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Introducéo

Os compostos de oOxido de manganés sao
amplamente estudados para o desenvolvimento de
catodos de baterias de litio, trocadores idnicos e
catalisadores [1]. Estes compostos apresentam
diferentes capacidades de adsorcdo de ions
metdlicos, dependendo do tamanho do tldnel poroso
ou da distancia interlamelar. A birnessita, um dos
polimorfos do 6xido de manganés(lV), apresenta uma
estrutura lamelar e bidimensional (Fig.1) que contém,
nos seus Vvértices e/ou arestas, os octaedros de
MnQOg [2]. Sua conformacdo € seletiva para reacdes
de insercao/extracdo topotatica dos ions sddio e
potadssio. Essas reagdes ocorrem na regiao
interlamelar do 6xido e séo regidas por dois tipos de
mecanismos: éxido-reducao e troca-ibnica [3].
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Figura 1. Estrutura esquematica da birnessita.

Experimental

No presente trabalho foi estudado duas rotas
sintéticas (sol-gel e precipitacdo redox) [2] para
obtencdo da matriz birnessita. O eletrodo de pasta de
carbono madificado (EPCM) foi preparado usando
65% (") p6é de grafite, 15% ("/,) 6leo minerale 20%
(") MnO, tipo birnessita. O EPCM foi submetido a
varredura de potenciais em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos (eletrodo auxiliar de
platina e eletrodo de referéncia calomelano ECS) em
tampdo TRIS 0,1 mol L' Os voltamogramas foram
obtidos em um intervalo de potenciais entre -0,6 V e
+1,1 V utlizando um potenciostato /galvanostato
NMAUTOLAB Il

Resultados e Discussao

A melhor resposta voltamétrica foi obtida com
eletrodo modificado com éxido proveniente da sintese
de sol-gel (Figura 2). Essa resposta esta relacionado
com o grau de cristalinidade e com o numero de
porcentagem de Mn(IV) na composi¢do do 6xido [3].
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A atividade eletroquimica do MnO, do tipo birnessita
deve-se a reacgdo topotatica de insercdo/extracdo de
jons s6dio na matriz do 6xido que ocorre em uma
Unica etapa:

(s) ® 20.MnO,(s)+ xNa'(aq) + xe”

Na ,Mn¥Mn3" O,

Os potencias de pico anddico ( - E,,) e catodico (Il
- E,) foram 0,62 V e -0,16 V, respectivamente. No
estudo da velocidade de varredura foi observado que o
comportamento  eletroquimico do eletrodo é
controlado por difusdo. O melhor perfil voltamétrico foi
obtido para um potencial de varredura de 15 mV/s.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos do ECPM com MnO, tipo
birnessita. Curva A — Tampédo TRIS 0,1 mollL (pH 8,3) sem a
presenca de ions s6dio. Curva B — Tampé&o TRIS 0,1 mol/L (pH
8,3) na presenca de ions sédio. n = 15 mV/s.

O mecanismo de extragdo quimica dos ions soédio
na estrutura inicial do 6xido devera ser estudado, uma
vez que foi observado que o EPCM apresentou
processos eletroquimicos (curva A) na auséncia de
fons sddio em solucgéo.
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