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The different forms of manganese dioxide were studied as catalysts of organic compounds oxidation.
The electrolytic manganese dioxide (EMD), chemical manganese dioxide (CMD), natural manganese
dioxide (f-MnO2), and some EMD dopped with metals fons were studied as catalysts for low tem-
perature combustion of organic compounds. The studies were performed in a gas chromatographic
oven with a flame ionization detector for the measurement of trace organics in air.
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INTRODUCAO

Em 1868, foram descobertas as baterias primarias, utilizan-
do-se na composigio da cela, o diéxido de manganés e zinco!.
A eficiéncia destas baterias tem melhorado significativamente
substituindo-se o $-MnO2 pelo EMD ou y-MnOz que € obtido
" eletroliticamente. O interesse pelo MnO; tem sido acentuado,
pelas propriedades como trocador de fons?, catalisador de oxi-
dagiio organica?, e elevada demanda na utilizagio em bate-
rias*. Em 1976, foi patenteado o processo de obtengdo do di6-
xido de manganés obtido quimicamente (CMD)>. O CMD ¢é
bastante poroso com grande area superficial e boas proprieda-
des cataliticas. Este material foi testado em purificagao do ar
e tratamento de efluentes com elevada demanda bioquimica
de oxigénio.

Estudos foram desenvolvidos sobre a adsorgéo de ions me-
talicos sobre a superficie de 6xidos de ferro, estanho e man-
ganés® e adsor¢do de cobre sobre o EMD e CMD em diferen-
tes temperaturas’. A adsorgido do Zn2* sobre o MnO; foi es-
tudado como um método para a determinagio da drea super-
ficial do diéxido de manganés8,

Neste trabalho, foram estudados como catalisadores, os di-
versos tipos de MnO2 e o EMD dopado com ions metélicos,
para possiveis aplicagGes em purificagdo do ar e remogéo de
poluentes no meio ambiente.

MATERIAIS E METODOS
Materiais, equipamentos e reagentes utilizados

Diéxido de manganés grau eletrolitico y-MnO: "Eletrolyti-
cal commom sample, n? 9-EMD"”. Reagente quimico
(f-MnO3) (Baker). CMD “obtido pela redugédo do KMnO4
com carbohidratos”. Cilindros de ar comprimido com 10
p.p.m. de n-hexano e 700 p.p.m. de n-octano. Cilindro de hi-
drogénio. Cromatdgrafo a gds-Varian com detector de ioniza-
¢do de chama. Multimetro digital HP 34750A. Registrador
potenciométrico-Beckman X-Y Recorder. Plotter HP 7470.
Microcomputador HP 85. Discmemory HP 9121DIS. Banho
termostdtico “Dubnoff shaking incubator”, Espectrofotémetro
ultravioleta-visivel 240 Gilford Spectrophotometer. Voltimetro
HP 34703A DCV/DCA meter.

* Dedicado & memoéria do Professor H. A. Laitinen, Department of
Chemistry - The University of Florida - USA.

QUIMICA NOVA 16(1) (1992)

Métodos
Adsorgdo de ions metdlicos no EMD

Os estudos de adsorgdo foram desenvolvidos em banhos
termostatizados com 10 frascos erlenmeyer, contendo cada
2,0g do EMD e 20 m! da solugdo 0,05 molar do ion metilico.
As adsorgdes foram feitas a 25°C, com a velocidade de agi-
tacio de 94 minutos'! por 24 horas.

Testes de oxidagiio catalitica

Foram desenvolvidos no cromatégrafo a géds, com detector
de ionizagao de chama, os testes de ionizagao catalitica com
o0 MnO;, CMD, EMD e¢ EMD dopado com ions metdlicos. A
coluna cromatogrifica foi substituida por uma coluna de ago
inoxiddvel, com didmetro interno de 2,0 mm, adaptando-se
também um tubo de ago com 100 mm de comprimento, con-
tendo 0,4 g do catalisador em particulas de 100 a 140 mesh.
Este tubo foi adaptado a cerca de 50 mm do detector confor-
me os esquemas das figuras 1A e 1B.
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Figura 1A - Sistema para oxidagdo catalltica
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Figura IB - Tubo de ago para introdugdo de amostra

Comparagiio dos potenciais quimicos do EMD

Apés as andlises no cromatdgrafo, o catalisador foi trans-
ferido a outro tubo de vidro de 10 mm de difmetro por 80
mm de comprimento, com uma membrana porosa na extremi-
dade inferior. A este tubo, foi adicionada uma solugéo de
KOH e um eletrodo de Pt em contato com o EMD. O tubo
foi transferido a um bequer contendo Hg, HgO, KOH 1M e
outro eletrodo de Pt em contato com o mercurio. Os eletrodos
de Pt foram conectados ao voltimetro, conforme o esquema
da figura 2. As leituras dos potenciais foram feitas em inter-
valos de 5 minutos, até atingirem um valor constante.

Sistema para testes de CO2 produzido no forno cromatogrifico

Para tester os teores de COz produzidos pela oxidagéo, foi
utilizado o esquema que aparece na figura 1. O CO, era re-
colhido em um tubo contendo 20 ml da solugdo de Ba(OH);
0,05 M. Este tubo era substituido em determinados intervalos
de tempo e a solugéo titulada com HC1 0,1 N, utilizando-se
a fenolftaleina como indicador. O teor de CO; era comparado

TABELA 2 - Testes de oxidagéo catalitica**.

Amostra (b)) massa(g) T \® T,®
I'/EMD 0,40 50 72
Br/EMD 0,40 48 67
BO,3*/EMD 0,40 37 65
Hg?*/EMD 0,40 48 60
TI*/EMD 0,40 40 105
EMD (puro) 0,40 72 90
p-MnO, (puro) 0,23 137 300
CMD (puro) 0,16 66 99
Cr0,2/EMD 0,40 48 76
Pb?*/EMD 0,40 65 112
Li*/EMD 0,40 50 78
MoO,2/EMD 0,40 48 58
MoO*,/EMD 0,40 48 66
VO ,/JEMD 0,40 30 52
VO2*/EMD 0,40 48 62
Ag*/EMD 0,40 52 80

** Testes com n-hexano (10 p.p.m).
(a) = Temperatura de adsorgéo = 25°C.
T: e T2 tem os mesmos significados da Tabela 1.

TABELA 3 - Potenciais quimicos do EMD*.

Etapas estudadas (Figura 3) Potencial observado (volts)

com o sinal cromatogréfico no registrador Beckman. ponto (a) 0,24
ponto (c) 0,22
TABELA 1 - Testes de oxidagdo catalitica*. ponto () 0,19

Amostra (b) massa (g) T.® ®
I/EMD 0,40 90 152
EMD (puro) 0,40 85 175
CMD (puro) 0,30 68 142
VOZ*/EMD 0,40 28 175
VO, /EMD 0,40 28 175
V,0;5 (puro) (c) 0,24 300 350
Hg2*/EMD 0,40 30 140
Ce,**/EMD 0,40 30 150
MoO,2/EMD 0,40 30 170
Ag*/EMD 0,40 87 140
MoO,'/EMD 0,40 65 140
Cr0,2/EMD 0,40 30 150

* Testes efetuados com o n-octano (700 p.p.m.)

T:® = Temperatura inicial de oxidagéo.

T,® = Temperatura na qual 98% do hidrocarboneto fora
oxidada a CO2 e H20.

(b) = Temperatura de adsorgdio = 25°C

(c) = Particulas > 80 mesh.

Condngées experimentais: Fluxo do hidrogénio = 20
cm /mmuto, Fluxo do ar = 250 cm /mmuto, Giés carreador
= 30 cm®/minuto; Temperatura do detector = 120 - 140°C;
Temperatura da coluna de 25 a 350°C.
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* Testes realizados ufilizando o esquema da figura 2.
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Figura 2 - Sistema para os estudos dos potenciais quimicos do EMD.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Verificou-se preliminarmente que o EMD tratado com 4ci-
do mineral diluido (HCl, HNO3, H2SO4 e HClOq4), torna-se
ativado, sendo capaz de oxidar a substancia organica a 25°C,
embora o tempo de oxidagdo seja relativamente curto, ocor-
rendo uma rdpida inativagiio do catalisador. Entre os fons tes-
tados como dopantes do MnOz, o Ce3*, MoO4%,, MoO?*,
Ag*, Hg?*, CrO4%, I, By, BO3*, VO?*, VO3 e Li*, apresen-
taram os melhom rcsultados, conforme os dados das tabelas
1 e 2. O Hg?* apresentou resultados compardveis ou supe-
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riores ao Ce3*. Devido & sua toxidade ndo foi utilizado para
testes posteriores. O V20s utilizado como catalisador na in-
dustria petroquimica, assim como f-MnO2, néo apresentou
propriedades cataliticas. O CMD mostrou-se eficiente como
catalisador, porém a fragilidade de suas particulas, facilmente
triturdveis, dificultou a sua utilizagdo. Em temperaturas supe-
riores a 130°C, o EMD foi eficiente na oxidagéo por um pe-
riodo superior a 72 horas.

BNAL CROMATOORAFICO
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Figura 3 - Perfil do sinal (CG) em fungdo do tempo*
* Testes com o EMD dopado e EMD ativado com dcidos minerais.

Na figura 3, observa-se o perfil do sinal cromatografico
versus o tempo de reagi3o a temperatura ambiente. As escalas
sdo arbitrdrias, uma vez que todas as amostras mostram o
mesmo perfil, exceto quanto ao tempo de reagdo, que ¢ dife-
rente para cada catalisador. O ponto (a) € o inicio de adsorgédo
do hidrocarboneto na superficie do y-MnO3, durando cerca de
1 minuto ns condigdes estudadas. O ponto (b) é o de satura-
¢30 ou mdxima adsorgdo e inicio da oxidagao catalitica. Dos
pontos (c) ao (d), ocorrem as oxidagdes, entretanto, no ponto
(d) inicia-se o processo de "envenenamento” do catalisador,
cuja velocidade de adsorgao é superior 4 oxidagéo, com pro-
dugdo reduzida de CO2. Em (f) a adsor¢do atinge o méiximo,
néo se observando a produgio de COa.
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Figura 4 - Influéncia da Temperatura na oxidagdo catalitica*
* testes realizados com EMD dopado.

A figura 4 mostra o perfil do sinal cromatogrifico em di-
ferentes intervalos de temperaturas. Nos intervalos (a,b,c),
ocorreram os processos de adsorgdio, oxidagdo e adsorgédo a
25°C. Elevando-se a temperatura a 65°C, aparecem os perfis
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(c,d,e), ocorrendo a dessorgdo do hidrocarboneto em (d,e),
oxidagao e adsor¢do em (f,g). Elevando-se a temperatura a
130°C, ocorre a desssorgdo em (h,i). Em (j,k) a oxidagéo
ocorre com eficiéncia >98% de forma ininterrupta por um pe-
riodo superior a 72 horas.

Nas figuras 3 e 4, o sinal cromatogréfico € proporcional
a concentrag@o do hidrocarboneto que atinge o detector de io-
nizagdo de chama. Os pontos b, f, j e k da figura 4, onde o
sinal cromatografico é paralelo & linha base, indicam que so-
mente o COz e néo o hidrocarboneto estd atingindo o detector.

Os resultados dos potenciais quimicos do EMD na etapas
de adsorgéo, dessor¢io e oxidagdo, aparecem na tabela 3. No
inicio, ponto (a) da figura 4, o potencial do EMD ¢ elevado.
Em (d), o potencial é menor, indicando que naquelas condi-
¢Oes, a velocidade de redugdo do Mn (IV) a Mn(Ill) é maior
que a reoxidagio do Mn (III). Em temperatura acima de
130°C, os potenciais permanecem aproximadamente constan-
tes nas condigdes estudadas.

CONCLUSOES

Nos testes de oxidag@o, a forma mais eficiente observada
foi o EMD (y-MnO;) com drea superficial de 45 m?/g. O CMD,
com drea de 98 m2/g, é um bom catalisador, porém, nido foi
adequado para as finalidades destes estudos™’:%.

Nos ramos (e) e (i) da figura 4 ocorreram processos and-
malos de dessorgdes. Em (i), por exemplo, a quantidade do
hidrocarboneto liberado pela adsor¢do na etapa anterior (g) é
bastante superior a4 capacidade de adsorgdo superficial do
EMD, considerando-se a adsor¢do em uma unica camada. Os
testes realizados, em um cromatdgrafo a gds/espectrometro de
massa dos gases coletados nos ramos (e) e (i), indicaram que
os principais produtos formados nestas etapas foram o 1-hexe-
no, 1,3-hexadieno, etc. Estes produtos indicam que além da ad-
sorgéo superficial no EMD ocorriam, provavelmente, adsorgbes
em camadas superiores.

O tratamento do EMD com acidos minerais diluidos torna-
o ativado, porém sem a mesma eficiéncia do EMD dopado
com Ag*, Ce3*, etc. O PZC (point of zero charge) do EMD
ocorre em pH > 2,8 aproximadamente. O processo é reversi-
vel, ocorrendo protonagéo ou desprotonagdo do EMD nas vi-
zinhangas deste pH. Este adquire cargas negativas ou positi-
vas e em pH > 2,8 deve-se provavelmente, a adsorgido de
NOj3, CI', etc. O efeito catalitico mais acentuado ocorre com
a adsorgdo de alguns cdtions, como comprovam os resultados
experimentais.

O prineipal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de
um catalisador de oxidagdo orgénica, capaz de desenvolver esta
atividade a 25°C, para a utilizagdo em naves espaciais. A sua
fungéo seria a remogdo de odores no interior destas naves. Como
se observa na figura 3, o EMD ndo foi capaz de atuar como
catalisador 4 temperatura ambiente, funcionando como um bom
catalisador somente em temperaturas superiores a 130°C.
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