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RESUMO

O uso de dioxido de manganés preparado
quimicamente (CMD) tem se intensificado em fung&o
do baixo nivel de contaminantes, principalmente
metais pesados, que permite a confecgao de pilhas e
baterias sem uso de mercdrio e, também, em raz&do
de sua alta atividade despolarizante. A principal
desvantagem do CMD para emprego em baterias
em relagdo ao preparado por deposicdo eletrolitica
(EMD) € a sua baixa densidade batida. Sendo este
um pardmetro importante na manufatura de bateria
em raz&o da crescente miniaturizag&o e também pela
dependéncia com as caracteristicas de descarga.

Neste trabalho medimos o desempenho do CMD,
obtido através da calcinagdo e lixiviagdo do
carbonato de manganés, com diferentes densidades
batidas, obtidas através de moagem. Comparamos
0s ensaios de descarga destes materiais com o CMD
e EMD atualmente comercializados.

Palavras chave: Didxido de manganés, densidade
batida, baterias.

INTRODUCAO

Uma quantidade consideravel de trabalhos
foi produzida sobre diéxido de manganés desde
suaintrodugdo como agente despolarizante na
bateria Zinco/Cloreto de Amonio/Carbono por
Leclanché em 1866. Ele usou o MnO, natural
de varias fontes. O uso do diéxido de manganés
sintético preparado quimicamente (CMD) por
Glemser(1939)", na chamada bateria
Leclanché, aumentou substancialmente seu
desempenho. Uma melhoria maior foi realizada
com o uso do dioxido preparado eletroqui-
micamente (EMD), criado por Van Arsdale e
Maier(1918), com um eletrdlito alcalino (solugéo
concentrada de KOH) em baterias comerciais
feito por Herbert(1952,1953).,

Com a intensificagdo do uso das tecnologias
baseadas nos semicondutores, a necessidade
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de suprimento portatil de energia teve um
substancial aumento e isto deu um grande
incentivo para a pesquisa das propriedades dos
dioxidos de manganés (MDs) visando sua
aplicagcao em bateria.

Arazao para a colegdo de referéncias sobre
o MD foi que entre inUmeras variedades de
MnO,, as formas eletroquimicamente mais
ativas, conhecidas como gama e epslon-MnOZ,
sao dificeis de ser caracterizadas. Um rapido
exame na literatura cientifica e tecnolégica do
assunto da a impressdo que existem quase
tantas formas de MDs como existem métodos
de preparo. Suas estruturas cristalograficas sdo
conhecidas por incorporarem defeitos gama-
MnO, e foram descritas como uma formacao
de elementos da pirolusita espalhados em uma
matriz de ramsdellital® , considerando que tem
sido proposto que epslon-MnO, corresponde a
uma distribuicao totalmente aleatdria dos
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cations Mn* no meio dos octaedros em um
arranjo quase regular de empacotamento denso
dos atomos de oxigénio. Estas peculiaridades
estruturais, cujos detalhes continuam
desconhecidos, assim como a baixa qualidade
dos modelos de difragao de Raio-X obtidos para
amaior parte das amostras, explicam porque os
MDs sao em geral materiais pouco conhecidos
para a importancia que tém. Hoje aceita-se que
as diferentes estruturas dos MDs sao
caracterizadas apenas pela concentragdo de dois
defeitos: DeWolff (Pr) e Microtwining (Tw)s..

A descarga da célula eletroquimica ocorre
através da insercdo de prétons e elétrons na
estrutura do MD e pode ser formalmente escrita
como:

MnO, + xH* + x " => MnOOHX

Apesar da estrutura cristalina ndo ser,
estritamente falando, uma fase homogénea,
uma vez que a presenca de defeitos estruturais
implica na existéncia de vérias posi¢ées Mn nio
equivalentes no reticulo, ainda é frequien-
temente aceito que este processo de insercao
ocorre homogeneamente e que uma fase
simples € obtida como produto final depois da
inserc@o de um elétron por Mn.

Os mecanismos de reagao catédica para o MnO,
podem ser escritos pelas reagbes que se seguem:

MnO,+H,0%(0uNH,") +& => MnOOH+H,0 (ou NH,)
e
MnOOH+H,0*(ouNH,*) + e => Mn(OH),+H,0(NH,)

Onde NH,* e NH, s&o apropriados para
pilhas Leclanché e H,O* e H,O para pilhas tipo
cloreto de zinco. Os defeitos internos
representam aumento de superficie especifica
podendo se constituir em uma espécie de
reservatorio de manganita g-MnOOH, principal
produto das reagdes das pilhas. A regeneracéo
da pilha é devida a migracdo de H* para as
paredes dos espagos vazios ou defeitos de
grao, enriquecendo a superficie externa dos
mesmos com Mn'V .

Tye e colaboradores!® investigaram os
detalhes da reducdo do g-MnO, e tentaram
modelar o processo de inserg¢éo préton-elétron
no nivel atdmico. Maskell e colaboradores#),
baseados em estudos de difragédo de Raios-X
e medidas OCV (voltagem de circuito aberto)
na reducdo do g-MnO,, propuseram uma
interpretacao estrutural que consiste em dois
passos: primeiro uma redugio do g-MnO, para
Mn,O,0H (ou MnO, ,5) €, entao, para MNOOH
(ou I\/7n015). Os dois processos envolvem
prétons ocupando diferentes localizagoes
dentro dos tuneis [1x2] da ramsdelita inserida
na estrutura g-MnO, e no inicio das distorgbes

Jahn-Teller dos octaedros [Mn*Q] relativas a
semi-reducgao.

Um maior passo foi dado por Ruetschi® na
compreensdo quimica da estrutura g-MnO,
quando este demonstrou que a composicdo
quimica e densidade dos MDs podem ser
explicadas assumindo que a falta de
estequiometria é achada somente no reticulo
cationico que resulta na formula;

Mn® Mn® Y, O (OH)

2-4x-y ax+y

Onde Y é a vacancia catiénica.

Ferramentas para modelos de DRX
referentes aos desordenados MDs foram
desenvolvidas por Pannetier no comeco dos
anos 90¥. Elas propiciaram uma descricdo
compreensiva da estrutura do g-MnO, em
termos do intercrescimento da ramsdelita e Tutilo
e sobre a discordancia microtwinning/>1°.,

O diéxido de manganés pode ser
classificado como minério natural (NMD),
minério ativado, minério quimicamente tratado,
dioxido de manganés quimico (CMD) e diéxido
de manganés eletrolitico (EMD).

O minério natural consiste do material
selecionado em fungado de baixa impureza e alto
desempenho eletroquimico, sendo este a nsutita
natural. S&o concentrados por meio dos
processos tradicionais de tratamento de
minérios, isto é, processos gravimétricos,
magnéticos ou mesmo flotagao. Possui uma
densidade batida de 1,14 g/cm® e area
especifica de 14 m?/g. Os depdsitos mais
conhecidos sdo de Gana, Gab&o, México,
Grécia e EUA (Montana).

O minério ativado é resultante da lixiviagao
do minério natural com um acido para dissolver
impurezas indesejaveis e melhorar as suas
propriedades eletroquimicas. As caracteristicas
deste produto s&o superiores ao do dioxido de
manganés natural e o prego é comparavel ao
mesmo. Possui uma densidade batida de 1,16
g/cm? e area especifica de 35 m?/g. Exemplo
deste processo comercial é o desenvolvido pela
Hanshim Yosetsu Kizai Co., Japao.

O minério quimicamente tratado é obtido a
partir do minério natural com a remogéo da
camada superficial das particulas, aumentando
sua porosidade e criando novos sitios ativos. O
processo deste tipo se inicia normalmente com
uma redugdo do MnO, para Mn,O,. Esta
redug&o é feita pelo aquecimento a 600-800°C
ao ar, ou a cerca de 300°C na presenca de
agentes redutores (carvao, gas natural, CO, H,
etc.). O material reduzido é a seguir tratado com
H,SO, & quente. Nestas condigdes ocorre o
desproporcionamento do Mn,O, para g-MnO,
altamente ativo:

Mn,O, + H,S0, => g-MnO, + MnSO,
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O g-MnO, formado cobre as particulas da
fase solida & o MnSO, dissolve-se na fase
I|qU|da A maioria das lmpurezas indesejaveis
é também dissolvida pela a¢do do ataque com
acido sulfurico. Exemplo do uso comercial deste
processo é feito pela Les Piles Wonder, Franca.
Resultados tipicos deste processo foram
divulgados por Tamura e colaboradores !\,

O didéxido de manganés eletrolitico (EMD)
é obtido a partir de uma solugao aquosa de
sulfato de manganés que forma dioxido de
manganés no anodo e hidrogénio no catodo,
conforme mostrado a seguir:

Anodo: 2Mn?* => 2Mn%* + 2e
2Mn%* => Mn* + Mn?*

Céatodo: 2e +2H,0 =>2H"+H +20*

Reagéo: MnSO,+2H,0=>g-Mn0O, +H,S0, +H,

As células sao revestidas com chumbo, os
catodos sao de grafite e os &nodos de liga de
chumbo, grafite ou titdnio. O espagamento entre
0 anodo e o catodo é de uma polegada. O
dioxido de manganés se deposita como uma
camada densa (2,4 g/cm?®) e coerente com 6
mm ou mais de espessura sobre o anodo. O
banho é mantido a 90°C e as células sé@o
cobertas para conservar o calor. A densidade
de corrente é de 6 a 10 mA/cm? e uma eficiéncia
de corrente de 80 a 90% é normal. O EMD
retirado é quebrado e neutralizado com amoénia
ou carbonato de sddio. Apds seco, evitando
super aquecimento para nao tirar a agua
combinada e diminuir as propriedades
eletroquimicas, € pulverizado até a
granulometria adequada.

A vantagem deste processo € um produto
de alta densidade e boa propriedade
eletroquimica (densidade de energia, energia
especifica etc.), tendo como desvantagem o
custo operacional.

Os dioxidos de manganés quimico (CMD)
sao classificados em dois tipos:

Tipo 1 — Elaborados por reducao guimica
do permanganato:

Quando o permanganato de potassio é usado
em oxidagdes organicas, como na conversao do
tolueno sulfamida para sacarina, € gerado dioxido
de manganés como co-produto.

Para se obter um éxido de manganés
hidratado com propriedades adequadas,
remove-se a excessiva quantidade de alcali
fazendo um tratamento com &cido sulfurico
seguido de outro com MnSO,. O subseqlente
tratamento com uma solugao de KMnO,
converte os fons divalentes de manganés em
MnO,. O produto é lavado e seco a baixa
temperatura para evitar a perda da agua de
hidratagdo. O g-MnO, do tipo 1 € o mais ativo
material sintético sendo usualmente utilizado em
misturas com oxidos naturais (10% de hidratado

e 90% de natural). A falta de uniformidade e
baixa densidade tém contribuido para sua
gradual substituigdo por outros produtos. Ele &
comercializado com o nome de Permanox e
fabricado pela General Metallic Oxides Co.

Tipo 2 — Elaborados pela decomposi¢éo térmica
de sais em condicdes oxidantes:

Processos deste tipo se iniciam colocando
0 manganés como Mn?#, seguido de purificagao
da solugéo e cristalizacdo ou precipitagao de
um sal de manganés, seguido de sua
decomposicao térmica.

Num procedimento tipico o pH da solugdo
de Mn(NO,), é ajustada entre 4 e 5,5
promovendo a preCIpltagao dos contaminantes.
A polpa é a seguir aquecida entre 90 e 100°C e
filtrada. O licor purificado é concentrado até
um teor de nitrato de 55% em peso. A polpa é
aquecida a 140°C sob vigorosa agitagéo. A
decomposicdo do Mn(NO,), é controlada para
ocorrer de acordo com a equagao

Mn(NO,), => g-MnO, + 2NO,(g)

O diéxido de manganés gerado na etapa de
decomposicao térmica é filtrado e seco,
apresentando um teor de 99,5% de diéxido
eletroquimicamente ativo e de baixa densidade.

Outro processo usado é o da calcinagé@o do
carbonato de manganés (MnCO,) com ar e
vapor conforme a equagao:

MnCO, + %0,(g) => g-MnO, + CO,(g)

O ar é alimentado juntamente com vapor
superaquecido obtendo-se desta forma o indice
de hidroxilas desejado para a fase ativa. O
diéxido assim produzido tem excelente
porosidade interna e boa caracteristica
eletroquimica, e quando é adicionado a minérios
naturais tem efeito sinergético. Porém, sua
densidade final é baixa.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

O CMD foi obtido pela decomposicéo do
carbonato de manganés em um forno rotativo
em que foram inseridos vapor a alta
temperatura e gas oxigénio. O resultado
deste processo foi o CMD contendo 20% de
carbonato, sendo este eliminado através da
lixiviagdo com acido nitrico. A densidade
batida apoés a lixiviagao foi de 1,0 g/cm?®.

A moagem foi feita com o moinho atritor
de capacidade de 1kg. Foram usadas bolas
de ago inox.

A picnometria foi feito com gas hélio
(Multivolume Pycnometer 1305) sendo a
amostra dividida em trés e fazendo-se 5
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repeticbes para cada uma A pressdo de
preenchimento foi de 19,5 psig.

A granulometria foi determinada usando o
sedigrafo (5100-V3.07) e a area superficial foi
medida usando o NOVA-1200 BET Surface
Area Analyser (V3.11) da Quantachrome
Corporation.

A DRX foi realizada com o difratdmetro D-
5000 da Siemens, com a radiagdo CuKa no
passo com medida de 0,050° e tempo por passo
de 1 segundo.

A densidade batida foi medida de acordo
com a norma B527-93 da ASTM.

A relagcdo de impurezas do carbonato de
manganés usado é: Ca=106 ppm, Mg=346 ppm,
Na=332 ppm, K=18 ppm, Co=141 ppm, Ni=21
ppm, Cu=7 ppm e Fe=900 ppm.

ENSAIOS DE DESCARGA

Nos ensaios de descarga de pilha, em que
o0 material obtido passou pelo teste final, a
mistura do catodo foi preparada usando a
formula tipica de uma célula de cloreto de zinco
tamanho “D”. Sendo este 88% de MnO, , 10%
de negro de acetileno e 2% de grafite. O
eletrdlito foi preparado usando 5 mol L' de
NH,Cle 2mol L de ZnCl,. O pH da solugéo foi
ajustado para 5 usando ¢xido de zinco. Da
mistura seca 5 gramas sdo umedecidas com o
eletrolito e depois agitadas até formar “bolas”.
Selecionou-se uma bola de aproximadamente
1 grama para ser prensada em um cilindro de
acgo inoxidavel na forma de pastilha.

Eletrodo de Referéncia

Tubo de vidro

/ Eletrodo auxiliar

Eletrélito

Corpo de plastico

trabalho

Figura 1: Desenho esquematico da célula de descarga.

A célula usada no experimento de descarga
foi um modelo classico com a configuracdo de
dois compartimentos-trés eletrodos. O coletor
catodico era formado de um disco de grafite
vitreo conectado a um filme de cobre, e 0 &nodo
composto por um fio de platina. O eletrodo de
referéncia usado foi um eletrodo saturado de
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calomelano (E=0,245 V vs NHE). Um disco de
ceramica foi usado como separador. O corpo
da célula era um cilindro de acrilicocom 1,5cm
de didmetro interno.

Ap0s prensar o disco catddico entre o disco
de carbono positivo e o separador, o lado
anaodico era preenchido com 5 ml de eletrdlito.
O experimento era iniciado apds o potencial de
equilibrio ser alcangado (cerca de 15 min.). O
ensaio eletroquimico foi feito usando o método
galvanostatico no PGS 160 (Radiémetro)
acoplado a um microcomputador operando com
o software Taccussel. A corrente era ajustada
para 20 mA.

A capacidade tedrica foi obtida usando o
peso do catodo e a capacidade especifica do
g-MnO, que é 307 mAh/g. Foi assumido para
este calculo que a reacao de redugédo é
conduzida sob o controle da inser¢do préton-
elétron:

MnO, + H* + e => MnOOH

Assim como o MnO, ativo néo é estequiométrico
arazao de oxigénio em relagdo ao Mn ndo é 2,
isto significa que deve ser escrito como MnQ..
Esta definicao introduz o Mn® e OH-, defeitos
catibnicos e anibnicos. Entdo o potencial é
relacionado com o indice x do MnO_e a
expressao deste potencial é:
E=p+ X pd=
nkF x
As descargas sao feitas até 1 hora.

RESULTADOS

Conseguimos obter a fase g-MnO, nas
calcinagdes de acordo com o difratograma de
Raios-X da figura 2.

A WWJ\W\,W m.j{ o
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2 tene

Figura 2: Na sequéncia de cima para baixo, difratogramas de
R-Xdo EMD, CMD obtido neste trabalho e CMD comercializado.




Obtivemos uma densidade picnométrica de
4,1 g/cm® mostrando que o material possui uma
concentragao de defeitos anibnicos e catidnicos
6timas para uma boa descarga eletroquimica.
O valor do BET foi alto, 104 m?/g, de acordo
com os CMDs atualmente comercializados. Um
valor de BET tipico para um EMD é 40 m?/g.
A densidade batida aumentou conside-
ravelmente com a moagem tendo um ganho de 90%.
< A melhora da curva de descarga, em fungéo
: do aumento da densidade batida é visivel no
grafico mostrado na figura 3. A densidade do
B material calcinado e depois lixiviado varia de
1,0a 1,90 g/cm3.

300C / 1h/ Lixiv. / I=20mA

T T T T T T T —
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t(s)

Figura 3: Melhora das propriedades eletroquimicas do
material calcinado e depois lixiviado em fun¢iio do aumento
da densidade batida.

No gréafico da figura 4 vemos a comparagéo
da nossa melhor curva de descarga com o CMD
belga da SEDEMA e um EMD tipico
comercializado, as curvas de descarga estao
bem proximas.

900 - 1=20mA

——CMD
500 —EMD,
A 300/1h/d=1,55

V(mV)
5 m
g 8
it
//

T T T T T T T 1
500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t(s)

Figura 4: Comparacio dos ensaios de descarga entre o
material adensado até 1,55 g/cm® e o CMD e EMD atualmente
comercializados.
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CONCLUSOES

A moagem se mostrou eficiente para
aumentar a densidade batida, obtendo-se um
ganho de 90% em relagdo aos valores iniciais.
Foram obtidas melhorias nas propriedades
eletroquimicas do material apds este ser moido.
Sabe-se que granulometria, BET, morfologia e
porosidade tém um importante papel no
desempenho de descarga, embora suas
atuacdes ainda nao sejam bem compreendidas
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