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Resumo

Oxido hidréxido de manganés (y - MnOOH) do tipo damanganitafoi sintetizado por umarotasimples, em que achave precursorak-
birnessitafoi preparada pelo método sol-gel. O tratamento hidrotermal daestruturalamelar do tipo dabirnessitafavorece a obtengdo
de estruturas em tlnel, sendo que o tamanho destes tlineis depende das condi¢des empregadas na sintese (pH, temperatura e tempo).
A comprovacio da formagdo de manganita sob as condicdes de sintese empregadas foi verificada pelas técnicas de difracdo de raios
X, microscopia el etrénica de varredura, andlises termogravimétrica e térmica diferencial e espectroscopia de infravermelho.
Palavras-chave: manganita, birnessita, sintese.

Abstract

Manganese oxyhydroxide (y - MNOOH) of the manganite type has been synthesized by a simple route with K-birnessite prepared by
the sol-gel method. The hydrothermal treatment of the lamellar birnessite type structure facilitates the formation of tunnel structures
where the size of the tunnels depends on the synthesis conditions (pH, temperature and time). The evidence of manganite formation
under the synthesi s conditions were made by X-ray diffraction, scanning el ectron microscopy, thermogravimetry, differential thermal

analysis and infrared spectroscopy.
Keywords. manganite, birnessite, synthesis.

INTRODUCAO

Oxidos de manganés com estruturas em tinel e camada
congtituem uma larga familia de materiais porosos, com
as estruturas construidas através de unidades octaédricas
MnO, compartilhadas pelos vértices e/ou arestas. Devido
as caracteristicas de multivaléncia do estado de oxidacéo
do Mn (2+, 3+, 4+) e diversidade estrutural, estes materiais
apresentam propriedades importantes que ha algum tempo
vem sendo estudadas por pesquisadores da area de ciéncias
demateriaisinteressadosem novasestruturas e propriedades.
Dentre essas propriedades merecem destaque: alto poder de
adsorcdo, troca catibnica, peneira molecular, peneira idnica
ecatdise[1, 2].

Apesar de existirem abundantemente na natureza, um
dos obstaculos da utilizagdo de 6xidos de Mn advindos de
ocorréncias naturais € que, além de conter impurezas, sua
composi¢cdo estrutural e elementar pode apresentar variacdes
de acordo com a localidade de origem. Como resultado
desta diversidade, temos a obtencéo de propriedades pouco
uniformeseirreprodutivels, logo, aobtencdo dessesmateriais
pelaviasintética se mostra mais importante e viavel [3, 4].

Das vérias estruturas em tunel de éxidos de manganés
existentes, destaca-se neste trabal ho a estruturaem tanel tipo

manganita, um 6xido hidroxido de manganés. Namanganita
(y-MnOOH), cadeias simples de octaedros de Mn*(O,0H),
compartilhados pel os vértices seinterligam paraformar uma
estrutura em tanel (1x1), isomorfa a pirolusita (8-MnQ,),
normamente com estado de oxidacdo do manganés 3+ e
substituicdo parcial do oxigénio por hidroxilas gerando
uma distorcdo na estrutura (efeito de Jahn-Teller), como
ilustrado na Fig. 1 [1, 2, 5, 6]. Diferentemente, a pirolusita
nédo tem substituicdo do oxigénio e o estado de oxidacdo do
manganés é 4+. De acordo com aliteratura, ndo ha presenca
de cétions além de hidrogénio nostineis[1, 6]. A manganita
cristaliza no sistema monoclinico, com grupo espacial P2 /c
[6]. Na natureza, a manganita ocorre preferencialmente em
veios de depdsitos hidrotermais como cristais aciculares e
prismaticos ou produtos de alteracdo de outros minerais de
manganés [1]. O interesse na obtencdo de manganita esta
na sua aplicacd em adsorcdo/co-adsorcdo de metais de
transicdo como zinco, cobalto, cromo e cadmio; séo também
amplamente utilizados em baterias, materiais magnéticos e
cataliticos [7-15].

Havériasrotas de obtencdo de manganita, dentreasquais
podem ser citadas. sintese pela oxidagéo de Mn* (MnSO,)
com 30% de H,O, e precipitacdo forgada na presenca de
0,2 NH, [16]; metodo hidrotermal de KMnO, e hidroxido
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Pirolusita, § —MnO, Manganita, y - MNnOOH

Figura 1: Ilustragdo das estruturas em tuinel de pirolusita e
manganita. Unidades octaédricas MnO, estéo ligadas por vértices
e arestas.

[Figure 1: lllustration of tunnel structures of pyrolusite and
manganite. MnO, units are linked via edges and vertices.]

de tetrametil ambnio como reagentes, aquecidos a 170 °C
por 4 dias [17]; reac&o do surfactante catiénico brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) aquecidos a 120 °C por 72 h
em autoclave [18], reagdo do CTAB com MnSO, e adicéo
posterior de etilamina [19]; sintese através da reacdo entre
KMnQ, e etanol sob condicéo hidrotermal com variagéo de
temperatura e tempo de reacdo [15].

Diferentes caminhos de sintese sdo desgéveis ja
que geram materiais com diferentes propriedades, como
variagdo no tamanho de particulas e defeitos estruturais,
proporcionando novos materiais com distintas propriedades
cataliticas e eletroquimicas [20].

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo da
estrutura em tlnel 1x1 do tipo manganita, que foi obtida,
baseando-se na sintese de pirolusita [21]. Foram ainda
redlizadas variagdes dos parametros de sintese [21], tais
como estruturacom cétionsK* entre aslamelas de birnessita,
tempo, pH e temperatura.

EXPERIMENTAL

O material lamelar de 6xido de manganés do tipo K-
birnessita foi preparado pelo método sol-gel [22]. Foram
adicionados 50 mL da solugdo de KMnO, 0,38 M a uma
solugéo de sacarose 1,4 M, resultando em umarépidareacdo
exotérmica com formagéo de um gel de cor marrom, em 45
s. O gel obtido foi deixado em repouso por 2 h e neste tempo
adgua foi periodicamente drenada por 20 min, visto que o
gel ésujeito asineresis. O gel foi deixado em estufaa 110 °C
por 24 h para obtenc&o de um xerogel marrom. A calcinagéo
deste xerogel por 2 h a400 °C produziu um material cinza-
preto, que foi lavado e secado a 70 °C por 2 h.

A manganita foi preparada por tratamento hidrotermal da
K-birnessita obtida anteriormente. Uma quantidade de 0,5 g de
K-birnessitafoi autoclavadaem 20 mL de umasolucdo tamp&o
depH 4,5a165 °C por 5 dias sob pressio autogénica.

Paraverificaraformaciode manganitae suas propriedades
estruturais, utilizaram-se as técnicas de difragdo de raios X,
andlise térmica (ATD/TG), espectroscopia de infravermelho
e microscopia eletrénica de varredura.

Os difratogramas dos produtos sintetizados foram
obtidos em equipamento Philipss PW1050, a45kV e35mA,
com radiagéo Cu-K _ (1,54060 A), filtro de Ni, passo de 20
= 19min, com varredura 20 de 10° a 65°. Os difratogramas
foram identificados com base nos padrdes PDF-ICDD.

As curvas de andlise térmica foram obtidas em um
termoanalisador Thermal Sciences PL, com cadinho de
aumina com 10 mg de amostra, com varredura na faixa
de temperatura ambiente até 1000 °C, e velocidade de
aquecimentos 20 °C/min sob atmosfera estética.

Na obten¢ao do espectro FTIR foi utilizada uma pastilha
prensadaavéacuo contendo 0,2 g deKBr e0,0013 g deamostra
pulverizada e um espectrometro de absor¢do molecular na
regido IV com transformada de Fourier, Perkin Elmer FTIR
1760X, naregi&o 4000-400 cm* com resolugdo 4 cnt.

A morfologia do material sintetizado foi obtida através
do microscopio eletronico Zeiss LEO 1430. A metalizagdo
foi feita com equipamento Emitech K550, uma pelicula
de ouro de espessura media 15 nm sobre as amostras. As
imagens foram geradas por €l étrons secundarios, com 20 kV,
e registradas em alta resolucéo.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Fig. 2 sdo apresentados os difratogramas de raios
X das amostras sintetizadas antes e depois do tratamento
hidrotermal. A Fig. 2a mostra a formagdo da fase lamelar
do tipo birnessita, com estrutura monoclinica e grupo
espacial C2/m caracteristica da birnessita sintética [23, 24].
Os picos diagndsticos de birnessita estdo em 7,19 e 359 A,
relacionados ao espacamento basal das ordens (001) e (002).
O aargamento dos picos (causado pelo desordenamento
estrutural) revela o baixo grau de cristalinidade do material
sintetizado. Na Fig. 2b pode-se observar a completa
transformacdo da fase do tipo birnessita para manganita
(PDF 88-0649), com auséncia de outras fases.
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Figura 2: Difratogramas de raios X da matriz lamelar tipo K-
birnessita (a) e manganitay - MNnOOH (b).

[Figure 2: X-ray powder diffraction patterns of lamellar matrix
like K-birnessite (a) and manganite y - MNOOH (b).]
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A Tabela I apresenta os dados de difracdo de raios X da
manganita (PDF 88-0649) e a ficha do padrdo de difracdo de
raios X das fases identificadas, para comparacao.

Tabela I - Dados de difracdo de raios X da manganita obtida
na sintese e do arquivo PDF.

[Table | - X-ray diffraction data of manganite and from the
PDF file.]

Manganita Manganita
(PDF 88-0649) obtida
h k| d[A] 1, d[A] 11,

-111 3,40539 100,0 3,41486 100,00
-102 2,63850 254 2,64467 25,15
111 2,52395 131 2,52498 4,69
002 2,41552 37,7 241998 23,07
211 2,36097 0,9 2,36283 0,98
021 2,31564 0,9 2,27600 14,70
121 2,27059 10,0  2,23283 5,10
-202 2,22893 2,6 2,20156 6,54
210 2,19635 94 1,78515 19,93
212 2,05328 01 1,70594 20,83
121 1,94363 0,1 167367 37,63
102 1,87323 0,1 163963 11,32
221 1,86620 0,3 150198 10,37
022 1,78165 24,4 1,43898 6,52
211 1,76531 0,8

-302 1,70270 9,7

-311 1,67071 33,5

130 1,65285 05

-131 1,63623 8,1

131 1,50030 10,5

202 1,43700 59

AFig. 3apresentaas curvas de analise termogravimétrica
(TG) e térmica diferencial (ATD) da amostra referente
a fase y-MnOOH [25, 26]. Na curva termogravimétrica
verifica-se uma perda inicial de massa de 10,8% entre 350
€400 °C. Neste mesmo intervalo, na curvade ATD aparece
um pico endotérmico proximo a 370 °C, relacionado a
reacdo de oxidacdo de y-MnOOH e formacéo de fase -
MnO, (pirolusita), segundo a equagdo A . Uma segunda
perda de massa em torno de 1,3% € verificada na faixa 530-
630 °C com a presenca de um pequeno pico endotérmico
neste mesmo intervalo referente a transformacao da fase
B-MnO, para Mn,O,, segundo a equagdo B. E finalmente
um terceiro pico é observado na faixa 740-820 °C, que
corresponde a reagdo de transformagéo de Mn,O, para
Mn,O, (equagéo C) com perda de peso de 1,7% na curva
TG [25, 26].

4MnOOH +0, = 4MnO, + 2H,0  (A)
6 MnO, = 3Mn,0, + 3/20, (B)

3Mn,0,» 2Mn,0, + 0,50, ©

05 === 100,0
Y N
0.0 N\ — 975
0,5[ ™S | 591 200 I
\ 95 —~
— '1|0 v ‘6“2
O 45 tw 925 T
5 2,0 \ﬂ 00 @
25 P s
: ~ 87,5
-3,0 ﬁ/ —
35 N ~——_T° 850
-4,0
200 400 600 800 1000 825
T(°C)

Figura 3: Curvas de andlise térmica da manganita sintetizada.
[Figure 3: Thermal analysis curves of manganite.]

O espectro IV (Fig. 4) apresenta bandas de vibragdo de
Mn?*-O de MnO, a 592, 489 e 445 cm*. Posteriormente,
sd0 observados picos a 1083, 1117, 1149 cm? que sdo
atribuidos aos modos de vibracéo do estiramento-OH para
y - OH, 8 - 2 -OH e 6:-0H, respectivamente. O pico largo
em 2631 cmr? representa o estiramento -OH da banda de
hidrogénio com um comprimento O-H....O em torno de
2,60 A [3]. O pico a 2054 cm é atribuido ao estiramento
OH daestrutura[6, 15].
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Figura 4: Espectro IV da manganita.
[Figure 4: IR spectrum of manganite.]

A micrografia da manganita, obtida por microscopia
eletrbnica de varredura, mostra uma diferenca
microestrutural com o composto lamelar, K-birnessita, seu
precursor. Enquanto que para a K-birnessita a morfologia
se apresenta como cristais aciculares dispostos nao
uniformemente (Fig. 5c), observa-se para a manganita
uma microestrutura composta de aglomerados de agulhas
dispostos numa superficie ndo-planar (Figs. 5a e 5h),
caracteristica que esta de acordo com dados obtidos de
manganita apesar do método ser diferente [25]. Fazendo
uma andlise qualitativa do tamanho dos cristais (Figs.
5a, 5b e 5c¢), observa-se que o tamanho dos cristais mais
desenvolvidos ndo ultrapassa 10 um.
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Figura 5: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura de manganita (a e b) e K-birnessita (c).

[Figure5: Scanning el ectron microscopy micrographs of manganite
(a and b) and K-birnessite (c)].

CONCLUSAO

O método proposto de obtencdo de manganita por
tratamento hidrotermal de birnessita se mostrou adequado,
baseando-se na sua simplicidade e reprodutibilidade. N&o
foram observadas outras fases (impurezas) de acordo com
as técnicas empregadas, 0 que permite a sua aplicagdo em

adsorcéo e catdlise. A andlise térmica e de infravermelho
comprovaram a presenca de manganita; no entanto, a
pirolusita, sua estrutura isomorfa, ndo foi encontrada
Analisando as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura, observou-se uma mudanca de
morfologia, indicando que o tratamento hidrotermal aplicado
modificou a forma original do produto lamelar.
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