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Introducao |

Este trabalho estuda o desempenho de um eletrodo
de pasta de carbono modificado com
Li1y05Mn1YggGaoyozog,yggXo'oz (X € anion dopante Fe S)
como sensor potenciométrico para ions litio. O 6xido
de manganés(lV) tem a propriedade intrinseca de
possuir lacunas que alojam o litio na estrutura,
porém esta propriedade tem seu desempenho
prejudicado quando o sensor passa por diversas
ciclagens, ocorrendo uma distorgdo na rede
cristalina, devido ao efeito Jahn-Teller [1]. Portanto,
estudou-se a dopagem do 6xido com galio, variando
o dopante anidnico com flior e enxofre para
minimizar este efeito e proporcionar ao sensor maior
sensibilidade para ions litio.

Resultados e Discussao |

O eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM)
foi preparado pela mistura de 55% (m/m) de p6 de
grafite, 20% (m/m) de aglutinante (6leo mineral) e
25% (m/m) de 6xido de manganés dopado.

A ativagdo do sensor foi executada por voltametria
ciclica em um potenciostato/galvanostato
MAUTOLAB type lll, em uma faixa de potencial entre
0,25V a 1,1V vs ECS em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos (eletrodo auxiliar de
platina, eletrodo de referéncia e eletrodo de
trabalho) em solugao de Tris 0,1 mol L’ (eletrolito de
suporte) contendo LiCl 1,0 x 10” molL™
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Figura 1. Voltamograma ciclico obtido em uma
velocidade de varredura de 5mV s” para o EPCM em
solugdo tampao Tris (pH 10) contendo 1,0 x 10" mol L™
de ions de litio.

O voltamograma da Figura 1 apresenta dois picos

para ambos os sentidos da varredura de potenciais,
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indicando que as reagdes de insercao/extragcao de
ions litio no oxido ocorrem em duas etapas, a etapa
1 representando o par redox Il e Ill e a etapa 2
representando o par redox | e IV:

1/2 Li+(aq) +2 MnOZ(S) +1/2¢€ :Lio_sano4(s) (1)
1/2 Li+(aq) + Li0'5Mn204(s) +1/2¢€ :LiMn204(s) (2)

A Tabela 1 apresenta a avaliagdo do desempenho
potenciométrico do eletrodo, analisando a
linearidade, limite de deteccao e sensibilidade para
cada 6xido dopado estudado.

Tabela 1. Avaliagdo do desempenho potenciométrico
obtida para os eletrodos modificados em solugdo tampéao
Tris 0,1 mol L™
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Ga 1,09 x10°  5,96x10° a 1,62x10° 80,16
GaeS 1,62x10° 3,49x10°a 1,62x10” 87,02
GaeF 3.,16x10° 3,80x10*a 1,62x10” 94,39

Conclusoes |

A dopagem anibnica do 6xido de manganés tipo
espinélio com enxofre e fllor proporcionou um
incremento na sensibilidade de 80,16 mV/dec para o
oxido dopado apenas com galio, para 87,02 mV/dec
para o 6xido dopado com galio e enxofre e 94,39
mV/dec para o 6xido dopado com galio e flior em
pH 10. Foi observado o aumento do limite de
deteccdo de acordo com a dopagem anidnica e uma
diferenga na faixa linear de resposta para cada
Oxido de manganés estudado como sensor
potenciométrico para ions litios.
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