamente. Pode ser observado, em ambas as figuras, que na auséncia de Mn®" a
densidade de corrente permaneceu muito proéxima a zero, mesmo em potenciais muito
elevados (curva a), indicando uma possivel passivacdo do anodo de titdnio. Com a
introdugdo de quantidades crescentes de Mn®" (curvas b-e) pode ser observado um
rapido crescimento da corrente em potenciais superiores a 1100mV, indicando o inicio
da deposicdo do didxido de manganés. Adicionalmente, foi verificada, a partir de
1600mV, a presenca de picos de densidade de corrente seguidos de patamares cujos
niveis crescem com o aumento da concentracdo de Mn*" presente na solucdo. Pela
comparagdo das Figuras IV.1 e IV.2, pode ser notado que a agitagdo da solugdo ndo
levou os patamares de densidade de corrente a niveis significativamente mais elevados,
como era de se esperar num processo controlado por transporte de massa, indicando
entdo que esses patamares também podem estar associados a passivacdo dos anodos de
titdnio, que, portanto, limitam a produ¢do do didxido de manganés.

As Figuras IV.3 e IV.4 apresentam voltametrias de varredura linear realizadas
com uma velocidade de varredura de potencial de 2,5mV/s a 90° C, sem e com agitagdo
respectivamente. Pode ser observado um comportamento andlogo ao das duas figuras
anteriores, porém, os picos de densidade de corrente observados se apresentaram de
forma mais discreta e os niveis dos patamares atingiram valores consideravelmente mais

elevados de densidade de corrente, seguidos de um novo crescimento da mesma,
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particularmente nos testes realizados sem agitacao do eletrolito. Esse comportamento
indica que o fenomeno de passivagdo se apresenta de forma mais amena em
temperaturas mais elevadas e o segundo crescimento da corrente pode ser atribuido a
geracao de oxigénio, de acordo com a reacdo II.2. O fendomeno de passivacao também
foi observado por LAURINDO et al. [21], os quais identificaram que este era
minimizado quando a temperatura de eletrodeposicdo de dioxido de manganés foi
aumentada.

Para o estudo da nucleagcdo e crescimento do dioxido de manganés, foram
escolhidos, a partir das voltametrias apresentadas nas Figuras IV.1 e IV.3, os potenciais
de 1,5 Ve 1,8 V. O primeiro se encontra em uma regido que possui controle por
transferéncia de carga (eventualmente controle misto para as curvas e), possibilitando a
producao de ntcleos de dioxido de manganés com crescimento policristalino e, talvez, o
aparecimento de nddulos [12], os quais podem ser precursores de depositos com grande
area superficial. O potencial de 1,8 V se situa em uma regido de formagao de didxido
de manganés, aparentemente controlada por transporte de massa.

Para a determinagdo dos parametros de eletrélise para a produgdo de dioxido de
manganés, foram escolhidos valores de densidade de corrente associados,
aproximadamente, aos potenciais utilizados na nucleagao, isto ¢, 4 mA/cm’ e 8 mA/cm’.

Vale ressaltar que os valores de potencial e densidade de corrente estdo
associados a menor concentracdo de sulfato de manganés (MnSQO,), para que seja

garantida a deposi¢ao de didoxido de manganés.
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Figura IV.1 - — Voltametrias de varredura linear obtidas utilizando anodo de Ti, com
acidez de 0,34 M H,SOy, e as seguintes concentracdes de MnSO,4: @ —sem a presenga de

Mn®", b-0,09M;c-0,60M;d-0,.89M;e-1,0Ma65C e a varredura de potencial

de 2,5 mV/s.
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Figura IV.2 - Voltametrias de varredura linear obtidas utilizando anodo de Ti, com
acidez de 0,34 M H,SOy4 e as seguintes concentragdes de MnSOy4: @ — sem a presenca de
Mn2+, b — 0,09 M MnSOy; ¢ - 0,60 M MnSOy4; d — 0,89 M MnSOy4; € — 1,0 M MnSOy,

com agitacdo, a 65'C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.
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Figura IV.3 - Voltametrias de varredura linear obtidas utilizando anodo de Ti, com
acidez de 0,34 M H,SOj, e as seguintes concentragdes de MnSO4: @ — sem a presenca de
Mn*", b — 0,09 M MnSOq; ¢ - 0,60 M MnSO4; d — 0,89 M MnSO4; e — 1,0 M MnSQOy, a

90°C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.
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Figura IV.4 - Voltametrias lineares obtidas utilizando eletrodo de Ti, com acidez de
0,34 M H,S0O4 e as seguintes concentragdes de MnSO4: @ —sem a presenga de Mn2+, b -
0,09 M MnSOy4; ¢ - 0,60 M MnSOy4; d — 0,89 M MnSOy4; € — 1,0 M MnSO,4, com

agitagdo, a 90°C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.
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IV.2 - Estudo do mecanismo da nucleac¢io e crescimento do dioxido de manganés

Na Figura IV.5, para efeito de comparagdo, € apresentado o aspecto tipico de um
anodo de titanio antes da nucleacdo de MnO,, realizada de acordo com os parametros

apresentados na Tabela IV.1.

Detector= SE1

Figura IV.5 - Micrografia eletronica da placa de titdnio. Aumento de 5.000X.

Com base nos cronoamperogramas € nos modelos matematicos de nucleacao e
crescimento de cristais proposto por THIRSK e HARRISON [14] aliados a técnica de
microscopia eletronica de varredura, pode-se propor alguns mecanismos de nucleacao e
crescimento dos cristais obtidos nas oito diferentes condi¢des apresentadas na Tabela

IV.1.
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Tabela IV.1 - Testes realizados em diferentes condi¢des de nucleacao e crescimento de

cristais com solucdes de 1,0 M MnSOQO,.

Concentracao
Teste Temperatura | Potencial de H,SO4 Tempo (s)
‘O V) (Mol/L)
1 65 1,5 0,34 600
2 65 1,5 0,68 600
3 65 1,8 0,34 600
4 65 1,8 0,68 600
5 90 1,5 0,34 600
6 90 1,5 0,68 600
7 90 1,8 0,34 600
8 90 1,8 0,68 240

O cronoamperograma relativo ao Teste 1 juntamente com sua respectiva
linearizagdo ¢ apresentado na Figura IV.6 (A) e (B). Pode ser observada uma queda na
densidade de corrente até cerca de 220 segundos, que pode estar associada a passivacao
do anodo de titanio, seguido de um suave aumento na corrente associado a formacao de
nucleos de dioxido de manganés, cujo aspecto obtido por microscopia eletronica de
varredura ¢ mostrado na Figura IV.7. Pode ser notada a presenga de cristais com
distribuicdo de tamanho bastante homogénea e inferior a 0,4um. Esta distribuicao de
tamanhos homogénea associada ao coeficiente angular obtido a partir do intervalo de
tempo de 446 a 474 segundos, da reta apresentada na Figura IV.6 (B) indicam uma
nucleagdo instantanea, com crescimento tri-dimensional dos nucleos e controlada por

transporte de massa.
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Figura IV.6 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugao de 1,0 M

MnSO4 e 0,34M H,SO4 a 65° C, no potencial de 1,5 V durante 600 segundos; (B)

Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma (Teste 1).
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Figura IV.7 - Micrografia de varredura eletronica do depdsito obtido em solucao de 1,0
M MnSO4 e 0,34 M H,SO4 a 65° C , no potencial de 1,5 V, durante 600 segundos
(Teste 1).

A Figura IV.8 apresenta o cronoamperograma relativo ao Teste 2 (A) e sua
respectiva linearizacdo (B). Pode ser observado a partir Figura IV.8 (A) um aumento
brusco da densidade de corrente, no intervalo de 40 a 180 segundos, associado a
formacdo de nucleos de dioxido de manganés, sendo atingido um patamar de 1,0
mA/cm®. A partir do coeficiente angular da reta obtido da linearizagio da Figura IV.8
(A), no intervalo de tempo de 100 e 125 segundos associado a analise da Figura IV.9, ¢
possivel observar que a reagdo de formagdo de didoxido de manganés apresentou

controle por transporte de massa, com nucleos com tamanho de aproximadamente 2pum

e crescimento em duas dimensdes, caracterizando a nucleacio progressiva.
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Figura IV.8 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugao de 1,0 M
MnSO4 e 0,68M H,SO4 a 65° C, no potencial de 1,5 V durante 600 segundos; (B)

Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma (Teste 2).
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Figura IV.9 - Micrografia eletronica do deposito obtido a partir da eletrolise em solucdo
de 1,0 M MnSQOy4 e 0,68 M H,SO4 a 65° C, no potencial de 1,5 V, durante 600 segundos

(Teste 2).

O cronoamperograma relativo ao Teste 3 e sua respectiva linearizacdo sdo
apresentados na Figura IV.10 (A) e (B). A partir da andlise da Figura IV.2.6 (A), pode-
se observar que a densidade de corrente sofreu um aumento suave até 440 segundos e,
apods este valor, um crescimento mais pronunciado até 0,3 mA/cmz, sendo associado a
formagdo de dioxido de manganés. Na Figura V.10 (B), ¢ apresentado o coeficiente
angular da reta que indica a nucleagdo progressiva com controle reacional por
transferéncia de carga. Tal fato ¢ corroborado pela morfologia dos nucleos obtida na
micrografia eletronica de varredura apresentada na Figura IV.11, micrografia eletronica
de varredura, que apresenta nucleos com distribuicdo de tamanho heterogénea e com

diametro de até 1 um com crescimento em trés dimensdes.
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Figura IV.10 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugdo de 1,0

M MnSO; e 0,34M H,SO4 a 65° C, no potencial de 1,8 V durante 600 segundos (Teste

3); (B) Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma.
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Figura IV.11 - Micrografia eletronica do deposito obtido a partir da eletrolise em
solucao de 1,0 M MnSOy e 0,34 M H,SO4 a 65° C , no potencial de 1,8 V, durante 600

segundos (Teste 3).

O cronoamperograma relativo ao Teste 4 e sua respectiva linearizacdo sao
apresentados na Figura IV.12 (A) e (B). Pode ser observado um aumento da densidade
de corrente at¢ 200 segundos, atingindo um patamar no intervalo de 240 a 320
segundos. Apods 320 segundos um crescimento mais acentuado da densidade de
corrente relacionado provavelmente a formagao do dioxido de manganés. Com base no
coeficiente angular obtido a partir da linearizacao do intervalo de 338 a 390 segundos da
Figura IV.12 (A), foi proposto o mecanismo de nucleacao instantdnea com crescimento
de cristais em duas dimensdes com controle por transferéncia de carga. Tal fato foi
corroborado pela analise da micrografia eletronica de varredura apresentada na Figura
IV.13, a qual indica a presenca de nucleos com tamanho inferior a 0,4 um, em grande

quantidade, com crescimento em duas dimensoes.
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Figura IV.12 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugdo de 1,0
M MnSO4 e 0,68M H,SO4 a 65° C, no potencial de 1,8 V durante 600 segundos (Teste

4); (B) Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma.
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Figura IV.13 - Micrografia eletronica do deposito obtido a partir da eletrdlise em
solugdo de 1,0 M MnSO4 e 0,68 M H,SO4 a 65° C , no potencial de 1,8 V, durante 600

segundos (Teste 4).

O cronoamperograma com sua respectiva linearizagdo relativo ao Teste S5 ¢
apresentado na Figura IV.14 (A) e (B). De acordo com a andlise da Figura [V.14 (A)
foi identificado um crescimento mais acentuado da densidade de corrente de 100s a
300s, devido provavelmente a formacao de diéxido de manganés. Assim, no intervalo
de 210 e 300 segundos, foi obtido o coeficiente angular apresentado na Figura 1V.14
(B), o qual indica que o processo de obtencdo de didoxido de manganés foi controlado
por transferéncia de carga. Este fato ¢ corroborado pela micrografia eletronica de
varredura, Figura IV.15, na qual ¢ identificada a presenca de nucleos com tamanho
inferior a 0,5 um e em grande quantidade, com crescimento em duas dimensoes,

caracteristicas da nucleagdo instantanea.
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Figura IV.14 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugdo de 1,0
M MnSOq e 0,34M H,SO4 a 90° C, no potencial de 1,5 V durante 600 segundos (Teste

5); (B) Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma.
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Figura IV.15 - Micrografia eletronica do deposito obtido a partir da eletrolise em
solucao de 1,0 M MnSOy e 0,34 M H,SO4 a 90° C , no potencial de 1,5 V, durante 600

segundos (Teste 5).

A Figura IV.16 apresenta o cronoamperograma relativo ao Teste 6 (A) e sua
respectiva linearizacao (B). Pode ser observado a partir Figura IV.16 (A) um aumento
brusco da densidade de corrente, no intervalo de 160 a 260 segundos e, apos 260
segundos foi identificado um aumento mais suave até 7 mA/cm®. Assim, no intervalo
de 185 e 242 segundos, foi obtido o coeficiente angular apresentado na Figura IV.16
(B), o qual indica que o processo de obtencao de divxido de manganés foi controlado
por transporte de massa. Além disso foi possivel identificar a existéncia de uma
distribuicdo de tamanho varidvel e inferior a 2um, caracteristicos de uma nucleagdo

progressiva, com crescimento em duas dimensoes a partir da andlise da Figura [V.17.
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Figura IV.16 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugdo de 1,0
M MnSOy4 ¢ 0,68 M H,SO4 a 90° C, no potencial de 1,5 V durante 600 segundos (Teste

6); (B) Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma.
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Figura IV.17 - Micrografia eletronica do deposito obtido a partir da eletrdlise em
solugdo de 1,0 M MnSO4 e 0,68 M H,SO4 a 90° C , no potencial de 1,5 V, durante 600

segundos (Teste 6).

O cronoamperograma com sua respectiva linearizagdo relativo ao Teste 7 ¢
apresentado na Figura IV.18 (A) e (B). De acordo com a andlise da Figura [V.18 (A)
foi identificado um crescimento mais acentuado da densidade de corrente de 40 a 200
segundos, devido provavelmente a formacdo de didxido de manganés. Vale ressaltar
que apods 200s o crescimento foi mais suave, sendo atingido um patamar de 4 mA/cm®
em 440 segundos. Assim, no intervalo de 60 a 217 segundos, foi obtido o coeficiente
angular apresentado na Figura IV.18 (B), o qual indica que o processo de obtengdo de
dioxido de manganés foi controlado por transporte de massa. Tal fato ¢ corroborado
pela analise da Figura IV.19, micrografia eletronica de varredura, na qual foi
identificada a presenga de nucleos relativamente grandes, com diametro de até 4,5 um,
além de outros consideravelmente menores, indicando uma nucleagao progressiva, com

crescimento em duas dimensoes.
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Figura IV.18 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugdo de 1,0
M MnSOq4 ¢ 0,34 M H,SO4 a 90° C, no potencial de 1,8 V durante 600 segundos (Teste

7); (B) Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma.
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Figura IV.19 - Micrografia eletronica do deposito obtido a partir da eletrolise em
solucao de 1,0 M MnSOy e 0,34 M H,SO4 a 90° C , no potencial de 1,8 V, durante 600

segundos (Teste 7).

A Figura V.20 apresenta o cronoamperograma relativo ao Teste 8 (A) e sua
respectiva linearizacao (B). Pode ser observado a partir Figura IV.20 (A) um aumento
mais acentuado da densidade de corrente, no intervalo de 20 a 110 segundos associado
possivelmente a formagdo de didoxido de manganés e, apos 190 segundos, foi atingido
um patamar de 2,6 mA/cm?’. Assim, no intervalo de 75 e 95 segundos, foi obtido o
coeficiente angular apresentado na Figura IV.20 (B), indicando que a nucleagdo do
dioxido de manganés foi instantdnea e controlada por transporte de massa. Tal fato foi
corroborado pela analise da Figura IV.21, na qual foi possivel identificar a existéncia de
uma distribuicdo de tamanhos homogénea com nucleos de tamanho inferior a 0,4um,

com crescimento em trés dimensoes, caracteristicas de uma nucleagao instantanea.

61



i (mAlcm?)

(A)

0 50 100 150 200
t(s)
03
029
028 y = 0,4493x - 0,5896
‘;E\ R?=0,9998
3]
E 0,27
=
[*)
= 026
025
(B)
o4 b e e
1,87 1,89 1,91 1,93 1,95 1,97 1,99

log(t (s))

Figura IV.20 - (A) Cronoamperograma obtido a partir da eletrolise em solugao de 1,0
M MnSO4 ¢ 0,68 M H,SO4 a 90° C, no potencial de 1,8 V durante 240 segundos (Teste

8); (B) Dependéncia da corrente com o tempo obtida a partir do cronoamperograma.
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Figura IV.21 - Micrografia de varredura eletronica do depdsito obtido em solugdo de
1,0 M MnSO4 e 0,68 M H,SO4 a 90° C , no potencial de 1,8 V, durante 240 segundos

(Teste 8).

Nas Figuras 1V.22 e IV.23, sdo apresentadas as analises elementares da
superficie caracteristicas das areas claras e escuras das micrografias eletrOnicas de
varredura, destacando-se as regides das Figuras IV.15 e IV.19. A regido 1 (mais clara)
apresenta grande quantidade de manganés e oxigénio e a regido 2 (mais escura), em sua

maioria, ¢ constituida de titanio e oxigénio.
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Figura IV.22 - Anélise elementar da regides claras das micrografias de varredura.
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Figura IV.23 - Anélise elementar das regides escuras das micrografias de varredura.

Teoricamente, o aumento da temperatura e do potencial deve facilitar a
nucleacao, diminuindo o tamanho do raio critico dos nucleos, possibilitando a formacao
de nacleos menores e em maior quantidade. J4 o aumento da acidez do eletrélito tende
a inibir a formagao do didéxido de manganes, de acordo com a reacao II.1. De qualquer
forma ¢ importante observar que essas trés variaveis estudadas interagem entre si e, as
vezes, produzem efeitos diferentes do esperado. Esses efeitos também podem estar
associados as imperfeicdes do substrato de titdnio, sobre o qual ocorre a nucleagao,
onde se pode observar que os nucleos se formam preferencialmente nos arranhdes de

polimento produzidos na ocasido da preparagdo dos eletrodos. Levando em

64



consideragao esses efeitos, na Tabela IV.2, sdo apresentados os resultados

correspondentes ao oito testes realizados.

Tabela IV.2 - Proposi¢do de mecanismo de nucleagao e crescimento do didoxido de

manganés segundo o modelo de THIRSK E HARRISON [14].

Dependéncia da Mecanismo de nucleacio e
Teste corrente com o crescimento de cristais
tempo
1 0,5 instantanea, 3D, controle por
transporte de massa
2 1,0 progressiva, 2D, controle por
transporte de massa
3 3,0 progressiva, 3D, controle por
transferéncia de carga
4 1,0 instantanea, 2D, controle por
transferéncia de carga
5 1,0 instantanea, 2D, controle por
transferéncia de carga
6 1,0 progressiva, 2D, controle por
transporte de massa
7 0,9 progressiva, 2D, controle por
transporte de massa
8 0,5 instantanea, 3D, controle por
transporte de massa
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IV.3 — Influéncia da temperatura, densidade de corrente e concentracio de acido

nas caracteristicas do di6xido de manganés

Neste estudo, o didxido de manganés foi produzido em oito condigdes
diferentes, indicadas na Tabela IV.3, com suas respectivas medidas de area superficial,
obtidas por eletrolises com carga de 384 mA.h. Em todos os testes, a eficiéncia de
corrente obtida foi de aproximadamente 100%, tal fato, também, foi observado por
MATSUKI et al. [22], os quais obtiveram eficiéncias de corrente de 101 e 111, em
densidades de corrente de 1 A/dm” (10 mA/cm?) e 1,5 mA/cm® (15 mA/cm?), e sendo
também corroborada por GHAEMI ef al. [29], em estudo realizado na faixa de

densidade de corrente de 0,5 A/dm” (5 mA/cm?®) a 3,75 A/dm” (37,5 mA/cm?).
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Tabela IV.3 - Areas superficiais especificas obtidas sob as diferentes condigdes de
eletrolise utilizadas na producao de didxido de manganés eletrolitico a partir de solugdes

de 1,0 M de MnSO,.

CONDICAO TEMPERATURA e [ 180, SUPE?I?I%?ZIAL
(°C) (mA/cm?) M) ESPECEFICA

(m’/g)

T e
sl e | e | e |
0 N N A
2 R B TR
0 T R T
| e |
2 I T R
e e |

A partir da andlise da tabela IV.3, pode ser notado que o aumento da
concentragdo de H,SO4, no nivel de densidade de corrente de 4 mA/cmz, tanto a 65° C
quanto a 90° C, proporcionou um acréscimo na area superficial especifica de 20 m%/g ,
sendo que os valores a 65° C foram mais pronunciados nas duas concentragdes de
H,S0O4, 0 que pode ser observado nas Figuras IV.24 e IV.25, as quais apresentam as
micrografias eletronicas das amostras. A partir da anélise da Figura IV.24, identificou-
se a presenca de aglomerados de particulas esféricas e superficie com regides com
profundidade. Na Figura I'V.25, foram observadas também regides com profundidade e
pequenas particulas sobre estas. Estas observagdes corroboram com os valores

relativamente altos obtidos na Tabela IV.3.
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Figura IV.24 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

4 mA/cm? , solugao de 1,0 M MnSO4 e 0,34 M H,SO4 ¢ a 65° C.

——Micron
faa

Figura IV.25 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

4 mA/cm? , solucao de 1,0 M MnSOy4 e 0,68 M H,SO4 e a 65° C.
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Outro ponto a ser destacado ¢ a existéncia de valores apreciavelmente alto de
area superficial especifica de quase 170 m%/g, a 65° C, em densidade de corrente de 8
mA/cm? e solugdes com concentracao de 0,34 M H,SO4 e 0,68 M H,SOy4, sendo estes
comprovados pela obten¢ao das micrografias de varredura apresentadas nas Figuras
IV.26 e 1V.27, com morfologia contendo aglomerados de particulas de formas

dendriticas e nodulares.

Figura IV.26 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

8 mA/cm® , solucdo de 1,0 M MnSOy ¢ 0,34 M H,SO,4 e a 65° C.
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Figura IV.27 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

8 mA/cm?, solucdo de 1,0 M MnSOy ¢ 0,68 M H,SO4 ¢ a 65° C.

Os valores de area superficial especifica obtidos, a 90°C, na concentragdo de
H,SO4 de 0,34 M e, nas densidades de corrente de 4 mA/cm? e 8 mA/cm?, foram de 51,
8331 m?/g e 85,2887 m’/g, relativamente baixos, devido ao fato das superficies das
amostras apresentarem morfologia com aspecto muito uniforme e a inexisténcia de
aglomerados de acordo com a Figura IV.28 e, poucos aglomerados conforme pode ser

observado na Figura IV.29.
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Figura IV.28 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

4 mA/cm? , solugao de 1,0 M MnSO4 e 0,34 M H,SO4 e a 90° C.
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Figura IV.29 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

8 mA/cm?, solucdo de 1,0 M MnSO, ¢ 0,34 M H,SO4 e a 90° C.
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Na temperatura de 90° C e no nivel de concentragdo de acido mais alto, 0,68M
H,S04, 0 aumento da densidade de corrente de 4mA/cm” para 8mA/cm’ proporcionou
um acréscimo na area superficial especifica de aproximadamente o valor obtido a
4mA/em?, isto ¢, de 70 m?*/g. Tal fato pode ser comprovado pela analise das Figuras
IV.30 e IV.31, as quais apresentam as micrografias eletronicas dos depdsitos, pois, na
densidade de corrente de 4mA/cm®, o depdsito ndo apresentou aglomerados e, portanto,
uma superficie com particulas mais homogéneas, no entanto, a 8mA/cm’, houve a

formagao de aglomerados ¢ a existéncia de algumas particulas maiores.

Micron
15

L— —Micron
18

A) (B)
Figura IV.30 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

4 mA/cm? , solucao de 1,0 M MnSOy4 e 0,68 M H,SO4 e a 90° C.
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Figura IV.31 - Micrografia de deposito de DME produzido na densidade de corrente de

8 mA/cm? , solugao de 1,0 M MnSO4 e 0,68 M H,SO4 e a 90° C.

Com base nos resultados, pode-se concluir que o aumento da densidade de
corrente, a diminui¢do da temperatura e o aumento da concentracdo de acido levam a
um depodsito com maior area superficial e a uma morfologia, onde hd a predominancia
de aglomerados nodulares e dendritas, sendo que a temperatura e a densidade de
corrente aparentemente apresentam efeito mais evidente. Vale ressaltar que o valor de
area superficial especifica de 140 m*/g obtido a 90° C, na densidade de corrente de 8
mA/cm’® e em concentragio de 0,68 M de H,SO, foi discrepante em relagio aos outros

resultados, devido possivelmente a interacdo entre as variaveis de eletrolise.
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IV.4 - Analises térmica diferencial, termogravimétrica e por difracio de raios-X do

dioxido de manganés

A partir da obtengdo de valores de eficiéncia de corrente proximos e, as vezes,
superiores a 100%, suspeitou-se da possivel existéncia de outras espécies incorporadas a
estrutura do deposito, as quais foram identificadas pelas analises termogravimétrica e de
difragdo de raios-X.

A analise térmica diferencial apresentada na Figura IV.32 identifica um primeiro
pico endotérmico correspondente a possivel perda de agua estrutural a 343,5° C, estando
dentro da faixa de 220° C a 450° C, como verificado por CHANG et al. [36], a qual
corresponde a perda de agua estrutural. Na temperatura de 546° C, detectou-se um pico
endotérmico caracteristico da decomposi¢cdo do MnO, a Mn,0O; e, a 994,6° C, outro
correspondente a decomposicdo do Mn,O3 a Mn30O4 conforme observado por HLL [26]
e CHANG et al. [36].

Apbs a calcinagdo da amostra de dioxido de manganés eletrolitico a 450° C por
duas horas, foi realizada a andlise termogravimétrica conforme Figura 1V.33, onde
foram identificadas regides de perda de massa devido a perda de oxigénio,
comprovando a possivel existéncia de agua e variedades alotropicas do MnO,.

No difratograma, apresentado na Figura V.34, obtido de uma amostra tipica de
dioxido de manganés, pode ser observada uma baixa cristalinidade na amostra nado
calcinada. Apos a calcinagdo da amostra foi realizado outro difratograma, Figura IV.35,
sendo identificados trés tipos de oOxidos de manganés, como a pirolusita, o que
corroborou com a existéncia de particulas arredondadas e aglomerados, nas
micrografias de varredura eletronica do dioxido de manganés obtido principalmente, a

65° C, de acordo com o item IV.3 (Influéncia da temperatura, densidade de corrente ¢
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acidez nas caracteristicas do dioxido de manganés). Além disso, foi detectada a

presenca dos 6xidos Mn3;O4 e de MnO,.
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Figura IV.32 - Analise térmica diferencial de uma amostra tipica de DME (diéxido de

manganés eletrolitico).
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Figura IV.33 - Anadlise termogravimétrica de uma amostra de didxido de manganés

eletrolitico (DME) calcinada a 450° C por duas horas.
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Figura IV.34 - Difratograma da amostra tipica de dioxido de manganés eletrolitico.
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Figura IV.35 - Difratograma da amostra tipica de didoxido de manganés eletrolitico

calcinada a 450°C por duas horas.
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V — CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, podem-se concluir:

e A produgio do didxido de manganés eletrolitico a 65° C em solugdes de sulfato
¢ muito influenciada pelo fendmeno de passivagao;

e A 90°C, o didxido de manganés eletrolitico pode ser produzido em densidades
de corrente maiores;

e Os maiores nucleos obtidos correspondem ao Teste 7 (90° C, 1,0 M MnSOy,
0,34 M H,SOy4, 1,8 V) o0s quais apresentaram tamanho de até aproximadamente 4,5 pum.
Este fato corrobora com a medida de area superficial especifica a partir da eletrolise,
com corrente associada a essa condi¢do de nucleagdo e crescimento de cristais, cujo
valor foi relativamente mais baixo (85,29 m*/g) que aqueles das outras condi¢des;

o Os Testes 1, 4, 5 ¢ 8 apresentaram nucleagdo instantanea e, também foi
observado que as medidas de area superficial especifica do produto obtido a partir da
eletrolise nessas condigdes foi relativamente grande, isto ¢, superiores a 130 m’/g,
exceto na condigdo 5, cujo valor foi de 51 m?/g;

e Os Testes 4 (65° C, 1,0 M MnSOy4, 0,68 M H,SO4, 1,8 V) € 5 (90° C, 1,0 M
MnSOs, 0,34 M H,SO4, 1,5 V) apresentaram o mesmo mecanismo de nucleagdo e
crescimento de cristais, mas foi observada que a area superficial especifica do DME
relativo ao Teste 5 apresentou baixa area superficial especifica (52 m%/g).

e O aumento da concentragdo de 4acido proporcionou o aumento da darea
superficial, sendo que a 65° C ¢ 8 mA/cm?, o valor da area superficial especifica ndo foi
modificado profundamente; ficando o valor em torno de 168 m?/ g;

e O aumento da densidade de corrente e a diminui¢ao da temperatura favoreceram

o crescimento da drea superficial especifica;

78



e Os maiores valores de area superficial especifica foram obtidos a 65° C nos dois
niveis de concentracao de acido;
e O dioxido de manganés eletrolitico (DME) apresentou baixa cristalinidade, com

a presenca predominante da espécie MnO, - «.
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	AVALIAÇÃO DE ALGUMAS VARIÁVEIS ENVOLVIDAS NA PR�
	ALMEIDA, IZAURA CRISTINA FERREIRA DE
	I - INTRODUÇÃO
	Pilhas Leclanché
	Eletrólito
	Amostra
	Correlação
	CONDIÇÃO
	TEMPERATURA
	(oC)
	DENSIDADE DE CORRENTE (mA/cm2)
	H2SO4
	ÁREA SUPERFICIAL
	1
	65
	4
	0,34
	133,9392
	± 0,2146
	2
	65 (1)
	4 (1)
	0,68
	153,4442
	3
	65 (2)
	8
	0,34 (1)
	168,0480
	4 (2)
	65 (3)
	8 (1)
	0,68 (1)
	166,1133
	± 1,1626
	5
	90
	4 (3)
	0,34 (2)
	51,8331
	± 0,1150
	6
	90 (1)
	4 (4)
	0,68 (2)
	70,0760
	7
	90 (2)
	8 (2)
	0,34 (3)
	85,2887
	± 0,3945
	8 (3)
	90 (3)
	8 (4)
	0,68 (3)
	140,9812
	± 0,7085




