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RESUMO

Os oxidos mistos SiO,/M,O, obtidos pelo processo sol-gel, designados de compositos, normalmente aliam as
propriedades mecanicas e quimicas da silica gel com as propriedades quimicas do 6xido metalico (M,Oy),
apresentando propriedades tais como: elevado grau de dispersdo e homogeneidade das particulas do 6xido
metalico na matriz de silica, assim como elevada resisténcia mecanica e quimica. O objetivo deste trabalho
foi o de preparar e caracterizar materiais do sistema SiO,/Mn,Oy, obtidos pelo processo sol-gel, utilizando
diferentes concentragdes dos precursores de Mn (I1), acetato ou nitrato. A técnica de fluorescéncia de raios X
(FRX) mostrou que a concentragdo do dxido metélico nos materiais é dependente do precursor utilizado e da
sua concentragdo no meio reacional, variando de 9,4% até 20,9% em massa. A maior concentracdo de 6xido
de manganés foi obtida quando se utilizou como precursor o (CH3;CO,),Mn.4H,0. Os espectros de
infravermelho indicam que a rede de SiO, é pouco perturbada pelo aumento da quantidade de éxido de
manganés, sugerindo que o Mn,O, esta disperso na superficie da matriz de silica. Os difratogramas de raiosX
(DRX) mostram que os materiais apresentam baixa cristalinidade. No entanto, observa-se uma mudanca no
DRX em 20 = 35,7° quando o material é aquecido a 400 °C, provavelmente devido & formacéo de cristalitos
de Mn;O,. O método de sintese proposto para os materiais SiO,/Mn,O, € reprodutivel. A aplicagdo destes
materiais como eletrodos para a reducédo de O, foi avaliada e observou-se que a atividade eletrocatalitica
desses materiais pode ser aumentada através do seu aquecimento a 400 °C.
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ABSTRACT

The mixed oxides SiO,/M,O, obtained by the sol-gel process, designated as composites, usually combine
both mechanical and chemical properties of silica gel with the chemical properties of metal oxide (M,O,),
showing properties such as: high degree of dispersion and homogeneity of metal oxide particles in the silica
matrix, as well as high mechanical and chemical resistance. The goal of this work was to prepare and
characterize materials in the system SiO,/Mn,Oy obtained by the sol-gel process, using different
concentrations of Mn (I1) precursors (acetate or nitrate). The technique of X-ray fluorescence showed that the
concentration of metal oxide in the materials is dependent on the precursor used and its concentration,
ranging from 9.4% up to 20.9% by mass. The highest concentration of manganese oxide was obtained when
(CH3CO0O,),Mn.4H,0 was used as precursor. The infrared spectra indicate that the network of SiO, is not
disturbed by the increase in the quantity of manganese oxide, suggesting that the Mn,O, is dispersed on the
surface of the silica matrix. The X-ray diffraction showed the low crystallinity of these materials. However,
there is a change in the XRD on 20 = 35.7° when the material is heated to 400 °C, probably due to the
formation of Mn3;0, crystallites. The proposed synthesis method for materials SiO,/Mn,O is reproducible.
Application of these materials as electrodes for the reduction of O, was evaluated and it was found that the
electrocatalytic activity of these materials can be increased by heating them at 400 °C.
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1. INTRODUCAO

Os o6xidos mistos SiO,/M,O, obtidos pelo processo sol-gel, designados de compdsitos, normalmente aliam as
propriedades mecénicas e quimicas da silica gel com as propriedades quimicas do 6xido metéalico (M,O,)
livre [1-4]. Esses materiais apresentam propriedades importantes, das quais podem-se destacar: elevado grau
de dispersdo e homogeneidade das particulas de M,O, na matriz de SiO,. elevada resisténcia mecénica e
guimica; e carater acido de Brensted e de Lewis [1-3]. A preparacdo desses materiais pelo processo sol-gel
ndo é trivial, pois a cinética de hidrolise, catalisada por acido, € diferenciada para cada precursor, existindo
deste modo uma correlagéo entre as caracteristicas do compdsito obtido e os parametros de sintese. Além
disso, o processo sol-gel permite a obtencdo de sélidos com alta area superficial e com tamanho e
distribui¢do de poros controlados nos quais o 6xido metalico (M,Oy) esté altamente disperso na matriz de
silica [1-4], caracteristica extremamente importante para aplicacoes em eletrocatalise.

O processo de obtencdo destes materiais consiste basicamente na reacdo entre 0 reagente
tetraetilortosilicato (Si(OEt),) e um precursor do oxido metalico (M(OR),):

Si(OEt), + XM(OR), __solventevicido_, SiO,/M,Oy + 4EtOH + xyR'OH

O produto formado (SiO,/M,0O,) apresenta uma estrutura de poros gque permite a imobilizagdo de
espécies eletroativas, possibilitando o desenvolvimento de novos eletrodos quimicamente modificados e
novos materiais para pré-concentracdo de ions metalicos [5-10]. Esses 6xidos mistos sdo também bons
adsorventes para a remocédo de fons metalicos de meios aquosos, em funcéo de apresentarem sitios acidos e
grandes areas de superficie [9].

Em funcéo de sua estabilidade quimica, de seu baixo custo e de ser ambientalmente benigna, a familia
dos éxidos de manganés tem recebido grande atencdo atualmente [9, 11-30], e esses 0xidos tém se destacado
por suas potenciais aplicacbes na &rea de materiais para aplicacdo em energia, por exemplo, como
catalisadores na oxidagdo da agua, em sistemas de fotossintese artificial [23-27], ou como catalisadores na
reacdo de reducdo de oxigénio molecular (RRO) em pilhas a combustivel alcalinas [27-30]. Recentemente,
varios artigos vém estudando a atividade catalitica dos 6xidos de manganés na reacéo de reducdo de oxigénio
molecular [11-17, 27-30]. Estes estudos t&ém levado em consideragdo o fato de que o Mn troca seu estado de
oxidacdo de +2 para +3, e deste para +4, em potenciais relevantes para a rea¢do de reducdo do oxigénio
molecular, 0 que sugere que os Oxidos de manganés podem trocar 4&tomos de oxigénio com o eletrélito.
Acredita-se que esta propriedade deve facilitar a RRO [27].

O objetivo deste trabalho consistiu na sintese e caracterizagéo do sistema SiO,/Mn,O,, obtido pelo
processo sol-gel, utilizando diferentes concentracfes dos precursores de Mn (1), acetato ou nitrato; assim
como verificar a influéncia desses dois precursores de Mn (11) nas caracteristicas do 6xido misto formado. A
aplicacéo destes materiais como eletrocatalisadores para a reacdo de reducdo de oxigénio molecular em meio
alcalino também foi avaliada.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacgéo dos 6xidos mistos SiO2/MnyOy

Os éxidos mistos SiO2/MnxQy (denominados de SiMn-X) foram preparados de acordo com o seguinte
procedimento: na etapa de pré-hidrélise, 4,5 mL de HCI 3,5 mol L-1 foram adicionados em uma solucéo de
2,2 mol L-1 de TEOS (tetraetilortossilicato) em etanol anidro (TEOS — Si(OC2H5)4 / Aldrich, 98%),
variando-se a quantidade da solucdo de TEOS de acordo com a Tabela 1, sendo a mistura agitada por 3 h a 60
°C. Finalizada a etapa de pré-hidrdlise, foi adicionada ao meio reacional a quantidade indicada na Tabela 1 do
precursor de Mn (Il), (CH3CO2)2Mn.4H20 (Aldrich, 99%) ou Mn(NO3)2.6H20 (Aldrich, 98%),
previamente dissolvido em 10 mL de etanol. A mistura foi agitada por 2 h, a temperatura ambiente, e a seguir
foram adicionados 2,3 mL de HCI 3,5 mol L-1. Manteve-se a agitacdo por mais 1 hora. O sistema reacional
ficou em repouso por 72 h, para que ocorresse a total hidrélise dos reagentes e a formacéo do gel. O solvente
(etanol) foi evaporado lentamente, a 60 °C, até a formacdo do xerogel (gel seco). Terminada a formacéo do
xerogel, o material foi levado para uma estufa a 230 °C, e mantido durante 4 horas para a remocao total do
solvente. O material obtido foi triturado e peneirado entre 0,075 e 0,25 mm, lavado com 50 mL de HNO; 0,1
mol L™, 4gua deionizada e etanol, e, posteriormente, lavado em um extrator de Soxhlet por 8 h com etanol.
Finalmente, o sélido resultante foi seco a vacuo (107 torr) por 2 h, & temperatura ambiente. A Figura
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1 mostra o fluxograma do procedimento adotado para a preparacdo dos materiais SiMn. Alguns dos materiais
obtidos foram submetidos a um aquecimento ao ar em forno tipo mufla, a 400 °C, por 6 horas (SiMn-
X/400).

Tabela 1: Quantidade dos reagentes utilizados em cada sintese dos materiais SiMn-X

% MnxOy - QUANTIDADE DO VOLUME DA SOLUCAO DE TEOS EM
MATERIAL | PRECURSOR NOMINAL (m/m) | PRECURSOR (g) ETANOL, 2,2 MOL L™ (mL)
SiMn-A (CH;C0,),Mn.4H,0 |10,0 2,82 80,0
SiMn-B (CH3CO,),Mn.4H,0 | 20,0 5,64 62,6
SiMn-C Mn(NOs),.6H,0 10,0 3,30 80,0
SiMn-D Mn(NO,),.6H,0 20,0 6,60 59,4
SiMn-E Mn(NO,),.6H,0 30,0 9,90 52,0
TEOS Solugao do
+ catalisador
Etanol anidro
(Solugéo A) HCI 3,5 mol L™
Agitar
3h/60°C
TEOS pré-
hidrolisado |« Precursor
(Solucéo B)
Agitar
2h/ Tamp
Solugéo do
Solugdio C catalisador
HCI 3,5 mol L™
Repouso
72 h/ Tamp
Evaporar o solvente a 60 °C
SiO,/MnOx

e
Secar a 230 °C por 4 h

v

Lavar com
HNO; 0,1 mol L, agua
deionizada e etanol e depois
em Soxlet por 8 h
com etanol

Secar o material a
"1 vacuo por 2 h/ Tams

Figura 1: Fluxograma da preparacdo dos 6xidos mistos SiO,/Mn,O,.

2.2 Caracterizagao dos 6xidos mistos
A caracterizagdo dos materiais foi realizada pelas técnicas descritas a seguir:

Fluorescéncia de raios X (FRX) - nesta analise a amostra foi preparada por prensagem do material
sob pressdo de 20 toneladas. A pastilha obtida foi analisada em espectrometro de fluorescéncia de raios X,
por comprimento de onda, equipamento Rigaku, modelo RIX 3100, tubo de rédio, 4 kW. Na obtencdo da
analise quimica semiquantitativa, o espectro gerado a partir da amostra foi avaliado pelo software Spectra
plus v.1.6 no modo standardless method, ou seja, sem curva de calibragdo especifica;
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Difracdo de raios X (DRX) — os difratogramas foram obtidos pelo método do p6, em um difratdmetro
Rigaku Miniflex, operando com uma tensdo de 30kV e corrente de 15 mA, com radiacdo de k, do cobre
(0,15418 nm), no intervalo de 10° < 26 < 70°, com passo de 0,05° e acumulacdo de 1 segundo/passo:

Espectroscopia no infravermelho — a analise foi realizada em um espectrofotdmetro de infravermelho
por Transformada de Fourier, modelo Nicolet Magna — IR 760, com resolucéo 4 cm™ e detector DTGS KBr.
As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos na regiéo de 4000 a 400 cm™,
com 32 acumulagdes, sendo analisados de forma qualitativa.

A area superficial (método de BET) e a distribuicdo de tamanho de poro (método BJH) foram
determinadas a partir das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K, obtidas no equipamento
Quantachrome, modelo Nova 1200e.

2.3 Comportamento eletroquimico e estudo da reducéo de oxigénio

Os estudos eletroquimicos foram realizados pelas técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria,
usando um eletrodo de pasta de carbono. A pasta de carbono foi preparada misturando-se 30 mg do 6xido
misto SiMn-X com 30 mg de grafite (Fluka, 99,9%) e uma gota de 6leo mineral (Nujol®) para dar
consisténcia de pasta. Esta pasta foi colocada na extremidade de um tubo de vidro de aproximadamente 0,2
cm® de 4rea e 0,1 cm de profundidade, e o contato elétrico foi realizado por um disco de platina. Um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128N, conectado a um microcomputador para a coleta de
dados, foi utilizado para as medidas eletroquimicas. A cela eletroquimica consistia de trés eletrodos: eletrodo
de trabalho (eletrodo de pasta de carbono), eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado-SCE) e
um contra eletrodo (eletrodo de platina). Os experimentos foram realizados com uma velocidade de
varredura de v =20 mv s, utilizando-se KCI, 5 mol.L™ como eletrélito e o pH sendo ajustado para 13 com a
adicdo de solucdo de KOH. A concentragdo de oxigénio dissolvido foi medida por um oximetro, Digimed
DM-4P com eletrodo de Clark. Todos os experimentos foram realizados com a cela eletroquimica imersa em
um banho termostatico a 25,0 + 0,2 °C.

3. 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de fluorescéncia de raios X, Tabela 2, mostrou que a concentragdo dos 6xidos nos materiais SiMn-
X é dependente do precursor utilizado e da sua concentragcdo no meio reacional, sendo que, foram obtidos
materiais com quantidades de 6xido de manganés maiores do que as descritas na literatura [18-20]. Quando
se usou o0 (CH;C0O,),Mn.4H,0 como precursor, praticamente todo o manganés adicionado foi incorporado ao
material final, indicando que todo o precursor sofreu hidrolise e reagiu com os grupos Si-OH da superficie da
matriz de silica. Entretanto, quando se utilizou o precursor Mn(NQ3),.6H,0, parte do manganés foi
extraida na lavagem e submetido ao extrator Soxhlet. Esse resultado sugere que parte do nitrato de
manganés ndo sofreu hidrdlise; ele foi parcialmente lixiviado durante a lavagem. No entanto, a concentragao
do oOxido de manganés no material final ainda é relativamente alta, mesmo quando se utiliza
Mn(NO;),.6H,O como precursor.

Tabela 2: Porcentagem de Mn e Si obtidos pela técnica de FRX para 0s materiais SiMn-X.

MATERIAL | PRECURSOR % MnxOy-NOMINAL (m/m) | % MnO,- FRX (m/m) (()/;/Sn'nc))z ~RFRX
SiMn-A (CH5CO,),Mn.4H,0 | 10,0 9,140,009 90,86x0,091
SiMn-B (CH3CO,),Mn.4H,O | 20,0 21,92+0,022 78,08+0,078
SiMn-C Mn(NQ3),.6H,0 10,0 9,91+0,009 90,09+0,090
SiMn-D Mn(NQ3),.6H,0 20,0 10,21+0,010 89,79+0,090
SiMn-E Mn(NQ3),.6H,0 30,0 20,34+0,020 79,62+0,080

A espectroscopia no infravermelho permite a obtencdo de informagdes sobre a matriz de SiO,, sendo
que a interpretacdo detalhada do espectro IV de véarias formas de silica é descrita na literatura [31-33]. Nos
espectros 1V, Figura 2, observa-se uma banda larga ao redor de 3440 cm™ atribuida & vibracéo de estiramento
da ligacdo O-H, que indica a presenca de grupos silanois (Si-OH) e de 4gua adsorvida, formando ligacdes de
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hidrogénio em todas as amostras. A banda ao redor de 1635 cm™, atribuida a0 modo de deformacéo da &gua,
confirma a presenca dessas moléculas na superficie dos materiais. Em todas as amostras, a banda atribuida ao
modo de estiramento assimétrico das ligacBes Si-O, dos tetraedros de [SiO,]*, foi observada ao redor de
1080 cm™, e a banda do modo de estiramento simétrico foi observada ao redor de 795 cm™. A banda ao
redor de 960 cm™ pode ser atribuida a0 modo de deformac&o dos grupos Si-OH, estando presente em todas as
amostras. Ao redor de 565 e 455 cm™, foram observadas bandas atribuidas aos modos vibracionais de
deformacéo das ligacdes Si-O-Si. Observa-se ainda um pequeno ombro em 615 cm™, que pode ser atribuido
ao modo de estiramento Mn-O do 6xido de manganés [18], e que fica um pouco mais definido nos materiais
aquecidos a 400 °C. Estes resultados indicam que em todos os materiais a rede de SiO, é pouco perturbada
pela incorporacéo do 6xido de manganés, sugerindo que o Mn,O, esta disperso na superficie da matriz de
SiO,. Cabe ressaltar que, em trabalho recente, foi demonstrado que as propriedades da superficie desses
materiais sdo fortemente dependentes da presenca das espécies Mn,Oy [9]. Entretanto, ndo podemos descartar
a hipotese de que estas espécies também podem se localizar dentro dos poros da matriz de SiO..

v - Si0
8 - O-Si-O

)]

<

3

m

§ - H-O-H
\\\\\

5 s

- Sio

-

Absorbancia (u.a.)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda cm’’

Figura 2: Espectros IV para os materiais obtidos pelo processo sol-gel.
(—) Silica Pura; (——) SiMn-B e (——) SiMn-E

A Figura 3 exibe os difratogramas de raios X para 0s materiais SiMn-A, SiMn-B e SiMn-B/400,
obtidos a partir do precursor de acetato. A presenca de um pico largo ao redor de 26 = 23°, halo amorfo tipico
de silica vitrea [20], indica que esses materiais sdo amorfos. No entanto, com 0 aumento da concentracao do
precursor de manganés, observa-se o aparecimento de outra banda larga entre 35° e 36°, de baixa intensidade,
que pode indicar a presenca do oxido Mn,O, [18-20]. Para o material SiMn-B/400, que corresponde ao
material SiMn-B/400, observou-se o aparecimento de um pico largo ao redor de 26 = 33°, que pode ser
atribuido ao pico de difracdo mais intenso, plano (222), da rede do Mn,0O; (JCPDS-ICDD, cartdo n°. 41-
1442) (91, indicando que ocorreu a formacéo de cristalitos de Mn,Os [19, 29].

A Figura 4 mostra 0 DRX obtido para o material SiMn-E e o produto do seu aquecimento a 400 °C.
Nas duas figuras de difracéo de raios X observou-se o halo ao redor de 26 = 23 tipico da rede de silica vitrea
[20]. Para a amostra aquecida a 400 °C (SiMn-E/400), também foram observados dois picos largos em 20 =
35,7° e 60,3° que podem ser atribuidos, respectivamente, aos planos (211) e (224) da rede do éxido Mn3O,
com estrutura tipo Hausmannita (PDF n° 800382) [20, 29]. Portanto, é razodvel assumir que o0 aquecimento
do material obtido a partir do precursor de nitrato levou a formagao de cristalitos de MnzO,, que,_de acordo
com a literatura, provavelmente estdo dispersos na superficie da matriz de SiO, [9, 20]. Cabe ressaltar que
este resultado é diferente do observado para o precursor de acetato, que leva a formacédo de cristalitos de
Mn,0s.
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Figura 4: DRX dos materiais: (A) SiMn-E, obtida com o precursor nitrato, e (B) SiMn-E/400.

Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentadas as isotermas de absorcao/dessorcéo de N, para 0s materiais SiMn-
E e SiMn-E/400, respectivamente. Quanto ao formato, observa-se que todas as amostras apresentaram
graficos com uma forma intermedidria entre as isotermas do tipo | e 1V [34-36]. Estes resultados indicam que
tais materiais apresentam uma distribuicdo de poros na regido entre microporos e mesoporos. O fato das
isotermas apresentarem o fendmeno de histerese entre adsor¢do/dessor¢do indica que o formato dos poros
ndo é essencialmente cilindrico, apresentando poros predominantemente em forma de “tinteiro” (do inglés
bottle-neck, ou seja, poros que apresentam entrada menor que seu corpo, como um frasco tinteiro) [34-36]. A
histerese é causada por efeitos geométricos, nos quais a curvatura do menisco em contato com o vapor para
um dado P/Po de quando a pressdo parcial aumenta é diferente daquela que ocorre quando a pressédo parcial
diminui. O valor de P/Po no qual ocorre a condensacao, durante a adsor¢do, € determinado pelo maior raio
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efetivo de curvatura do corpo do tinteiro. Entretanto, a evaporacdo a partir do tinteiro cheio, que ocorre
durante a dessor¢do, é determinada pelo raio efetivo de curvatura do gargalo. Este fendbmeno é atribuido a
pressao capilar, que impede o gas condensado de se dessorver na mesma pressao a que ocorre a adsorc¢éo.
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Figura 5: Isotermas de adsor¢do/dessorgdo para o material SiMn-E

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de area de superficie pelo método de BET e do volume e
tamanho médio de poros pelo método BJH para os materiais SiMn-E e SiMn-e/400. Observa-se que estes
materiais apresentam valores altos para a &rea de superficie, e que ha um aumento deste valor com a
calcinagdo a 400 °C. Com relag&o ao volume de poros, também se observa um aumento significativo com a
calcinagdo, enquanto que o valor de tamanho médio de poro ndo sofre grande alteracdo. Estes resultados
indicam que a estrutura de matriz de SiO, ndo sofre grandes modificagdes com a calcinacéo a 400 °C, sendo
preservada sua integridade. Entretanto, é razodvel admitir que as modificacfes observadas estejam
relacionadas a mudancas que ocorrem na estrutura do dxido de manganés que, portanto, deve estar disperso
na superficie da matriz de SiO,, ocupando parcialmente os seus poros de. A formacdo dos cristalitos de
Mn;O,4, na temperatura de 400 °C, resulta na desocupacdo desses poros. Cabe ressaltar que resultados
recentes de MEV-EDS mostraram que 0 manganés se encontra uniformemente disperso nesses materiais [9].

Tabela 3: Area de superficie, volume de poros e tamanho médio de poro, obtidos dos calculos pelos métodos de BET e
BJH para os materiais SIMN-E e SiMnE/400

MATERIAL AREA DE SUPERFICIE (m%g) | VOLUME DE POROS (cc/g) | TAMANHO MEDIO DE PORO (A)
SiMn-E 232,0+11,60 0,0303+0,0015 17,0+0,9
SiMn-E/400 | 287,0+14,4 0,0937+0,0047 16,0+0,8
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Figura 6: Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do para o material SiMn-E/ 400.

As Figuras 7 e 8 mostram os resultados obtidos com o método BJH para tamanho e volume de poros.
Aproximadamente 73 % do volume de poros da amostra SiMn-E (Figura 7) é formado por microporos,
(menores que 20 A) e o restante ( 27 %) por mesoporos (entre 20 e 30 A). Para a amostra SiMn-E/400,
Figura 8, os microporos (< 20 A) contribuem com cerca de 77% do valor total da area superficial, e os
mesoporos (entre 20 e 40 A) com os restantes 23%. A distribuicdo de poros néo sofre grandes modificacdes
com a calcinacéo a 400 °C, reforcando a hipdtese de que a estrutura da matriz de SiO, é preservada.
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Figura 7: Grafico da distribuicdo de poros para o material SiMn-E pelo método de BJH.
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Uma vez que a literatura reporta que o 6xido Mn;O,4 apresenta atividade catalitica para a reacdo de
redugdo de oxigénio molecular [12-17, 27-30], foram realizados estudos do comportamento eletroquimico
para os materiais SiMn-E e SiMn-E/400. Na Figura 9 é apresentada a voltametria ciclica obtida para o
material SiMn-E. Podem-se dividir os picos anddicos e catdédicos em dois grupos, um em potenciais positivos
e outro em potenciais negativos. Os picos em potenciais positivos provavelmente estdo relacionados ao par
redox Mn*/Mn*® [17]. O outro grupo, em potenciais negativos, pode ser atribuido ao processo de
eletrorreducdo do oxigénio dissolvido [14-17, 27-30], visto que sua intensidade depende da concentracéo
deste.
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Figura 9: Voltametria ciclica para o material SiMn-E, (a) em atmosfera de N, e (b) na presenca de 20,2 ppm de O,
dissolvido

A estabilidade eletrocatalitica dos materiais SiMn-E e SiMn-E/400 foi confirmada pela
cronoamperometria. Para a realizagéo destes experimentos, inicialmente foi avaliada a dependéncia de jy.
com o potencial aplicado, E,,. O valor de E,, foi escolhido pela medida da intensidade de jg na concentragao
de oxigénio de 17,2 mg L™. Este estudo mostrou que a maior intensidade de Joc foi obtida em E,, igual a-
0,55 V. Portanto, o potencial foi fixado neste valor de E,, durante os experimentos de cronoamperometria,
uma vez que em tais condi¢des pode-se considerar que todo o oxigénio presente na interface eletrodo/solugédo
é completamente eletrorreduzido. As curvas de cronoamperometria para os materiais SiMn-E e SiMn-E/400,
na presenca de O, dissolvido, séo apresentadas na Figura 10. Pode-se observar um grande aumento na jp
guando o O, esta presente. Estes resultados mostram que os materiais SiMn-E e SiMn-E/400 sdo altamente
estaveis, ndo apresentando diminuicéo da intensidade de j,, mesmo depois de uma hora de medida, e que o
material SiMn-E/400 apresenta uma maior atividade para a reacdo de reducdo do oxigénio.
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Figura 10: Resultados de cronoamperometria, na presenca de 17,3 ppm de O, dissolvido, para os materiais:
(a) SiMn-E e (b) SiMn-E /400.

4. CONCLUSOES

O metodo de sintese proposto para os materiais SiO,/Mn,O, € reprodutivel e permite a preparacdo de
materiais com diferentes quantidades de éxido de manganés. Os resultados de infravermelho indicam que a
estrutura da matriz de SiO, é pouco perturbada pela adigdo dos precursores de manganés no processo sol-gel,
sugerindo que o oxido Mn,O, esta disperso na superficie da matriz. O aquecimento dos materiais a 400 °c
promove a formacdo de cristalitos de Mn,0Os, para o precursor de acetato, ou Mn;O,, quando se utiliza o
precursor de nitrato. Os estudos eletroquimicos mostraram que o material SiMn-E apresenta uma
consideravel atividade eletrocatalitica para a redugdo de O, dissolvido em meio basico, sendo observado um
aumento da atividade de reducdo de oxigénio molecular com a calcinacdo a 400 °C. Portanto, em funcéo de
seu baixo custo, em comparagdo a materiais metalicos como a platina, seu baixo impacto ambiental e sua
consideravel atividade de reducdo de oxigénio molecular em meio alcalino, este material apresenta potencial
para aplicagdo em catodos de pilhas a combustivel alcalinas.
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