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PRODUCTION OF ELECTROLYTIC MANGANESE DIOXIDE FOR USAGE IN LITHIUM BAT-
TERIES. The & phase of electrolytic manganese dioxide (EMD) is the structural form most easily
converted in the LiMn,Oy4 spinel used as cathede in lithium batteries. Thus, employing titanium as
anode, a study of electrolysis parameters was carried out in order to determine the best conditions
to produce an &-EMD suitable for that spinel preparation. The influence of solution temperature
(65°C and 90°C) and current density (between 1 mA/cm? and 17.5 mA/cm?) on the anode potential
and the EMD properties was investigated using an aqueous 2.0 mol/L. MnSO4 + 0.30 mol/L H,SOq4
solution. In any of the electrolysis conditions tested only the &-EMD structure was obtained, but its
specific surface area varied with the applied current density and temperature. Drying the
£-EMD at temperatures between 60°C and 120°C did not cause any phase changes. To produce a
suitable EMD at the highest current density possible without passivation of the titanium anode, the
best electrolysis parameters were determined to be 90°C and 15 mA/cm2. The e-EMD thus obtained
had a specific surface area (BET) of ca. 65 m%/g.
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INTRODUCAO

Nos dltimos anos, ocorreu um acentuado aumento no uso de
equipamentos eletrdnicos portateis. Isso fez que houvesse uma
também crescente miniaturizagio desses equipamentos, levan-
do a uma demanda por baterias de tamanho e massa reduzidos,
longa durabilidade, alta seguranga e baixo potencial de agres-
sdo ao meio ambiente, quando descartadas. As baterias recar-
regdveis de litio t&ém sido uma boa opg¢do para atender a essa
demanda!®. O material do catodo utilizado nessas baterias &,
comumente, um 6xido lamelar do tipo LiMO; (M = Co ou Ni),
sendo o 6xido de cobalto o mais extensivamente usado®®. Como
os fons de cobato e niquel sdo ambientalmente téxicos, ha gran-
de interesse em substituir estes 6xidos por outros de menor
toxicidade, mas com semelhante desempenho eletroquimico
(capacidade de carga especifica). Um dos 6xidos com grande
potencial gara tal é o espinélio que contém fons manganés,
LiMn, 045, Espinélios sio compostos de térmula geral AB;Oy,
onde os fons oxigénio estdo arranjados em um empacotamento
ciibico compacto e os cédtions A e B ocupam sitios tetraédricos
e octaédricos, respectivamente®, A estrutura do espinélio
LiMn,04 é atrativa para reagdes de inser¢io e desinserciio de
fons litio porque apresenta tineis tridimensionais para a difu-
sdo desses fons’. Esse espinélio é, comumente, obtido a partir
do diéxido de manganés e de um sal (ou hidréxido) de litio,
por diferentes técnicas!™'!,

O diéxido de manganés de diferentes origens, seja natural,
quimica ou eletrolitica, apresenta-se em diferentes formas alo-
tropicas (o, B, €, ¥, ramsdelita etc.). Estas apresentam diferen-
tes atividades eletroquimicas, sendo que as formas y e € se
destacam, o que foi explicado por Poinsignon et al.'? como
decorrente de um alto grau de desordem dessas formas alotré-
picas. O diéxido de manganés eletrolitico (DME), que pode se
apresentar tanto na forma Y como na &, vem sendo utilizado hd
bastante tempo na construgio de baterias primirias'? ¢ é um
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material promissor na obtengdo do espinélio LiMn,04 usado
como catodo de baterias recarregdveis de litio. Pistoia et al.!’
encontraram que, dentre as formas o, B, € e ramsdelita do
DME, a € € a mais facilmente convertida no espinélio LiMn,O4.

O DME pode ser obtido através da eletrélise de solugdes
4cidas de fons Mn?*, sendo esta a reagdio anddica:

Mn“(aq) + 2H,0(1) » MnO; (s) + 4H*(aq) + 2¢” ¢))]

A atividade eletroquimica do DME obtido e o rendimento
da eletrdlise sdo dependentes da composi¢fio e da temperatura
da solugdo eletrolitica, da densidade de corrente, bem como do
material de anodo. Diversos materiais podem ser utilizados
como anodo nesta eletrdlise, sendo que grafite, chumbo e titi-
nio sdo os mais conhecidos', O uso de grafite & vantajoso
devido a seu baixo custo e por ndo se passivar mesmo para
altas densidades de corrente. Entretanto, anodos de grafite so-
frem desgaste e danos decorrentes da aplica¢do de altas densi-
dades de corrente!> ¢/ou da remogdo do DME. Anodos de
chumbo puro sdio pouco atrativos porque esse metal é mole,
sendo necessdrio o uso de suas ligas (5-8% de antimonio, por
exemplo). A grande vantagem desse metal é a sua reutilizagdo
através de repetidas refundiges do eletrodo; o seu maior in-
conveniente é a contaminagio do DME com chumbo, o que
pode prejudicar o seu desempenho quando usado em bateri-
as'. Nos tltimos anos, o titdnio tem sido o material de anodo
mais usado para a produgdo do DME, dado que as condigdes
de eletrélise requeridas para seu uso coincidem com as que
favorecem a obtengio de um DME de melhor qualidade!'*'S,
Além disso, 0 DME depositado sobre titinio é pouco aderente
e, portanto, de fécil remo¢do quando comparado com aquele
depositado sobre outros materiais, evitando a contaminagdo do
DME e o desgaste do anodo. Um problema encontrado quando
se emprega altas densidades de corrente com os anodos de ti-
tanio € a sua passivag@o, decorrente do crescimento de um fil-
me de 6xido que, neste caso especifico, pode apresentar espes-
suras superiores a 10 nm e mostrar-se estivel mesmo em mei-
os 4cidos!’. A ocorréncia do fenémeno da passiva¢do em
anodos de titinio pode reduzir a qualidade do DME produzido
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ou mesmo inviabilizar o processo de eletrélise. Um dos modos
de minimizar este problema tém sido a adigdo de MnO; em pé
a solugdo eletrolitica'®!?

O presente trabalho teve como objetivo determinar os para-
metros de eletrélise necessarios para a produgdo de DME para
uso em catodos de baterias de litio. Assim, utilizando-se anodos
de titAnio, visou-se obter DME na forma &, com razodvel drea
superficial especifica, num tempo curto.

PARTE EXPERIMENTAL

Para a eletrélise foi utilizada uma célula eletroquimica de 1 L
de capacidade, com trés eletrodos apoiados em uma tampa
confeccionada em PVC. O eletrodo de trabalho era uma chapa
de titanio (98,8% - FAENQUIL) de 20 c¢m de altura por 3 cm
de largura e 0,2 cm de espessura, parcialmente submersa na
solugfio (8 cm da altura); o de referéncia um eletrodo de hidro-
génio imerso na mesma solugio; duas chapas de zirconio (5
cm X 4 cm) foram usadas como contra-eletrodo. Previamente a
cada eletrélise, a superficie do eletrodo de titdnio era lixada
mecanicamente (lixa 320, 3M) e ativada quimicamente com
solugdo de HNO;3 35% (*/v) + HF 5% (*1y).

A solugio eletrolitica utilizada na maioria dos experimentos
continha MnSQO4 2,0 mol/L. + H;SO4 0,30 mol/L. Em alguns
experimentos a concentragio de MnSO;y foi diminuida para 1,0
mol/L ou 0,50 mol/L; em outros experimentos, ad1c10n0u -se HCI
de modo a resultar nas segumtes concentragoes: 1,0 X 10" mol/L,
5,0 x 102 mol/L e 1,0 x 10! mol/L. As temperaturas de solu-
¢do utilizadas foram cerca de 65°C e 90°C.

A produgio do DME foi realizada galvanostaticamente, utili-
zando-se uma fonte estabilizada Dawer-FCC, modelo 3005-D,
monitorando-se o potencial do eletrodo de trabalho.

Ap6s ser retirado da superficie do titdnio e lavado com dgua
desionizada (Millipore, mod. Milli-Q Plus) até pH entre 6 e 7,
o DME produzido foi seco em estufa em distintas temperaturas
(60°C, 80°C, 100°C e 120°C) até massa constante. O DME
assim seco foi caracterizado quanto & sua estrutura por difrato-
metria de raios X, em um difratdmetro Siemens, modelo D5000
(radiagdo CuKa e filtro de Ni).

A caracterizagiio morfolégica dos depésitos de DME, previ-
amente retirados da superficie do titinio e secos a 60°C, foi
feita por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), usando-
se um aparelho Leica/Cambridge, modelo stereoscan 440.

A drea superficial especifica de diferentes DME, previamente
triturados e peneirados (Granutest - 0,062 mm), secos a 60°C até
massa constante, foi determinada pelo método BET em um apa-
retho da CG Instrumentos Cientificos Ltda., modelo CG-2000.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Investigacio das melhores condi¢es para a produ¢io do DME

Como mencionado acima, um problema encontrado na utili-
zagdo de anodos de titanio € a possibilidade de sua passivagio;
por outro lado, almeja-se produzir o DME no menor tempo
possivel. Assim, hd necessidade de se investigar as condigdes
de eletrélise (composigdo do eletrdlito, temperatura, densidade
de corrente e tempo de eletrélise) que permitam a obtengdo de
DME em tempo e quantidade razoavexs

Resultados relatados na literatura?’, para anodos de grafite,
indicam que a adig¢do de dcido sulfunco A solugdo de MnSO,
aumenta a efici€ncia de corrente do processo de obtenc¢io de
DME,; esta eficiéncia ¢ maior ainda quando a razdo entre as
concentragbes de H,SO4 € MnSQ4 € cerca de 0,2. Por outro
lado, no caso de anodos de titdnio, sabe-se que essa eficiéncia
de corrente situa-se entre 85% e 95%, para temperaturas entre
65°C e 90°C?'. Assim, inicialmente estudou-se o efeito da den-
sidade de corrente na passivagfio do eletrodo de titinio, usan-
do-se uma solucéio eletrolitica contendo MnSO4 2,0 mol/L +

QUIMICA NOVA, 22(4) (1999)

H,80, 0,30 mol/L ([H3804)/{MnSQ;] = 0,15) e efetuando as
eletrélises a 65°C.

A Figura 1 mostra cronopotenciogramas obtidos para densi-
dades de corrente (j) entre 1,0 mA/cm?® e 8,0 mA/cm? aplica-
das durante tempos de até 80 min. Ao se aumentar j de 7,0
mA/cm? para 8,0 mA/cm?, o potencial do eletrodo de titinio
aumentou sensivelmente a partir de cerca de 20 min de eletr6-
lise, claramente indicando o surgimento do fendmeno de
passivagdo do eletrodo.

5} 0O j=tmAcem? o
m j=5mAcm?
4l 2 j=8mAcm? ]
v j=7mAcm?
® j=8mAcm?
> 3t ]
~ ®
w [ ]
o ®
2te ° .
e ® g8 B = ] ¥
0 20 40 60 80
t/ min

Figura 1. Cronopotenciogramas obtidos para produgio de DME em
solugdo de MnS04 2,0 mol/l. + H;S04 0,30 mol/L, a 65°C, para j
entre 1,0 mA/cm? e 8,0 mA/em®; potencial medido contra um eletrodo
de hidrogénio imerso na mesma solugdo.

Decidiu-se, entdo, verificar se a razdio entre as concentra-
¢oes de H,SO4 e MnSQ, tinha alguma influéncia sobre o fend-
meno de passivagdo. Para isto, manteve-se os pardmetros de
eletrélise constantes (j = 8,0 mA/cm?, 6 = 65°C) e dobrou-se e
quadruplicou-se a razdio entre as concentragdes de H,SO, e
MnSOQ4. Observou-se que o fendmeno de passivagdo do eletro-
do continuou ocorrendo e que ndo havia uma relagéo entre o
tempo para que o fendmeno aparecesse € a razdo entre as con-
centragdes de HySO4 e MnSO,. Claramente a estabilidade do
filme de passivagfio ndo ¢ alterada aumentando-se a concentra-
¢do de H,SO4 na solugdo. Em vista desses resultados, nos ex-
perimentos seguintes (vide abaixo) utilizou-se solug#io eletroli-
tica contendo H,SO4 e MnSOy4 na razio inicial entre suas con-
centragdes (0,15).

Sabendo que a eficiéncia de corrente do processo de obten-
¢do de DME aumenta com a temperatura, investigou-se o que
ocorreria com o fendmeno de passivagdo do eletrodo em fun-
¢do da densidade de corrente, na temperatura de 90°C. A Figu-
ra 2 mostra cronopotenciogramas obtidos 2para densidades de
corrente entre 1,0 mA/cm2 e 17,5 mA/cm?®, aplicadas durante
tempos de até 300 min. Ao se aumentar j de 15,0 mA/cm? para
17,5 mA/cm?, o potencial do eletrodo de titanio aumentou sen-
sivelmente a partir de cerca de 150 min de eletrélise. Compa-
rando-se os resultados mostrados nas Figs. 1 e 2, conclui-se
que o fendmeno de passivagio é desfavorecido 3 medida que a
temperatura ¢ aumentada, podendo-se realizar a produgio de
DME a maiores densidades de corrente. Portanto, do ponto de
vista da taxa de produgdo de DME, eletrélises realizadas a 90°C
sdo preferfveis. Nestas condigdes (90°C, 15 mA/cm2 e 6-7 h
de eletrélise), determinou-se que a eficiéncia do processo é de
95-97%, valor que estd de acordo com dados da literatura®!

Considerando que a forma € do DME € a desejdvel como
material precursor do espinélio LiMn,O4 usado em catodos de
baterias de litio, foi investigado se o processo de secagem do
DME influenciava na fra¢gio em que a forma alotrépica € ocor-
ria no DME produzido a partir de solugbes eletroliticas de
MnSO; 2,0 mol/L + H;S804 0,3 mol/L, sempre mantidas a 90°C
e aplicando-se uma densidade de corrente fixa de 15 mA/cm?
Para tal, realizou-se secagens a 60°C, 80°C, 100°C e 120°C até
massa constante.
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Figura 2. Cronopotenciogramas obtidos para produgdo de DME em
solugdo de MnSO4 2,0 mol/L + H;S04 0,30 mol/L, a 90°C, para j
entre 1,0 mA/cm?® e 17,5 mA/ cm?; potencial medido contra um eletro-
do de hidrogénio imerso na mesma solugdo.

Por outro lado, sabe-se também que, quando o DME ¢ ob-
tido a partir de uma solugdo eletrolitica composta de cloreto de
manganés (II) e 4dcido cloridrico, o produto apresenta uma
morfologia fibrilar®?, Dado que o espinélio LiMn,0, pode ser
obtido pela reacdo em estado sélido entre o DME e um sal (ou
hidréxido) de litio, espera-se que um DME de maior 4rea su-
perficial especifica facilite a ocorréncia de tal reagdo. Portanto,
decidiu-se adicionar 4cido clorfdrico em quantidades varidveis
ao eletrélito usado neste estudo (MnSO4 2,0 mol/L. + H,SO4
0,30 mol/L), a fim de averiguar se 0 DME obtido nestas con-
di¢des também apresentava uma morfologia fibrilar ¢ uma
maior drea superficial. Para tal também produziu-se DMEa
partir de solucdes eletroliticas de MnSO4 2,0 mol/L + H,SO4
(0,30 - x) mol/L + HCI x mol/L (parax = 1,0 x 103 mol/L, 5,0
x 102 mol/L e 1,0 x 10°! mol/L), sempre mantidas a 90°C e

aplicando-se uma densidade de corrente fixa de 15 mA/cm?,

Caracterizagdo dos DME obtidos
Difracdo de raios X

A Figura 3 mostra difratogramas para amostras de DME
obtidas a 90°C e j = 15 mA/cm? e secadas em distintas tempe-
raturas. Em todas as amostras hd predominéncia da forma € do
MnO,; (JCPDS 30-0820) e de pequena quantidade da forma
ramsdelita (JCPDS 39-0375). Destes resultados conclui-se que
variagBes na temperatura de secagem (60°C a 120°C) nfo afe-
taram a estrutura do DME obtido. Por outro lado, o aspecto
dos difratogramas obtidos indica que a cristalinidade das amos-
tras era baixa.

Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras 4 e 5 mostram micrografias de amostras de
DME obtidas a 90°C, para j = 1 mA/cm? (duragio da eletré-
lise: 6-7 h) e 15 mA/cm? (duragdo da eletrélise: 6-7 h). Ob-
servando-se essas micrografias e tendo em conta o valor de
carga envolvida em cada caso, pode-se afirmar que a superfi-
cie das amostras € rugosa com 4reas de maior e menor con-
centragdo de depdsito; no caso da amostra obtida a maior
densidade de corrente, fica nitida a presenga de trincas. Quan-
do as regides de maior concentragdo de depdsito sdo visuali-
zadas através de um aumento de 4400 vezes, percebe-se que
as particulas superficiais tém a forma de plaquetas e agulhas,
sendo que para j = 15 mA/cm? a presenga de plaquetas é
predominante. As micrografias de amostras de DME obtidas
a 1 mA/cm? e diferentes temperaturas mostram que o aumen-
to da temperatura da solugfio eletrolitica também favoreceu a
formagdo de particulas superficiais maiores, aumentando a
presenca de plaquetas.
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Figura 3. Difratogramas de DME produzidos em solugdo de MnSOy
2,0 mol/L + H804 0,30 mol/L, a 90°C, para j = 15,0 mA/cm® e sub-
metidos a diferentes temperaturas de secagem até massa constante.

(a)

(b)

Figura 4. Micrografias de DME produzido em solugdo de MnSO4 2,0
mol/L + H>SO4 0,30 mol/L, a 1,0 mA/em® e 90°C, seco a 60°C. (a)
Ampliagdo de 260 vezes. (b) Ampliagdo de 4400 vezes.
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(b)

Figura 5. Micrografias de DME produzido em solu¢do de MnSO4 2,0
mol/L + H3804 0,30 mol/L, a 15,0 mA/cm® e 90°C, seco a 60°C. (a)
Ampliagdao de 260 vezes. (b) Ampliagdo de 4400 vezes.

A Figura 6 mostra uma micrografia de uma amostra de DME
produzida em eletrélito contendo HCI em concentragio de 0,1
mol/L, a 90°C, aplicando-se uma densidade de corrente de 15
mA/cm?. Comparando-se esta figura com a anterior, nota-se
que a presenca de fons cloreto levou a uma mudanga no aspec-
to superficial das particulas de DME, passando a predominar a
presenga de agulhas (aspecto fibrilar). Para as concentragbes
menores de fons cloreto (1,0 x 10 mol/L ¢ 5,0 x 102 mol/L),
esta influéncia sobre o aspecto superficial das particulas de
DME nio foi observada. Segundo Qixin et al.??, essa transfor-
magdo provavelmente decorre da reagdo dos fons cloreto com
o DME depositado:

MnO, (s) + 2CI(aq) + 4H*(aq) — Mn?*(aq) + 2H,0(l) +
+ Cly (g) (2)

o que faz que as particulas tenham a forma fibrilar, que, em
principio, implicaria em uma maior drea superficial especifica.
Esta reagdo implica que a obtengdo de particulas com a forma
fibrilar (maior 4rea superficial) leva a uma diminui¢do do ren-
dimento do processo de produgio do DME. Conforme ressalta-
do anteriormente por Qixin et al®?, a cinética da reagic descrita
pela equagio 2 depende fortemente da concentragio de HCl. Como
jd mencionado, apesar de se ter utilizado concentra¢des de HCI
iguais a 1,0 x 10” mol/L, 5,0 x 102 mol/L e 1,0 x 107" mol/L,
particulas com aspecto fibrilar foram obtidas somente para a
concentragdo mais alta. Isto indica que este tltimo valor de
concentragio é préximo do minimo necessdrio para que a rea-
¢do ocorra e, portanto, a diminui¢io do rendimento do proces-
so & pouco significativa.
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Figura 6. Micrografias de DME produzido em solugido de MnSO4 2,0
mol/L + H.SO4 0,20 mol/L. + HC! 0,10 mol/L, a 15,0 mA/em® e 90°C,
seco a 60°C. (a) Ampliagdo de 260 vezes. (b) Ampliug¢do de 4400 vezes.

Medidas de drea superficial especifica

Para uso em catodos de baterias de litio, o DME, ap6s mis-
tura com um sal (ou hidréxido) de litio, é tratado termicamente
para que ocorra a reagdo de formagdo do LiMn,Qy; espera-se
que DME de maior 4drea superficial especifica facilite a ocor-
réncia desta reagdo. Daf o interesse em se determinar a 4rea
superficial especifica dos DME produzidos.

Os valores da drea superficial especifica determinados pelo
método BET, para DME obtidos em diferentes condi¢Ges de
eletrélise, em solucdo de MnSO4 2,0 mol/L, + H>SO4 0,30 mol/LL
ou em solugdo de MnSO4 2,0 mol/L + H,804 0,20 mol/L +
HCI 0,10 mol/L, estao listados na Tabela 1. Estes valores e
variagbes sdo coerentes com aqueles relatados por Preisler!” e
por Piao et al.?* para DME também obtido sobre titdnio. Por
outro lado, conforme relatado por Kozawa?*, valores e varia-
¢Oes semelhantes da drea superficial especifica (método BET)
também foram encontrados quando anodos de grafite ou de
chumbo foram utilizados.

Observa-se que, para j = 1,0 mA/cm?, a 4rea superficial
especifica do DME diminuiu consideravelmente com o aumen-
to da temperatura da solugfio eletrolitica, o que também foi
observado para DME produzido sobre anodo de platina a partir
de solugdo contendo MnSQ, 1,0 mol/L + H,S04 0,20 mol/L?.
Mantendo-se a temperatura da solugfo eletrolitica em 90°C e
aumentando-se a densidade de corrente, a drea superficial es-
pecifica aumentou. Aumento semelhante da drea superficial
especifica com a densidade de corrente para DME produzido
sobre anodo de titanio foi encontrado por Preisler'® usando
uma solugio de MnSO4 0,3-0,5 mol/L + H,SO4 0,4-0,7 mol/L,

603



Tabela 1. Valores da 4rea superficial especifica determinados pelo método BET, para DME obtido em diferentes condigtes de
eletrélise, em solugdo de MnSOy4 2,0 mol/L + H;S04 0,30 mol/L, e seco a 60°C até massa constante.

Temperatura de

Densidade de corrente/

Area superficial especifica/

eletrélise/°C mA/cm? m¥g
65 1,0 64,8 + 0,3
90 1,0 29,2 + 0,1
90 15,0 64,0 + 0,2
90* 15,0 65,6 £ 0,3

* Neste caso a solugdo tinha a seguinte composigio: MnSO4 2,0 mol/L + HySO4 0,20 mol/L + HCI 0,10 mol/L.

a 90-95°C. Além disso, Kozawa® relata que a densidade do
DME depositado sobre anodo de grafite diminui cerca de 23%
a4 medida que a densidade de corrente é aumentada de seis
vezes. Portanto, o aumento da drea superficial especifica do
DME quando a densidade de corrente € aumentada, a uma dada
temperatura da solugfio, decorre diretamente da diminuigdo da
densidade do material obtido. O mesmo efeito deve ocorrer
quando a temperatura da solugdo € diminuida, para uma dada
densidade de corrente.

Finalmente, comparando-se os resultados relatados nas duas
dltimas linhas da Tabela 1, observa-se que a adicdo de fons
cloreto ao eletrélito, ao contrdrio do que se previa, ndo influ-
enciou de modo algum na &rea superficial especifica do DME
.obtido. Assim, a obten¢do de DME fibrilar ndo é vantajosa,
pois ndo levou a uma maior drea superficial especifica, o que
indica que a densidade do DME € essencialmente determinada
pela densidade de corrente e pela temperatura da solugfio usa-
das na eletrélise.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que as melhores
condi¢cdes para a producdio de DME para uso em catodos de
baterias de litio, na forma &, com razodvel 4rea superficial
especifica (cerca de 65 m2/g), utilizando-se anodos de titanio,
sdo: eletrélito MnSO4 2,0 mol/L. + H,SO4 0,30 mol/L, tempe-
ratura da solugdo eletrolitica de 90°C e densidade de corrente
de 15 mA/cm? Nessas condigdes é possfvel produzir uma
massa relativamente grande de DME num tempo razoavelmen-
te curto e o anodo de titdnio pode ser utilizado por muitas
horas sem que ocorra o fendmeno de passivagdo. Por outro
lado, cabe destacar que a temperatura de secagem (60°C a
120"C) ndo afeta a estrutura e-MnQO; dos DME produzidos, o
que é importante do ponto de vista da utilizag@o desse material
como precursor do espinélio LiMnyO4 usado como catodo de
baterias recarregiveis de litio.
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