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Introdução 

Os compostos de óxido de manganês são 
amplamente estudados para o desenvolvimento de 
cátodos de baterias de lítio, trocadores iônicos e 
catalisadores [1]. Estes compostos apresentam 
diferentes capacidades de adsorção de íons 
metálicos, dependendo do tamanho do túnel poroso 
ou da distância interlamelar. A birnessita, um dos 
polimorfos do óxido de manganês(IV), apresenta uma 
estrutura lamelar e bidimensional (Fig.1) que contêm, 
nos seus vértices e/ou arestas, os octaedros de 
MnO6 [2]. Sua conformação é seletiva para reações 
de inserção/extração topotática dos íons sódio e 
potássio. Essas reações ocorrem na região 
interlamelar do óxido e são regidas por dois tipos de 
mecanismos: óxido-redução e troca-iônica [3]. 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Estrutura esquemática da birnessita. 

Experimental 

No presente trabalho foi estudado duas rotas 
sintéticas (sol-gel e precipitação redox) [2] para 
obtenção da matriz birnessita. O eletrodo de pasta de 
carbono modificado (EPCM) foi preparado usando 
65% (m/m) pó de grafite, 15% (m/m) óleo mineral e 20% 
(m/m) MnO2 tipo birnessita. O EPCM foi submetido à 
varredura de potenciais em uma célula eletroquímica 
convencional de três eletrodos (eletrodo auxiliar de 
platina e eletrodo de referência calomelano ECS) em 
tampão TRIS 0,1 mol L-1. Os voltamogramas foram 
obtidos em um intervalo de potenciais entre -0,6 V e 
+1,1 V utilizando um potenciostato /galvanostato 
µAUTOLAB III.  

Resultados e Discussão 

A melhor resposta voltamétrica foi obtida com 
eletrodo modificado com óxido proveniente da síntese 
de sol-gel (Figura 2). Essa resposta está relacionado 
com o grau de cristalinidade e com o número de 
porcentagem de Mn(IV) na composição do óxido [3]. 

A atividade eletroquímica do MnO2 do tipo birnessita 
deve-se à reação topotática de inserção/extração de 
íons sódio na matriz do óxido que ocorre em uma 
única etapa: 

  (s) → 2£.MnO2(s)+ xNa+(aq) + xe -   

 
 
Os potencias de pico anódico (I - Epa) e catódico (II 

- Epc) foram 0,62 V e -0,16 V, respectivamente. No 
estudo da velocidade de varredura foi observado que o 
comportamento eletroquímico do eletrodo é 
controlado por difusão. O melhor perfil voltamétrico foi 
obtido para um potencial de varredura de 15 mV/s. 
  
 
 
 
 
 
  
 
 

 
 
 
 
 
 
Figura 2. Voltamogramas cíclicos do ECPM com MnO2 tipo 
birnessita.  Curva A – Tampão TRIS 0,1 mol/L (pH 8,3) sem a 
presença de íons sódio. Curva B – Tampão TRIS 0,1 mol/L (pH 
8,3) na presença de íons sódio. ν = 15 mV/s. 
 

O mecanismo de extração química dos íons sódio 
na estrutura inicial do óxido deverá ser estudado, uma 
vez que foi observado que o EPCM apresentou 
processos eletroquímicos (curva A) na ausência de 
íons sódio em solução. 
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