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Resumo

No presente trabalho estudo-se o desempenho eletroquimico de sensores a base de
oxido de manganés (IV) do tipo espinélio dopado, para determinacdo potenciométrica
de ions litio. A matriz porosa de 6xido de manganés é formada por unidades de blocos
de MnOg octaédricos que podem formar diferentes estruturas cristalinas. O 6xido de
manganés tipo espinélio apresenta uma estrutura tridimensional com tuneis estruturais
proprios e adequados para a insergdao do ion litio. Entretanto, o desempenho
eletroquimico desse oxido diminui quando submetido a varias ciclagens de insergao e
extragao do ion litio na estrutura do 6xido, devido ao efeito de Jahn-Teller (distorcéo de
rede cristalina). Para minimizar o efeito Jahn-Teller, a substituicdo parcial do ion
manganés e do oxigénio por cations de metais de transicdo e/ou de anions,
respectivamente, tem sido estudado por varios grupos de pesquisa com objetivo de
melhorar o desempenho eletroquimico do oOxido na construgdo de baterias
recarregaveis. Dessa forma, foi investigado o comportamento potenciométrico de
oxidos de manganés dopados e avaliada sua futura aplicabilidade na determinagao do
cation litio. A resposta potenciométrica para esse cation € baseada no mecanismo de
insercao topotatica redox pode ser representada por:
2Mn™Oys) + 2Li* (ag) + H2O(y === Lio[Mn,""O4](s) + 2H" (aq) + V2 O2(g)

Os oOxidos de manganés dopados estudados foram: Liy05Gag02Mny 9803 9s;
Lit,05Gap 02Mn 19850020308 € Lit,05Gag02Mn+ 98F0,0203,9s. Estes Oxidos mostraram-se
promissores para determinacdo de ions litio, pois apresentaram uma maior
sensibilidade (80,16, 87,02 e 94,39 mV dec™, respectivamente) quando comparados ao
oxido de manganés tipo espinélio ndo dopado, o qual apresentou uma sensibilidade de

78,9 mV dec”' para pH 8,3. Com relacdo ao intervalo linear de resposta potenciométrica



foi observado um resultado satisfatério para os 6xidos dopados (5,96 x 10°a 1,62 x 10°
° 3,49 x 10° a 1,62 x 10° e 3,80 x 10 a 1,62 x 10° mol L de ions litio,
respectivamente). Porém nao apresentou diferenca significativa quando comparado ao
6xido ndo dopado que obteve um intervalo linear potenciométrico de 8,6 x 10° a 1,0 x
102 mol L™ para ions litio. De acordo com a sensibilidade e intervalo linear de resposta,
foi possivel observar o efeito direto da dopagem anidnica, evidenciando uma
modificagdo nitida no desempenho eletroquimico do o6xido, efeito que interfere
principalmente na sensibilidade do sensor. Pode-se observar que a sensibilidade
apresentou a seguinte ordem Liq 05Gag 02Mn1.9sF0,0203.98> Li1,05Gap 02Mn1,98S00203,98 >
Li1 0sGap,02Mn1 9503 98, €ste desempenho esta diretamente ligado a afinidade eletrénica

do anion dopante no 6xido de manganés.

Palavras chave: Oxido de Manganés, Potenciometria, Litio, Espinélio, Efeito de
dopagem.



Abstract

The electrochemical performance of the sensors based on doped spinel-type
manganese (IV) oxide for lithium ions potentiometric determination was studied in this
work. The porous matrix of manganese oxide is formed by MnOg octahedral structure,
which may form different crystal structure. The spinel-type manganese oxide has a
three-dimensional structure with own structural tunnels and suitable for the insertion of
lithium ion. However, the electrochemical performance this oxide decreases when
subjected to various cycles of lithium ions insertion and extraction into oxide structure,
ascribed to Jahn-Teller effect (crystal lattice distortion). Thus, to minimize the Jahn-
Teller effect, the partial substitution of manganese and oxygen ions by transition metal
cations and/or anions, respectively, has been studied by many research groups with the
objective of improving the electrochemical performance of oxide in the construction of
rechargeable batteries. Accordingly, the potentiometric behavior of the doped
manganese oxide and your application in the lithium cation determination were
investigated and evaluated. The potentiometric response for lithium cation was based on
topotactic insertion mechanism:
2MNn™)0y) + 2Li* (ag) + H20¢) <> LiIMn"Oy4) () + 2H" (aq) + ¥2 O2(q)

The doped manganese oxide studied were: Lit 0sMn1.9sGag 0203 9s;
Lit,06Mn4,98Ga0,02S0,020308 € Li1,0sMnq,98Gao,02F00203.0s.. This oxides showed promising
application, because presented great sensibility (80.16; 87.02 and 94.39 mV/dec,
respectively) when compared to undoped spinel-type manganese oxide, before studied
by Teixeira and coauthor, which presented a sensibility of 78.9 mV/dec for pH 8.3. In
relation to linear range of response, the result were satisfactory for doped oxide (5.96 x

10° to 1.62 x1072, 3.49 x 10° to 1.62 x 10° e 3.80 x 10™* to 1.62 x 10° mol L™,



respectively), however, not showed significant difference when compared to undoped
oxide which obtained a linear range of 8.6 x 10° to 1.0 x 10? mol L. According to
sensibility and range linear of response, we can observe the doping anionic effect,
showing a clearly change on electrochemical performance, which is more related to the
sensor sensitivity. The sensibility order of the LijgsMnq9sGapp2F0,0203 98>
Li1 0sMn1.98Gag 02S0,0203.08 > Li1,05Mn4 98Gap 020398, can be observed. This behavior can
be ascribed to the bond strength of the anion. Another factor of great importance is the
increase of ion exchange sites caused by the partial doping of the oxide, where oxygen

is replaced in part by the dopant anion in the manganese oxide.

Key words: Oxide Manganese, Potentiometry, Lithium, Spinel.



1. Introducgao

1.1 — Eletrodo de ion seletivo.

Eletrodos de ion seletivos (EISs) podem ser definidos como sensores
eletroquimicos que permitem monitorar a atividade idnica de uma espécie na presenca
de outros ions [1]. Por meio de um sinal mensuravel de potencial elétrico (E),
diretamente proporcional ao logaritmo da atividade idnica da espécie. Este potencial é
fornecido pela diferenca de potencial entre um eletrodo de referéncia e o eletrodo
indicador, o EIS. A relagao entre a atividade i6nica da espécie em solugao e o potencial

medido € expressa pela Equacao de Nernst,

E=E°+=Ina, (1)
na qual R é a constante universal dos gases (8,314 V C K mol”), T é a temperatura
absoluta em Kelvin, F é a constante de Faraday (96485,31 C mol™"), #; a atividade
ibnica do analito e + sera positivo para espécies catibnicas e negativo para espécies
aniénicas. A equacgao pode ser rearranjada em fungéo do logaritmo da concentragéo da

especie, este artificio aplica-se apenas quando a forgca ibnica da solugao é constante e

para solugdes de baixas concentragdes (C < 10~ mol L'1).

1.1.1 - Eletrodo de ion-seletivo através da historia.

Um marco importante na histéria da eletroquimica ocorre durante a década de
60, quando Ross em 1967 desenvolveu o primeiro eletrodo de membrana liquida
sensivel a ions calcio [2]. O eletrodo era composto por um tubo de 1 cm de didmetro,
contendo um eletrodo Ag/AgCl em seu interior, imerso em solugao de cloreto de caélcio

(CaCly) em agar-agar, e selado com uma membrana de acetato de celulose impregnada



com o trocador ibnico bis-didecilfosfato de calcio em uma das extremidades, agindo

como material ativo conforme ilustrado na Figura 1.

Eletrodo de Ag/AgCl

Solugio de CaCl2 (0,1M)
em agar-agar 2% m/v

Solugao do trocador ionico

David-Parra,
<«—— Membrana de acetato de celulose

Figura 1: Primeiro eletrodo de membrana liquida seletivo a Ca*?, desenvolvido por Ross. Adaptado de

2.

Com estudo feito por Moody et al [3; 4] foi possivel a constru¢ao de um sensor
mais vantajoso, como por exemplo, baixo tempo de resposta, maior tempo de vida util,
facilidade de manuseio e, mais importante, a redugéo significativa na resisténcia elétrica
[2]. O eletrodo foi construido substituindo a membrana de celulose utilizada por Ross,
por uma membrana de PVC com 0,5 mm de espessura contendo o mesmo trocador
ibnico de acordo com a Figura 2.

Com o avanco dos eletrodos no decorrer dos anos, Hirata e Date [5] construiram
o primeiro eletrodo recoberto, o0 qual se baseava em um disco de cobre envolto por uma
borracha de silicone impregnada com sulfato de cobre (I). A partir deste eletrodo,
Cattrall e Freiser [6] utilizaram uma membrana de PVC para criar o primeiro eletrodo de
platina recoberto demonstrado na Figura 3. O sensor seletivo a calcio foi construido
com o recobrimento de um fio de platina com uma mistura de PVC e bis-didecilfosfato

de calcio em ciclohexona.



Conexdo elétrica

Adesivo de borracha
de silicone

¢ Juncdo de vidro
esmerilhada

-
Eletrodo de Ag/AgCl

« Solugao de cloreto de
calcio 0,1 M

j———— Tubo de PVC

Membrana de PVC
contendo trocador iénico

Figura 2: Eletrodo de membrana de PVC desenvolvido por Mooby et al [3; 4].

Cabo coaxial

< Condutor externo

Isolante interno

¢————————— Condutor interno

i4—————— Parafina

- Membrana polimérica
contendo o trocador ionico

Figura 3: Primeiro eletrodo de ion-seletivo recoberto construido por Cattrall e Freiser [6].



Atualmente os eletrodos de ion-seletivos sdo muito utilizados para diversos fins,
e aplicados como eletrodos indicadores em técnicas como potenciometria [7],
voltametria [8] e coulometria [9]. A aplicacédo deste tipo de eletrodo € muito importante
em diversas areas, como por exemplo, no ambito ambiental pode ser aplicado na
determinacao de pesticidas em agua [10] e na analise clinica como na determinagao de

célcio por cronopotenciometria [11]

1.2 - Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado (EPCM)
1.2.1 — A pasta de carbono na histéria.

Durante décadas a pasta de carbono tem sido utilizada como sensor de ion
seletivo, inicialmente por Adams no ano de 1958, com a primeira publicagao "Carbon
Paste Eletrodes" [12]. Porém um ponto crucial desta histéria foram os chamados
"Selectrodes" desenvolvidos por Ruzicka et al. [13]. Em 1969 foi desenvolvido o
primeiro eletrodo seletivo solido tendo como material o grafite, o primeiro "selectrode"
foi testado para a determinagdo da atividade de ions calcio em soro fisiologico por
potenciometria, em fluxo continuo conforme descrito na Figura 4 [13].

O experimento de Ruzicka obteve éxito, apresentando vantagens como o baixo
consumo de reagentes comparado a colorimetria e a absor¢do atbmica. O
desenvolvimento de um eletrodo de ion seletivo a base de grafite trouxe algumas
vantagens, como por exemplo a baixa resisténcia ohmibnica, facil preparo, possivel
renovagao da superficie e rapida resposta poteniométrica, estes aspectos garantiram
uma faixa linear satisfatoria entre 10" a 10° mol L' de Ca?*. A partir deste foram

construidos sensores seletivos a diversos ions [14; 15; 16; 17].



Figura 4: Esquematizacdo da determinacéo de ions célcio por eletrodo de ion-seletivo, onde (Ca) é o
eletrodo de ions calcio, (R) eletrodo de calomelano, (PS) Supressor de Pulso e (B) camara de bolha [13].

Apos estes estudos, os primeiros autores de que se tem noticia, a utilizarem um
eletrodo a base de pasta de carbono foram Mesaric e Dahmen [18], que desenvolveram
um eletrodo de pasta de carbono para determinagao potenciométrica de haletos e ions
prata(l). O sensor potenciométrico foi constituido, basicamente, por pé de carbono e
6leo mineral (aglutinante) contendo uma mistura de haletos de prata, conforme Figura
5. Assim, as principais vantagens no desenvolvimento deste sensor foram a baixa

resisténcia ohmodnica e a rapida resposta potenciométrica.
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Figura 5: construgao do eletrodo de pasta de carbono, onde (1) é a Pasta, (2) Tampa de Teflon, (3) fio de
platina, (4) tubo plastico, (5) tudo de vidro e (6) plug [18].

Os eletrodos de pasta de carbono foram os sucessores dos eletrodos de
membrana polimérica na determinacdo de diversos ions, principalmente para anions
[19]. Comparado ao eletrodo de membrana polimérica, o eletrodo de pasta de carbono
mostrou-se promissor devido a facilidade de preparo, renovagao da superficie
eletroativa, intervalo de resposta satisfatorio e estavel.

Com a ascensao deste tipo de eletrodo no meio cientifico, Kalcher e
colaboradores publicaram um artigo de revisdo visando a aplicacdo dos eletrodos de

pasta de carbono em analises eletroquimicas durante os anos 1990 até 1993. Dentre as



diversas aplicagdes do eletrodo de pasta de carbono a mais comumente encontrada é a

determinagao voltameétrica [20].

1.3 - Litio.
1.3.1 — Utilizagao do litio como farmaco.

O corpo humano contém uma quantidade minima de ions litio, a qual se torna
desprezivel na atuacdo do corpo humano nao exercendo nenhuma fungao conhecida.
Um individuo saudavel deve excretar um valor basal de 2,32 ymol/24h para homem,
enquanto para mulher o indice é de 2,78 pumol/24h [21]. Desta maneira, o
desenvolvimento de sensores para o monitoramento de ions litio em soro sanguineo e
urina sao de extrema importancia em analise clinica, de individuos que fagam o uso do
medicamento.

Os sais de litio sdo utilizados desde 1945 [22] no tratamento de transtornos
psiquiatricos, como exemplo o transtorno bipolar de humor [23]. A dosagem deste
elemento no organismo é realizada através do monitoramento dos niveis de litio no
sangue do individuo que faz uso continuo de medicamentos a base de litio. Essa
dosagem, chamada litemia, € realizada com a finalidade de monitorar os niveis
terapéuticos e evitar episédios de mania (euforia) e/ou prevenir futuros episodios, tanto
de mania quanto de depressao [24].

Entretanto, o nivel de tolerancia de ions litio no sangue humano esta entre 3,47
mg L (0,5 mmol L") e 6,94 mg L™ (1,0 mmol L™), obrigando assim um controle
periddico desse cation, evitando reagdes adversas provocadas por superdosagens de
ions litio [25; 26]. A espectroscopia de emissao atbmica (EEA) é a técnica mais comum
utilizada para a determinagao de litio em amostras bioldgicas, porém nao é viavel para

analises clinicas principalmente por ter um custo muito elevado por analise. Outro fator



€ a complexidade do equipamento que exige do técnico um preparo com alto grau de
dificuldade, sendo assim, as analises com eletrodos de ion seletivo levam grande

vantagem.

1.3.2 — Determinacgao de ions litio.

Na literatura sdo encontrados diversos métodos para analise de ions litio [26; 27],
desde experimentos simples como o desenvolvido por Okumura [28], em que se analisa
a presenca de litio em sais utilizando fotometria de chama, como também, a inovadora
técnica desenvolvida por Lafer et al [29; 30] que determina os niveis de litio no cérebro
por ressonancia magnética, comparando aos niveis sericos encontrados por analises
clinicas.

A maioria dos sensores potenciométricos desenvolvidos encontrados na literatura
para a determinacgao de ions litio sao eletrodos seletivos de membrana liquida contendo
carregadores neutros (ionoforos) [31; 32; 33]. Dentro deste grupo de sensores, a
construcédo de eletrodos ceramicos tem sido proposta por Cretin e colaboradores [34;
35]. Esses estudaram as caracteristicas fisico-quimicas e a aplicagdo do material
ceramico Li1+xAlTi2+x(PO4)3 na preparagao de eletrodos seletivos a ions litio. O eletrodo
€ composto por uma membrana de sol-gel do material ceramico, apresentou resposta
potenciométrica linear até um concentragdo de 5 x 10™ mol L™ de ions litio e um
coeficiente linear de 57 mV dec™'. Diversos outros eletrodos potenciométricos seletivos
a ions litio utilizando materiais ceramicos similares foram propostos por esse grupo de
pesquisa [21; 36]. Um deste sensores foi baseado em uma cerdmica condutora,
utilizando uma membrana sensivel de Li*-NASICON para determinagéo de ions litio em
sistema de analise em fluxo, utilizando BaCl 0,1 mol L' como solugao transportadora.

Este sensor apresentou vantagens tais como, uma boa frequéncia de amostragem (20



amostras h™"), baixo limite de deteccdo (5 x 10* mol L ™), e uma sensibilidade que
apresentou uma resposta nerstiniana (57 mV dec™).

Os pioneiros na utilizagado do 6xido de manganés para determinacao de ions litio
foram Kanoh e colaboradores em 1993, [37], construindo um eletrodo de platina
recoberto com 6xido de manganés tipo espinélio, os quais obtiveram uma resposta
nernstiana para ions litio e sem interferéncia significativa de metais alcalinos e alcalino
terrosos. A resposta do sensor potenciometrico foi linear no intervalo entre 3 x 10° e 0,5
mol L™ com sensibilidade de 54,2 mV dec”' em uma faixa de pH entre 4,8 e 9,0.

A principal vantagem do primeiro sensor de 6xido de manganés produzido por
Kanoh com relacdo ao eletrodo seletivo de ions litio produzido a partir de materiais
ceramicos usados por Cretin foi o limite de detecgdo (3 x 10% e 5 x 10* mol L™
respectivamente).

Nosso grupo de pesquisa tem estudado o comportamento eletroquimico e a
aplicacao de sensor a base de 6xido de manganés tipo espinélio na analise de ions litio
desde 2004 [38]. Este sensor é construido a partir de uma mistura de o6xido de
manganés tipo espineélio, grafite e 6leo mineral. O eletrodo foi aplicado em um sistema
de analise em fluxo, estudando parametros como vazéo, volume de injecdo da amostra,
pH, solucdo transportadora e, principalmente, a seletividade do sensor para ions litio na
presenca de ions interferentes. Os resultados apresentados foram motivadores para
novos estudos, sendo encontrado uma faixa linear de resposta entre 8,6 x 10° a 1,0 x
102 mol L™ de ions litio, com sensibilidade de 78,9 mV dec™.

Recentemente, em colaboragdo com o Professor Nerilso Bocchi do
Departamento de Quimica da UFSCar foi estudado um eletrodo modificado com éxido
de manganés dopado com ion aluminio como sensor potenciométrico para ion litio [39].

O sinal potenciométrico do sensor foi linearmente dependente do logaritmo da



concentracdo de ion litio no intervalo de 5,62 x 10° mol L a 1,62 x 10 mol L™ com
uma sensibilidade de 100,13 mV dec™ e o limite de deteccdo foi de 2,5 x 10 mol L.
Neste trabalho foi comprovado o efeito da dopagem catibnica do ion aluminio, que
forneceu maior estabilidade e sensibilidade para sensor potenciométrico para ion litio
em comparagdo a um eletrodo composto por 6xido de manganés tipo espinélio ndo
dopado.

A determinacéo de ions litio através do eletrodo de pasta de carbono modificado
com 6xido de manganés tipo espinélio ocorre por intermédio de uma reagao topotatica
baseada na insergao e extracdo dos ions litio na matriz porosa do 6xido.

A resposta potenciométrica para estes Oxidos sao classificadas de super-
nernstiana, e a sensibilidade esta diretamente relacionada ao aumento de sitio de troca
ibnica causado pela substituicdo parcial de ion manganés pelo cation na estrutura
cristalina do espinélio, podendo ser observada a diferenga na sensibilidade do 6xido
nao dopado (78,9 mv dec'1), com relagéo ao 6xido dopado com ions aluminio (100,13
mV dec™).

O aumento dos sitios de troca ibnica torna a resposta potenciométrica do
eletrodo seletivo a ion litio ndo somente depende do equilibrio redox da insercéo do
cation na estrutura do 6xido, mas também, a contribuicido do equilibrio de troca-ibnica

(Kanoh et al. 1993).
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1.4 - Oxido de Manganés

Os oxidos de manganés se arranjam em diversas estruturas porosas, cuja
porosidade € uma caracteristica intrinseca de sua estrutura cristalina [40; 41]. As
matrizes porosas de 6xido de manganés representam uma grande classe de materiais
formada por estrutura octaédrica de MnOg. O arranjo destas estruturas é formado pelo
compartilhamento dos vértices e/ou arestas dos octaedros de MnOg, podendo-se
construir estruturas na forma de canais ou lamelas. Em relacdo ao tamanho de poro, as
matrizes porosas de 6xido de manganés podem variar desde ultramicroporosas, até
mesoporosas. A variagdo de tamanho dos canais ou distancias interlamelares que
constituem suas estruturas, podem ser controlados de acordo com as condi¢cbes de
sintese. Outras caracteristicas como tamanho de particula, tipo e quantidade de
defeitos na estrutura, que se refletem nas diferentes propriedades destes materiais,
também sao dependentes da rota sintética utilizada.

Estes cristais porosos sdo materiais de grande potencial e interesse devido as
suas propriedades especificas e estruturas diversas, tornando-o um adsorvente muito
seletivo [42; 43] e catalitico [44; 45], devido a essas propriedades os Oxidos de

manganés sao utilizados como sensores quimicos [35; 46].

1.4.1 - Oxido de Manganés tipo Espinélio

Os espinélios sdo compostos de formula geral AB,O4 pertencentes ao grupo
espacial Fd3m, em que os ions 0% estdo arranjados em um empacotamento cubico
compacto e os cations A e B ocupam sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.

A estrutura de um 6xido do tipo espinélio é representada na Figura 6.
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Intersticic octaédrico
32 por célula unitaria

Intersticio tetraédrico
64 por céhila unitaria
¢ ) Cation em sitio octaédrico

Cation em sitio tetraédrico

Figura 6: Esquema representativo de uma estrutura do tipo espinélio [38].

Na estrutura do espinélio LiMn,Os, os ions O? ocupam os sitios 32e do

4 estdo localizados nos

empacotamento cubico compacto, os ions Mn®* e Mn
intersticios, nove sitios octaédricos 16d e os ions litio ocupam os sitios tetraédricos 8a
para insercdées com 0 < x < 1 e octaédricos 16¢ para inser¢cbes com 1 < x < 2, que
ocorrem nas regides de 4 V e 3 V vs. Li/Li*, respectivamente [47]. A estrutura do
espinélio LiMn,O4 € atrativa para reacbdes de extragao e insercao de ions litio pois
apresenta tunel tridimensional para a difusdo do ion litio e sua rede com vacancias e
intersticios permite a compensagdo de cargas através da variagdo do estado de

oxidagdo de um dos atomos do reticulo (ion manganés), sem alteragao da estrutura da

rede cristalina, chamada reacgao topotatica: [48].

2Mn™)0y) + 2Li* (ag) + H20gy == Lio[Mn"0y4]s) + 2H" (aq) + ¥2 O2(q)
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1.4.2 - Efeito Jahn-Teller no Oxido de Manganés tipo Espinélio

Além de ser investigado extensivamente como material catédico em baterias de
ions de litio, a aplicacao deste 6xido é promissora para o desenvolvimento de sensores
quimicos para a determinacao de litio [49; 50]. No entanto, uma das principais
desvantagens € a queda de capacidade especifica durante sucessivos ciclos de carga e
descarga (ciclagens) [51]. Este efeito € uma distorgdo anisotropica da simetria cubica
compacta formada pelos ions O% no espinélio LiMn,O4 para uma simetria tetragonal,
tornando um dos principais obstaculos para a sua aplicagdo comercial [52; 53]. Este
efeito ocorre devido a sua configuracao eletrénica, tgg3 - €y, Mn®**, a qual pode induzir
distorcdo Jahn-Teller [54]. Esta distorcdo local esta intimamente relacionada ao
preenchimento (no processo de descarga) e desocupacao (no processo de carga) do
orbital antiligante ey dos ions Mn®* durante sucessivos ciclos de carga e descarga

realizados no catodo de espinélio LiMn,O4, como representado no esquema (Figura 7).

13



Figura 7: Esquema representativo do preenchimento do orbital ey antiligante nos ions Mn®* e da
distorcdo Jahn-Teller que ocorre nos ions Mn*" apés sucessivos ciclos de carga e descarga
realizados nos catodos de espinélio LiMn,O,.

Na literatura é descrito que os ions de manganés em LiMn,O4 estdo em dois
estados de oxidac&o, constituido por 50% Mn*" e 50% Mn** [37]. Quando a quantidade
de Mn** é superior a 50%, o LiMn,O4 espinélio é capaz de exibir distorcdo Jahn-Teller
[37]. Quanto maior a despropor¢cdo, mais acentuada a distor¢cdo. Dessa forma, os
catodos feitos a partir do espinélio LiMn,O4 apresentam continua perda de capacidade
especifica com as ciclagens, normalmente associada ao conhecido efeito Jahn-Teller
(devido a presenca de ions Mn** de spin alto) e a lenta dissolugdo de manganés por
uma reacao de desproporcionamento. Portanto, a distorcdo Jahn-Teller € uma das mais
importantes causas na diminuicdo do desempenho eletroquimico do LiMn,O4 espinélio

[55; 56].
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1.4.3 - Dopagem no Oxido de Manganés tipo Espinélio

Recentemente, o estudo da substituigdo parcial do ion manganés por outros
cations de transicdo no 6xido de manganés tem revelado uma diminuigdo do efeito
Jahn-Teller e melhorado o desempenho do éxido em comparagao do LiMn,O4 puro [57].
Para melhorar o desempenho eletroquimico do 6xido de manganés tipo espinélio,
alguns grupos de pesquisa tém estudado as propriedades do espinélio dopados com
metais di ou trivalentes (Ni, Co, Al, Ga e Cr) [58; 59; 60; 61] ou anions (S e F),
estudando também a dopagem com cations e anions simultaneamente [58].

A dopagem catibnica oferece a estrutura maior estabilidade e sensibilidade nas
analises, quando a substituicdo parcial € realizada por um cation de menor raio iénico
com relagdo ao manganés (0,65 A), presente na estrutura do espinélio, conforme
estudos realizados por Amaral et al. [58]. O raio ibnico do cation dopante (Al, Co e Ga
com raios 0,53, 0,60 e 0,63 A), interfere diretamente no parametro de rede unitario
(8,229, 8,230 e 8,231 A respectivamente), diminuindo com relagdo ao espinélio nao
dopado (8,234 A). No ambito que tange a estabilidade do oxido, ocorre devido a
mudanca na valéncia média do manganés, a dopagem parcial proporciona uma
diminuicdo na relacdo Mn*/Mn*", substituindo os ions Mn®*" da estrutura, responsaveis
pela distorgao Jahn-Teller [62].

A dopagem anibnica age eliminando a dissolugdo de manganés no oOxido,
aumentando a estabilidade da estrutura durante a insergao dos ions litio, pelo fato dos
ions dopantes (S e F) apresentarem maior afinidade eletrénica em relagdo ao oxigénio
[63; 64].

Deste modo, a dopagem concomitante de cation e anion torna-se um caminho

interessante para minimizar o problema de queda continua de capacidade dos eletrodos
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preparados a partir do espinélio LiMn,O4. A substituicdo parcial dos ions Mn®** é
necessaria para minimizagao do efeito Jahn-Teller, porém também é responsavel pela
diminuicdo da capacidade especifica inicial do material, pelo simples fato de oferecer

menos sitios ativos para insergao de ions litio na rede hospedeira.

2. Objetivos

2.1 - Objetivo
O objetivo foi avaliar o desempenho eletroquimico de sensores a base de 6xido

de manganés tipo espinélio dopado com ions Ga** , Ga** e F e Ga** e S* na

determinacgao de ions litio.

2.2 - Objetivos especificos

Para cada 6xido dopado foram estudados os seguintes efeitos:
e Tempo de estabilizagcdo apos a etapa de ativagéo do sensor;
e Sensibilidade;
¢ Intervalo linear de resposta;
e Limite de deteccao;
o Efeito do pH;

e Seletividade potenciométrica.
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3. Parte Experimental

3.1 - Materiais e Reagentes.

Para realizacdo deste trabalho, foram utilizados reagentes de grau analitico
(P.A.). Os equipamentos utilizados durante o desenvolvimento do projeto foram: pH-
metro Metrohm modelo 781 pH/ion meter, balanga analitica de alta precisédo Toledo
modelo Adventurer™ AR2140, micro-pipetadores Digipet, desionizador de 4gua Gehaka
modelo DG2000, agitador magnético com controle digital de rotagao Corning modelo
PC-410D e um potenciostato/galvanostato yAUTOLAB type Il (Eco-Chimie), para

realizagao das medidas voltamétricas e potenciométricas.

3.2 - Sintese dos Oxidos de Manganés tipo Espinélio Dopados.

O oxido utilizado nos ensaios foi obtido através da colaboragdo do Prof. Dr.
Nerilso Bocchi do Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

A amostra de espinélio dopado foi obtida através dos precursores, didéxido de
manganés (MnQO,), hidroxido de litio (LIOH) (Riedel de Haen; PA), triéxido de galio
(Gaz03) (Aldrich; PA), sulfeto de litio (Li,S) (Aldrich; 99,5%) e fluoreto de litio (LiF)
(Aldrich; 99,99%) realizada por reagdo em estado sdélido entre os precursores,
mantendo-se as razdes molares (Mn g + Mo 02)/Li em 2,00/1,05 e (O39s + Noo2)/Li em
4,00/1,05, sendo M o metal dopante e N o &nion. Apés homogeneizagdo em almofariz
de agata, a mistura do precursor foi calcinada em forno tubular a 750 °C por 72h, sob
atmosfera estatica de ar. A amostra foi resfriada lentamente a 10 °C min™". Para controle
de tamanho de particulas, a amostra de espinélio dopado obtida por calcinagéo foi

moida em moinho de bolas por 30 minutos [65].
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3.3 - Caracterizacdo do Oxido de Manganés tipo Espinélio.

A estrutura do 6xido de manganés tipo espinélio foi caracterizada por difragdo de
raios X. O aparelho utilizado foi difratdbmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000,
com fonte de radiacdo CuKa, 30 kV, 40 mA, varredura 0,02 (2° min™" / 20) para valores
de 20 entre 05 e 50°, e comparado com difratograma padrao da ficha cristalografica

PDF 89-8325 Lithium Manganese Oxide (JPDS).

3.4 - Construgao do Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado (EPCM).

O eletrodo de pasta de carbono modificado foi preparado pela mistura de 55%
(m/m) de p6 de grafite, 20% (m/m) de aglutinante (6leo mineral) e 25% (m/m) de éxido
de manganés dopado. Nesta mistura foi adicionada aproximadamente 10 mL de hexano
e agitada em agitador magnético até a completa evaporagdo do solvente. Esse
composito foi colocado no interior de uma das extremidades de um tubo de Teflon®
(didmetro interno = 0,8 cm, didmetro externo = 1,0 cm e comprimento = 15 cm) e entao
compactada pressionando-se uma haste de aco inoxidavel (didametro = 0,8 cm e
comprimento = 20 cm), colocada na outra extremidade do tubo contra uma superficie
plana e inerte.

O eletrodo modificado foi ativado por varreduras ciclicas de potenciais em uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos (eletrodo auxiliar de platina, eletrodo
de referéncia e eletrodo de trabalho) em soluc&o de tris(hidroximetillaminometano - Tris
0,1 mol L™ (eletrolito de suporte) e posteriormente em solugdo contendo o ion litio em
diferentes concentracdes (1,0 x 10* a 1,0 x 10™ mol L). Os voltamogramas ciclicos

foram obtidos em um intervalo de potencial de 0,25 a 1,1 V vs ECS.
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3.5 - Avaliagao do desempenho potenciométrico do sensor.

O desempenho eletroquimico do eletrodo modificado com éxido de manganés
dopado foi avaliado em uma célula potenciométrica contendo um eletrodo de referéncia
(Calomelano Saturado (ECS)), um eletrodo indicador (EPCM) em uma solugéo da
espécie de interesse em meio de tampao TRIS 0,1 mol L™ (eletrélito de suporte), pH 10,

ligados ao potenciostato/galvonastato JAUTOLAB type Il conforme Figura 8.

El

Figura 8: Potenciostato/Galvanostato JAUTOLAB Type lll, conectado a cela eletroquimica contendo
Eletrodo de Referéncia (ER), Eletrodo Indicador (El).

O sinal mensuravel indicado pelo aparelho é diferenca de potencial entre o
eletrodo indicador e o eletrodo de referéncia de acordo com a concentragéo de ions litio
presente na solucdo. Para avaliar o desempenho potenciométrico do sensor foram
estudados: tempo de estabilizacdo apds a etapa de ativacdo do sensor, sua
sensibilidade aos ions litio, o intervalo linear de resposta juntamente com o limite de
deteccao, o efeito do pH na resposta potenciométrica e a seletividade do sensor frente

a ions que possam interferir em uma determinagao.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 - Caracterizagao do 6xido de manganés.

O difratograma de raios X referente aos 6xidos de manganés tipo espinélio
dopados (Figura 9), apresentou coeréncia em sua fase cristalografica quando
comparado a ficha PDF 89-8325, que remete-se ao espinélio estequiométrico de fase
cubica e grupo espacial Fd3m LiMn,0O4 representada na Figura 10. Evidenciando assim

que a dopagem néo alterou significativamente a estrutura cristalina do 6xido.
6000 [
5500 [
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4500 [
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3500
3000
2500
2000 [

1500 [ HMuw

4
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500 | U J

10

A-Li  Ga, Mn O
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B-Li,,Ga, Mn S, O

1,98 70,02 ~ 3,98

C - Li, ,,Ga, ,Mn, F, O

1,98 0,02 ~ 3,98

Intensidade (1)

15 20 25 A

30 35 40
A 45
Angulo de difracio (20)

Figura 9: Difratogramas de raios X da matriz do 6xido de manganés tipo espinélio dopado, sendo A -
Li1 05Gag,00Mn+ 904, B - Liy 05Gag 02Mn 1 96S0,0203,08, C - Li1,0sGa0,02Mn+ 9gF 00203 98-
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Figura 10: Ficha cristalografica PDF 89-8325 Lithium Manganese Oxide.

4.2 - Resposta potenciométrica do sensor em relagao a atividade de ions litio

A resposta potenciomeétrica mensurada possui uma relagdo direta com a
atividade dos ions litio presentes no o6xido de manganés, chamado equilibrio

termodinamico, as condi¢des deste equilibrio foram descritas por Kanoh et al [37]:

)

= (4)
onde p. € o potencial eletroquimico das espécies i, o subscrito e representa o elétron
presente e os sobrescritos s, | € m representam a fase do sdlido, liquido e metal,
respectivamente. A condi¢cédo do equilibrio termodindmico para os ions litio na interface
sélido/eletrodo € obtida a partir da Equacgao 5:

py+ Fw' =p, + Fyf (5)
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sendo que ¥ é o potencial elétrico, a qual pode ser rearranjada, obtendo Eq. 6:
F(vo=v) =, — 1, (6)
Substituindo Eq. 4 em Eq. 5, a condicdo do equilibrio termodindmico para os
elétrons na interface metal/sélido € dada por Eq. 7:
Het Fym=p + Py (7)
Rearranjando:
Fvm= v )= — ul (8)
Assim, o potencial do eletrodo (E) € dado por:
E= (v"—v') 9)

E= (v"— v)+ (v — v) (10)

Para Equacdes 6, 8 e 9, temos:

(12)

na qual g

€ o potencial quimico padrdo e a, € a atividade de espécies i. Assim, o

potencial de fase sdlida

(13)

onde N, € o numero de espécies i na fase sdlida, Z é a fungao de particao para o grau
de independéncia, associado com a distribuicdo dos elétrons e os ions Li*. O potencial
do eletrodo é encontrado agregando as equagdes 11, 12 e 13:

E = (4" + 4t°)/F + (RT/F)[Ina, +(@InZ /dN,) + (dlnZ /AN,) (14)
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Condutor inerte : Fase solida : Eletrélito

Figura 11: Representacéo da fase sdlido do 6xido de manganés em contato com um condutor inerte e
um eletrdlito [37].

Quando a relacdo Li/Mn da fase sdlida € constante, o ultimo termo a direita da

Eq. 14 se torna constante, portanto:

(15)

Assim, conclui-se que o potencial do eletrodo (E) segue uma resposta nernstiana
para a atividade de ions litio (=;:). A Figura 11 representa a fase sélida do 6xido de
manganés em contato com um condutor inerte e um eletrdlito, esquematizando o

equilibrio entre a fase sélida/metal e sélida/liquida.

421 - Otimizagdo dos parametros para a Ativagcao do Sensor

Potenciomeétrico.

Para o melhor desempenho do sensor potenciométrico foi realizado o estudo da
ativacao do eletrodo. A ativacdo baseia-se na insergao/extracao de ions litio na matriz
porosa do oxido por voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura, nesta
etapa estudo-se a concentracdo de litio presente na solugao eletrolitica, avaliando a
concentragao ideal com relagdo a posterior resposta potenciométrica. O voltamograma

(Figura 12) apresenta dois picos para ambos os sentidos da varredura de potenciais,
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indicando que as reacgbes de insergao/extracao de ions litio no 6xido ocorrem em duas

etapas:
Yo Li'aq) + 2 MNOy) + 28 —  LigsMn204s (pico I/ 111) (16)
(aq) (s) (s)
Yo Li+(aq) + Lio_5Mn204(S) +%e — LiMn204(s) (pico |/ |V) (17)
0,3 | |
0,2 - |
< 0,1+
e
0,0 | /
—
0,1}
]|
v
| | | |
0,4 0,6 0,8 1,0
ElVvs ECS

Figura 12: Voltamograma ciclico tipico obtido em uma velocidade de varredura de 5 mV s para o EPCM
com Gag,Mn4 9504 em 1,0 x 10" mol L™ de ions Li* em solugao tampao Tris 0,1 mol L em pH 10.

4.2.1.1 - Influéncia da velocidade de varredura na ativagao do sensor

A ativagao do eletrodo de pasta de carbono modificado com 6xido de manganés
dopado € uma etapa crucial no desempenho deste sensor potenciométrico, sendo que
para o funcionamente do eletrodo € necessario que o 6xido aloje em seus intersticios
uma concentragdo minima de ions litio, tornando o sensor eletroativo. Nessa etapa, o
eletrodo foi ativado por voltametria ciclica com aplicagdes de diferentes velocidades de

varreduras de potenciais (5, 10, 25 e 50 mV s™') conforme as Figuras 13, 14 e 15.
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da velocidade de varredura na etapa de ativagéao
do EPCM com GaggoMn 9504 em 1,0 x 10" mol L de ions Li* em solugao tampao Tris 0,1 mol L em pH
10.

090} A-50mVs’
B-25mVs’
C-10mVs"
0,60 | D-05mV S_1

0,75 |-
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0,30 |-

I/ mA

0,15 |-
0,00 |-
-0,15 |-

-0,30 |-

| |
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs ECS

Figura 14: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da velocidade de varredura na etapa de ativagéo
do EPCM com Gag 02Mn195S0020303 €em 1,0 x 10" mol L™ de ions Li* em solucao tampao Tris 0,1 mol L
empH 9,5.
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da velocidade de varredura na etapa de ativacéo
do EPCM com Gag,Mn; ¢sF 0020365 €m 1,0 x 10” mol L™ de ions Li* em solugdo tampo Tris 0,1 mol L™
em pH 10.

Com o estudo foi observado que para a melhor performance do sensor, o
processo de ativacdo deve ser realizada inicialmente com ciclagens em altas
velocidades de varreduras, e subsequentemente diminuindo esta velocidade.

A baixa velocidade de varredura facilita a difusdo dos ions litio presentes na
solugdo, aumentando a reagdo redox do manganés presente na matriz do 6xido. Fato
evidenciado no aumento da resolugado dos picos nos pares redox dos voltamogramas
referentes a velocidade de varredura de 5 mV s, quando comparados a velocidades

maiores (10, 25 e 50 mV s™).

4.2.1.2 - Influéncia da concentragao de ions litio na ativagao do sensor

A concentragao de ions litio no processo de ativagao tem uma influéncia direta

no desempenho eletroquimico do sensor potenciométrico, Neste estudo a concentracéo
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de ions litio foi variada de 1,0 x 10™ a 1,0 x 10 mol L' em soluc&o eletrolitica contendo
0,1 mol L™ de tampéo Tris (pH 10,0), conforme Figuras 16, 17 e 18.

A influéncia da concentragao de ions litio na etapa de ativacdo do sensor pode
ser analisada com os voltamogramas obtidos. As Figuras apresentaram uma proporgao
direta entre a concentragao de ions litio na solugao e a resposta voltamétrica do sensor.

Observou-se que o aumento da concentragao de ions litio na solucao eletrolitica
proporcionou um aumentando da corrente de pico, aumentando a resolugao dos picos,

tanto em potenciais positivos quanto em potenciais negativos.

03F D-1,0x10*mol L™
C-1,0x10°mol L™ A
B-1,0x10%mol L”
021 A_10x10" molL"
< 01}
£
>
0,0 |
01}
1 1 1 1 1 1 1 1 1

03 04 05 06 O07 08 09 10 11
E/Vvs ECS

Figura 16: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da concentragéo de ions litio na etapa de ativagao
do EPCM com Gag ;Mn4,9504 em 05 mV s em solugao tampao Tris 0,1 mol L'em pH 10.
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Figura 17: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da concentracao de ions litio na etapa de ativacéo
do EPCM com Gag ;Mn1 98S0,0203,98 €M 05 mV s em solugao tampéo Tris 0,1 mol L'em pH 9,5.
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo da concentragéo de ions litio na etapa de ativagao
do EPCM com Gag ,Mn ¢sF 002036 €m 05 mV s™ em solugao tamp&o Tris 0,1 mol L™ em pH 10.
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4.2.2 - Ativacao e tempo de estabilizagao do eletrodo.

Apés ativagdo do eletrodo em cada concentragdo de ions litio, o sensor foi
transportado para uma solucgdo eletrolitica de tampdo Tris a 0,1 mol L™ pH 10, na
auséncia de ions litio. Através da técnica de cronopotenciometria (corrente zero), o
tempo de estabilizagdo e o intervalo de potencial do sensor foram determinados.

As Figuras 19, 20 e 21 apresentam a resposta potenciométrica tipica do eletrodo
modificado para cada 6xido dopado em solugao eletrolitica para cada concentragao de

ion litio estudado na etapa de ativagao.

380 |
370 |
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350 |-

340 | 5

E/ mV
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Figura 19: Estudo do tempo de estabilizagdo do potencial do EPCM com Gag¢,Mn4 4304 vs. tempo para
diferentes concentragcbes de ions litio na etapa de ativacdo, sendo A - 1,00 x 10" mol L7,
B-1,00x10%molL™",C-1,00x10°mol L' eD - 1,00 x 10 mol L™.
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Figura 20: Estudo do tempo de estabilizacdo do potencial do EPCM com Gag 0oMn+.95S0 020308 vs tempo
para dlferentes concentragoes de |ons I|t|o na etapa de atlvagao sendo A - 1,00 x 10" mol L™,
B-1,00x10%molL",C-1,00x 10°molL"eD - 1,00 x 10 mol L.
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Figura 21: Estudo do tempo de estabilizagéo do potencial do EPCM com Gag0,Mn+ gsF 0020398 vs tempo
para dlferentes concentragoes de |ons I|t|o na etapa de atlvagao sendo A - 1,00 x 10" mol L™,
B-1,00x10%molL™",C-1,00x10°molL"eD-1,00 x 10“ mol L™.
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De acordo com as Figuras, pode-se observar que o tempo de estabilizagao esta
diretamente relacionado a concentragdo de litio utilizada na etapa de ativagcdo do
sensor (ver Tabela 1).

A estabilizagdo do sensor potenciométrico esta relacionada com o equilibrio entre
a quantidade de litio na matriz porosa e na fase aquosa [62]. Durante a insergao de ion
litio na matriz do 6xido durante a etapa de ativacao, os ion litio difundem da solucéo
eletrolitica para a superficie do MnO,. O grau de insergéo (x) varia localmente durante
insercao/extragdo com a concentragdo de ions litio em solugdo. Efeitos similares tem
sido observado em oOxido de manganés tipo espinélio [66; 67] e interpretado
qualitativamente em termos de coeficientes de difusdo no estado sélido com
dependéncia do grau de insergao [68].

O aumento do grau de inser¢cdo de ions litio na 6xido de manganés dopado
diminui consideravelmente o coeficiente de difusdo do ion na matriz porosa, alterando
assim o equilibrio de estabilizagao na interface sélida/aquosa. Portanto, quanto maior a
concentracdo de ions litio na matriz porosa do o6xido, maior sera o tempo de

estabilizagao para o equilibrio.
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Tabela 1: Potencial inicial, potencial de estabilizagao e tempo de estabilizacdo do eletrodo de pasta de
carbono modificado, para cada concentragédo no processo de ativacgao.

Dopante [Li*] de Ativagdo (molL™) E;(mV) Eest (mV) Tempo (s)*

1,0 x 10 380 346 > 7200
1,0 x 107 327 307 ~ 700

(o)

o 1,0 x 102 337 305 ~ 1600
1,0 x 10" 378 302 ~ 6800
1,0 x 10 403 367 > 7200

£

o 1,0 x 107 317 299 ~ 5800

D

g 1,0 x 107 351 293 ~ 6600

2

o 1,0 x 10~ 460 285 > 7200
1,0 x 10 389 370 > 7200

3 1,0 x 107 328 324 ~ 7000

T

Q

o 1,0 x 10 347 320 > 7200
1,0 x 10 403 317 > 7200

*Tempo de estabilizagéo

A curva referente & concentragdo de 1,0 x 10* mol L™ de ions litio no processo
de ativacdo apresentou um comportamento especifico e diferente das demais
concentracdes, onde o potencial ndo apresentou uma estabilizagdo durante os 7200
segundos. A baixa concentracéo de ions litio proporciona uma deficiéncia de cations na
matriz porosa do oxido, indicando que o equilibrio entre a fase aquosa/sélida nao foi

atingido.
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As magnitudes de potencial de estabilizagdo dos eletrodos modificados foram
decrescentes com o aumento da concentragdo de ions litio na etapa de ativagao.
Segundo Ooi e colaboradores [44] que estudaram um eletrodo MnO,/Pt, o potencial do
eletrodo era dependente da proporgao de ion litio na estrutura do éxido de manganés e
que os valores de potenciais diminui com incremento da razéo de Li e Mn na estrutura
espinélica. Segundo esses mesmos autores, a diminui¢do do potencial esta relacionado
com a quantidade de Mn(IV), que era reduzido para Mn(lll) na matriz do éxido. Portanto,
pode-se afirmar que por se tratar de um fendbmeno superficial, a quantidade de litio que
sera inserida na matriz do 6xido é proporcionar ao potencial medido.

Para a estabilizacdo do potencial o processo tende a se deslocar no sentido de
um equilibrio entre a interfase aquosa/sdlida do o6xido, fazendo com que o potencial
tenha um decréscimo até que este equilibrio seja atingido. Para concentracéo de ions
litio de 1,0 x 107" mol L™, os tempos de estabilizacdo dos sensores foram superiores a
7200 segundos. Provavelmente, esse comportamento esta relacionado com a
saturacao dos tuneis da matriz do 6xido pelos ions litio, dificultando assim a obtencéo
do equilibrio na interface eletrodo/solucao.

ApOs analise dos resultados, neste estudo foi determinado como concentragao
ideal de ativagdo 1,0 x 10 mol L™ de ions litio, a qual apresentou o menor tempo de
estabilizacdo e a menor variacdo de potencial final de estabilizacdo em relacdo ao
potencial inicial.

A dopagem anibnica apresentou mudanga significativa na estabilizagdo do
potencial, a qual foi responsavel pela diminuicdo do tempo de estabilizacdo do
equilibrio, analisando a concentragdo de 1,0 x 10 mol L™ de ions litio no processo de

ativacdo, obedecendo a seguinte ordem (Gapo2Mnq9s04 < Gapp2Mnq 9850020308 <
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Gag 02Mn+ 9sF 00203 98) Observou-se que os 6xidos de manganés com dopagem aniénica

apresentaram menor tempo de estabilizacao.

4.2.3 - Influéncia do pH na sensibilidade do sensor.

A influéncia do pH sobre a sensibilidade do sensor potenciométrico foi
analisada variando o pH de 5 a 12 em todas etapas, a curva analitica de cada analise
apresentou um coeficiente angular especifico tornando possivel a construcdo das

Figuras 22, 23 e 24.
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Figura 22: Efeito do pH na resposta potenciométrica do 6xido de manganés tipo espinélio dopado
(Gag,2Mn4,9g0s4).

A resposta potenciométrica do sensor pode ser analisada relacionando a
sensibilidade do eletrodo em fungdo do pH do meio estudado. Pode-se observar que
em pH igual e/ou abaixo de 9,0 a resposta decresce devido ao aumento da

concentragdo de H" em solugéo, o efeito do aumento da concentragéo hidrogenidnica
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propicia um decréscimo na sensibilidade do sensor construidos com 6xidos dopados
com anions (Figura 23 e 24).

O 6xido de manganés dopado somente com o cation, a reposta potenciométrica
do sensor apresentou uma maior estabilidade no intervalo de pH 6 a 9 (ver Figura 22)

frente ao demais 6xidos dopados.
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D ~ (o5
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Figura 23: Efeito do pH na resposta potenciométrica do 6xido de manganés tipo espinélio dopado
(Gag,02Mn 98S0,0203,98).
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Figura 24: Efeito do pH na resposta potenciométrica do 6xido de manganés tipo espinélio dopado
(Gap,02Mn+ 9gF 0,0203,98).

Com base nas Figuras 22, 23 e 24 pode-se observar que 0s sensores
potenciométricos apresentam queda significativa quanto a sensibilidade para meio
acido. O aumento da concentracdo de H' causa um desproporcionamento do
manganés presente na estrutura (Equacdo 17) ocasionando uma diminui¢do da

quantidade de 6xido de manganés na superficie do eletrodo [38].
4LIMN"MN"Y]Oy4s) + 8H (aq) > 6 MNnOqs) + 4Li"(aq) + 2Mn>* gy + 4H20 (18)
Com relacdo a valores de pHs maiores que 10,0 foi possivel observar uma
diminui¢cdo na sensibilidade dos eletrodos modificados, o que pode ser explicado pela

superficie do sensor se deteriorar nesta faixa de pH, perdendo significativamente a

sensibilidade para os ions litio.
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Com base nestes estudos pode-se concluir que o pH 6timo para o melhor
desempenho e maior sensibilidade do sensor dopado com galio foi o pH 10,0 com
sensibilidade de 80,16 mV dec™, com galio e enxofre foi o pH 9,5, sensibilidade de
87,02 mV dec”' e para o 6xido dopado com galio e fltor foi o pH 10,0, sensibilidade de

94,39 mV dec™.

4.2.4 - Avaliagao do desempenho potenciométrico.

Ap6s otimizada a concentracdo de ativacdo do eletrodo em 1,0 x 10° mol L™ de
ions litio e o intervalo de pH, estudou-se a sensibilidade, tempo de resposta, intervalo
linear e limite de deteccdo dos eletrodos modificados com 6xido de manganés tipo
espinélio dopado. Este estudo foi realizado por cronopotenciometria (corrente zero), em
uma cela eletroquimica contendo dois eletrodos, um eletrodo de referéncia (ECS), e o
eletrodo de trabalho (EPCM). Como eletrolito de suporte foi utilizada uma solugéo
tampao Tris 0,1 mol L' em pH étimo para cada eletrodo.

O estudo foi iniciado na auséncia de ions litio, realizando adicbes de uma
solucao padréo de cloreto de litio 1,00 x 10 mol L. Variou-se a concentracdo de ions
litio entre 4,99 x 10° e 1,62 x 10 mol L' com adicdes sucessivas, obtendo as curvas

representadas nas Figuras 25, 26 e 27.
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Figura 25: Resposta potenciométrica do sensor dopado com galio para diferentes concentragdes de Li* .
A) 4,99 x 10 B) 9,99x 10°%; C) 3,49 x 10%; D) 5,96 x 10% E) 1,09 x 10™; F) 1,57 x 10™"; G) 2,77 x 10™";
H) 3,94 x 107;1)6,19x 107; J) 8,34 x 107; K) 1,23 e L) 1,62 mmol L.
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Figura 26: Resposta potenciométrica do sensor dopado com galio e enxofre para diferentes
concentracdes de Li* . A) 4,99 x 10™: B) 9,99x 10>; C) 3,49 x 10% D) 5,96 x 102 E) 1,09 x 10™; F) 1,57 x
10", G) 2,77 x10"; H)3,94x107;1)6,19x 10" J) 8,34 x 10™; K) 1,23 e L) 1,62 mmol L.
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Figura 27: Resposta potenciométrica do sensor dopado com galio e fluor para diferentes concentra¢des
de Li* . A) 4,99 x 10°%; B) 9,99x 10 C) 3,49 x 10%; D) 5,96 x 10% E) 1,09 x 10™: F) 1,57 x 107"; G) 2,77 x
10" H)3,94x10":1)6,19x 107 J) 8,34 x 10"; K) 1,23 e L) 1,62 mmol L™

Com relagcado o tempo de resposta do sensor seletivo a ions litio foi possivel
observar que todos os eletrodos modificados apresentaram uma resposta imediata em
relagéo a adigao de ions litio e um baixo tempo de estabilizagdo do potencial (250 s).

A confirmagao do processo de inser¢ao dos ions litio na estrutura do 6xido pode
ser observada pelo fato de que apds cada adicdo todos os sensores mantiveram um
patamar no valor do potencial.

Com base nos dados obtidos na Figura 25, 26 e 27, construiu-se a curva

analitica para cada eletrodo estudado (Figuras 28, 29 e 30).
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Figura 28: Resposta potenciométrica obtida para o eletrodo modificado dopado Gagg,Mn4 50,4, em
fungao do logaritmo da concentragao de ions litio em solugéo tampao Tris.
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Figura 29: Resposta potenciométrica obtida para o eletrodo modificado dopado Gag ,Mn+ 98S0,0203,9s, €M
fungéo do logaritmo da concentragéo de ions litio em solugao tampao Tris.
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Figura 30: Resposta potenciométrica obtida para o eletrodo modificado dopado GaggoMn+ gsF 0020395, €M
fungao do logaritmo da concentragao de ions litio em solugéo tampao Tris.

O EPCM mostrou-se muito sensivel nas condi¢gées otimizadas (concentragédo de
ativagdo e pH), analisando as figuras de mérito foi possivel estabelecer os limites de
deteccao e os intervalos de resposta linear. O desempenho potenciométrico para cada
sensor estudado esta apresentado na Tabela 2, na qual L.D. é o Limite de Deteccéo,

I.L. € o Intervalo Linear de Resposta, Sens. é a Sensibilidade e R o coeficiente linear.

Tabela 2: Limite de detecgao, intervalo linear e sensibilidade dos eletrodos modificados.

L.D. I.L. Sens.
Dopantes  (mol L) (mol L) (mV dec™) R
Ga 1,09x10° 3,49x10°a1,62x 10" 80,16 0,998
GaeS 1,62x10° 596x10°a1,62x10” 87,02 0,999
GaeF 3,16x10° 277x10%a1,62x 107 94,39 0,991
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No ambito que tange o desempenho potenciométrico do sensor seletivo para
ions litio, foi possivel observar que a dopagem interfere diretamente no limite de
detecgao, no intervalo linear de resposta e na sensibilidade.

De acordo com a Tabela 2 foi possivel observar que o limite de deteccgéo
apresentou variagdo entre os eletrodos modificados de acordo com a dopagem. Com
relagdo ao limite de detecgcdo foi obtido a seguinte ordem (Gagp2Mnq9s04) <
(Gao,02Mn1,98S0,0203.98) < (Gapp2Mnq9sF0020398), apresentando os seguintes valores
respectivamente 1,09 x 10° mol L™, 1,62 x 10° mol L7, 3,16 x 10° mol L7, este
comportamento € atribuido ao tamanho dos poros dos oxidos, pois a dopagem altera
diretamente o parametro de célula unitaria diminuindo este valor quando o Oxido
apresenta a dopagem anibnica, apresentando um valor de a = 8,231 A, para o oxido
dopado com galio, a = 8,229 A, para o 6xido dopado com galio e enxofre e a = 8,221 A

para o oxido dopado com galio e fluor [58] de acordo com a Figura 31.

3+ 2-
3.25 |- Ga eF
Ga'eS”
—~ 3,00 |- -
Ga

N @
o o
I I

2,00
1,75 |

- -
N O
g O
I I

1,00 -

8,220 8,222 8,224 8,226 8,228 8,230 8,232

Parametro de célula unitaria (A)

Figura 31: Limite de detecgcdo em funcédo do pardmetro de célula unitaria para cada 6xido dopado.
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O decréscimo do parametro de célula unitaria exige uma maior energia para a
insercdo dos ions litio na matriz porosa do 6xido de manganés tipo espinélio. Para a
dopagem catidnica este decréscimo € proporcionado pelo menor raio idbnico do dopante
cationico frente ao manganés presente na estrutura.

Com relagcado a dopagem aniénica o comportamento € pela eletronegatividade do
anion, portanto o fluor que possui maior afinidade eletrébnica em relagdo ao enxofre,
apresenta maior resisténcia de inser¢cao aos ions litio, aumentando assim o limite de
detecg¢do conforme observado na Figura 31.

O intervalo linear de resposta para cada 6xido dopado foi analisado e pode-se
observar que apresentou o mesmo comportamento quando comparado ao limite de

deteccao.

4.2.4.1 - Sensibilidade

A maior e mais importante influéncia da dopagem do 6xido de manganés tipo
espinélio no desempenho potenciométrico para ser aplicado como sensor esta no
aumento da sensibilidade frente aos ions litio.

A dopagem catidénica provocou um aumento na sensibilidade do sensor seletivo
frente ao oOxido ndo dopado (78,9 mV dec'1) estudado por Teixeira et al. [38],
apresentando uma sensibilidade de 80,16 mV dec™.

A dopagem anidnica ofereceu ao sensor maior sensibilidade em comparagao ao
oxido dopado apenas com Ga™, sendo que para o 6xido dopado com enxofre foi obtido
uma sensibilidade de 87,02 mV dec™ e para a dopagem com fluor a sensibilidade foi de
94,39 mV dec’. A Figura 32 apresenta o aumento da sensibilidade com relagdo a

dopagem.
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Figura 32: Sensibilidade do sensor potenciométrico em fungéo da dopagem do 6xido.

A resposta super nernstiniana esta relacionada a um equilibrio entre dois
processos que acontecem simultaneamente na insergao/extragcao dos ions litios, na
qual a insercdo do cation analito causa a reducdo do Mn** presente na estrutura, sendo
mensurado um potencial redox.

Em equilibrio a este potencial redox esta associado um potencial medido pela

troca ibnica, portanto este equilibrio fornece a resposta super nerntiniana.
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4.2.5 - Estudo do coeficiente de seletividade

A avaliacdo do coeficiente de seletividade potenciométrica (Kfif’;) dos

eletrodos modificados foi realizada de acordo com o método de solugdao contendo

mistura binaria, na qual o coeficiente é calculado de acordo com a Equacéao 19:

Ko = ag/(ag)%/% (19)
onde a;; é a atividade dos ions litio em solucado, ay € a atividade do ion interferente, Z;
€ a carga do litio e Zyx € a carga do ion interferente. Este método é baseado na variagéo
da concentracéo de ions litio de 4,99 x 10° mol L™ a 1,62 x 10 mol L™, mantendo fixa
a concentracdo do ion interferente em 1,00 x 102 mol L.

As analises foram realizadas por cronopotenciometria (corrente zero), em uma
celula eletroquimica contendo um eletrodo de referéncia (ECS) e o sensor
potenciometrico (EPCM), em solugédo tampao Tris 0,1 mol L™". As solugdes dos cations
metalicos alcalinos e alcalino terrosos utilizadas nesse estudo foram todos a base do
sal cloreto. Os coeficientes de seletividade potenciométrica para cada cation estio
apresentados nas Figuras 33, 34 e 35.

Os valores de coeficiente de seletividade potenciométrica obtidos para os
materiais dopados Gagp 02Mn49804 , Gag p2Mn1,98S0020398 € Gap 02Mn4 98F0,0203 95 foram
comparados. As Figuras 32, 33 e 34 apresentam os valores do logaritmo do coeficiente
de seletividade (log KE"; ) para os eletrodos seletivos estudados. Pelas figuras pode-se
observar uma melhora significativa na seletividade potenciométrica dos eletrodos
modificados com 6xido de manganés dopado em comparagao ao 6xido espinélico nao
dopado, conforme Figuras 36 e 37. Esse aumento na seletividade do eletrodo seletivo a

ions litio esta relacionado com diminuicdo do parametro de célula unitaria do éxido
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Figura 33: Logaritmo dos coeficientes de seletividade potenciométrica (log

Figura 34:

dopado com galio e fluor (a = 8,221 A), do 6xido dopado com galio e enxofre (a = 8,229

A) e dopado com galio (a = 8,231 A) em relagdo ao nao dopado (a = 8,234 A) [58].
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Figura 35: Logaritmo dos coeficientes de seletividade potenciométrica (log K;; ;) do Gag g,Mn gsF0,0203 gs.

Os estudos realizados com metais alcalinos apresentaram uma linearidade,

confirmando assim a relacao direta da seletividade com o raio idnico do ion interferente

conforme Figuras 36.

Log K"

+

Na

| | | |

LiMn_O

27398

> m o <«

| |

Li1,o5Gao,onn O

1,98 ~ 4

Li1,osGao,onn S O

1,98 70,02 ~ 3,98

Li1,osGao,onn F O

1,98 0,02 3,98

|

10 11 12 13 14
RI (A)

1,5 1,6 1,7

Figura 36: Logaritmo do coeficiente de seletividade potenciométrica (log Kﬂ”r) versus raio idnico (RI) para metais
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alcalino terrosos.

versus raio iénico (RI) para metais

O coeficiente de seletividade para os metais alcalinos assim apresentou uma
resposta proporcional com seu raio ibnico. Como explicado anteriormente a dopagem
interfere no tamanho do tunel dificultando que os metais com maiores raios possam se
inserir na matriz do 6xido.

Com relacédo ao coeficiente de seletividade encontrado para os metais alcalino
terrosos houve um decréscimo nos valores do logaritmo do coeficiente potenciométrico
de seletividade quando comparado aos alcalinos (Figura 36), devido a camada de
hidratacdo dos ions interferentes da familia 2A.

Assim, quando o parametro de célula unitaria decresce a energia necessaria
para o rompimento da camada de hidratacdo (AH de desidratagdo) aumenta,
dificultando a inser¢ao dos ions litio na matriz porosa do 6xido de manganés tipo

espinélio dopado.
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5. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel concluir que a dopagem do
oxido de manganés tipo espinélio tem uma influéncia direta na sensibilidade do sensor,
em comparacao com dados obtidos por TEIXEIRA et al [38]. Na qual a sensibilidade de
um EPCM construido com um o6xido de manganés nao dopado, apresentou uma
sensibilidade de 78.9 mV dec™ para pH 8,3.

O resultado expde a eficiéncia da dopagem do LiMn,O4, sendo possivel observar
um aumento significativo na sensibilidade dos eletrodos potenciométricos, tanto para o
oxido de manganés dopado apenas com cations (Gap02Mn9504), apresentando uma
sensibilidade de 80,16 mV dec’ em pH 10,0, como também para a dopagem
concomitante, sendo para o Gagp 02Mn+ 9850020398 uma sensibilidade de 87,02 mV dec™”
em pH 9,5 para e 94,39 mV dec' em pH 10 para Gag ¢2Mn1 9sF0,0203 os.

Com relagdo a dopagem catibnica foi possivel concluir que o raio i6nico do
dopante oferece maior estabilidade a matriz porosa do Oxido, tornando-a mais
compacta, e apresentando menor sensibilidade ao efeito do aumento da concentragéo
hidrogeniénica do meio estudado.

A dopagem anibnica foi crucial na sensibilidade potenciométrica do sensor,
promovendo um incremento na sensibilidade, propiciando também maior estabilidade
para a estrutura espinélica devido a maior afinidade eletrbnica dos ions dopantes,
aumentando as forgas de ligagdes entre os atomos presentes na matriz.

Portanto a dopagem do 6xido da manganés tipo espinélio é crucial em relagéo a
eficiéncia do sensor, aumentando a sensibilidade e, no dmbito estrutural, proporciona
maior estabilidade a estrutura, evitando a acdo do efeito Jahn-Teller pelo

desproporcionamento dos fons Mn®* na rede cristalina.
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6. Futuros Trabalhos

Durante o desenvolvimento deste trabalho e apds analise dos resultados obtidos,
surgiram algumas perspectivas de futuros trabalhos seguindo esta linha de pesquisa.

Existe a perspectiva de estudo de dopagens diferentes, utilizando cations, como
por exemplo, a dopagem com niquel e também cobalto, estudando assim a influéncia
da dopagem catidnica no 6xido de manganés tipo espinélio.

A aplicacdo deste sensor a base de pasta de carbono modificado deve ser
explorada na area clinica, tanto para analise de litio em urina como também em soro
sanguineo.

A utilizagao de outras técnicas eletroquimicas (voltametria de pulso diferencial e
voltametria de redissolugéo anddica) podem ser estudadas utilizando como eletrodo de
trabalho o eletrodo de pasta de carbono modificado com 6xido de manganés dopado.
Propiciando um menor limite de deteccdo, haja visto que, a sensibilidade destas
técnicas sao relativamente maiores em relagdo a pontenciometria, sendo possivel a
determinacado de menores concentragdes de ions litio em solucéo.

A possibilidade de aplicagado deste sensor em um sistema de analise por inje¢cao

em fluxo com detecgéao eletroquimica do analito deve ser explorada.
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