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RESUMO

Nanoparticulas de prata (Ag) foram depositadas sobre os nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNTs) por eletroless € o hibrido Ag/MWCNT foi utilizado na
modificacdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo (GC). A caracterizagao
eletroquimica comprovou a presenga de Ag no nanocompoésito, mostrando que a
sintese foi realizada com sucesso. O eletrodo de GC modificado com filme do
nanocompdsito Ag/MWCNT foi avaliado para eletro-oxidagdo de benzeno,
apresentando uma superficie catalitica em relacdo ao eletrodo GC ndo-modificado e
um aumento de trés vezes na corrente de pico anddica quando comparado com o

eletrodo GC modificado somente com MWCNTs.

PALAVRAS-CHAVES: Nanocomposito, Prata, Nanotubos de carbono, Benzeno.



ABSTRACT

Silver nanoparticles (Ag) were deposited on multi-walled carbon nanotube by
eletroless. The hybrid Ag/MWCNT was used in the modification of glassy carbon
electrode (GC) surface. The electrochemical characterization confirmed the presence
of Ag in the nanocomposite has been showed that the synthesis was successful. The
GC electrode modified with Ag/MWCNT film was evaluated for electro-oxidation of
benzene. The electrochemical behavior presented an improvement on the catalytic
surface in relation to non-modified GC electrode. The anodic peak current increased
the magnitude in three times when compared with the CG electrode modified only with

MWCNT.

KEYWORDS: Nanocomposite, Silver, Carbon Nanotubes, Benzene.
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1 INTRODUCAO

A sintese de filmes para modificacdo da superficie de eletrodos tem sido uma
area bastante representativa recentemente. Em sua maioria, essa modificacdo aumenta
a sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade comparada a eletrodos convencionais
[1]. Dentre as formas de modificagdo, o recobrimento da superficie com nanotubos de
carbono (CNTs) ¢ a mais estudada devido suas propriedades Unicas como alta
estabilidade quimica, boa condutividade elétrica, alta relacdo superficie-volume e alta
capacidade de adsor¢do. Além disso, a elevada area superficial dos CNTs ¢ capaz de
suportar nanoparticulas formando nanocompoésitos com propriedades diferenciadas.

Os nanotubos podem ser utilizados em diferentes areas tecnologicas e seu uso
como material para o desenvolvimento de sensores tem adquirido importancia
fundamental. Contudo, a utilizacdo de CNTs como material para o desenvolvimento de
sensores na area de eletroandlise ¢ devido a duas de suas principais propriedades: a alta
area superficial, o que permite uma amplificacio no sinal analitico e a segunda
propriedade pronunciada ¢ a eletrocatélise.

Os materiais hibridos formados por nanoparticulas de prata (Ag) suportadas sobre
nanotubos de carbono de parede multiplas (MWCNT) apresentam vantagens devido ao
efeito sinérgico da Ag e dos MWCNTs. Outro fator importante ¢ que nanoparticulas de
Ag proporcionam ao nanocomposito caracteristicas semelhantes aos dos metais nobres,
além de aumentar a superficie de espalhamento Raman [2].

Para que ocorra a deposi¢ao de Ag sobre MWCNT ¢ necessaria a funcionalizagao
acida dos MWCNTs que resultara no surgimento de grupos funcionais (carboxilicos,
hidroxilas, alcenos, etc.) nos planos de bordas, além de defeitos tanto nas paredes
quanto nas bordas dos CNTs, facilitando a forma¢ao do material hibrido. Esse material
pode ser aplicado em dispositivos Opticos, eletro-Opticos, bactericidas [3] e como
sensores eletroquimicos.

O benzeno ¢ um hidrocarboneto aromatico toxico e quando ingerido pode causar

leucemia, mesmo em baixas concentragdes [4]. De acordo com a resolugdo 357/2005



do CONAMA o valor maximo permitido para esse hidrocarboneto em agua doce ¢ de
50,0 ug L' [5].

Assim, o objetivo desse estudo ¢ a sintese do filme hibrido de Ag e MWCNT na
fabricagdo de sensores eletroquimicos para eletro-oxidagdo de benzeno. O hibrido
Ag/IMWCNT foi depositado sobre o eletrodo de carbono vitreo (GC) e seu
comportamento comparado com o eletrodo de CG/MWCNT para analise do efeito da

Ag.

1.1 Nanotubo de Carbono

Desde sua descoberta em 1991 [6], os CNTs tém despertado um grande interesse
em diferentes aplicacdes, devido as suas caracteristicas proprias como propriedades
eletronicas, grande resisténcia mecanica e suas propriedades quimicas. Com uma forca
de tensdo 100 vezes maior que a do aco, excelente condutividade térmica e elétrica os
CNTs, hoje em dia, sdo um dos componentes mais comuns usados no desenvolvimento
da nanotecnologia e vem sendo alvo de pesquisa em diversos ramos da industria de alta
tecnologia, além de diversos grupos de pesquisas em todo o mundo.

Os CNTs sao formados por arranjos hexagonais de carbono dispostos em folhas
de grafeno, que sao enroladas em formato cilindrico, como mostrado na Figura 1. Com
diametro na ordem de nanometros e comprimento variando de nanometros ¢ podendo

chegar até a ordem de micrometros.

(a) (b)
(©

Figural. Esquema de sintese dos nanotubos de carbono: (a) folha de grafeno, (b) fechamento da folha de grafeno

e (¢) nanotubo de carbono.
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Estes cilindros sao fechados como uma espécie de aboboda de carbono, onde esta
aboboda de fechamento € o resultado da inclusdo de pentagonos na estrutura hexagonal

da parede de grafeno durante o processo de sintese [7].

Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de CNTs: os nanotubos de carbono de
parede simples (SWCNT) cuja sigla deriva do inglés Single-Walled Carbon
Nanotubes, que podem ser considerados como uma unica folha de grafeno enrolada
sobre si mesma para formar um tubo cilindrico e os nanotubos de carbono de parede
multipla (MWCNT), do inglés Multi-Walled Carbon Nanotubes, que compreendem um
conjunto de trés ou mais nanotubos concéntricos enrolados sobre si, como mostrados

na Figura 2.

Figura 2. Diagrama e microscopias dos diferentes tipos de CNTs

Outros tipos de CNTs podem ser sintetizados tais como: nanotubos de carbono de
paredes duplas, nanotubos de carbono alinhados, nanotubos de carbono em formato de
cone (cup-stack), dentre outros, onde a formagao destas estruturas sdo simplesmente
variagoes das condigdes de sintese.

As propriedades eletrocataliticas estdo diretamente relacionadas ao tipo de
transporte eletronico presente nos CNTs. Alguns estudos [8,9] demonstraram que o

transporte eletronico nos CNTs pode ocorrer de forma balistica, no plano basal.
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Entretanto o aumento da velocidade no transporte eletronico € devido a presenca
de grupos funcionais dispostos nos CNTs. Estes grupos estdo localizados
principalmente nos planos de borda, que surgem nos CNTs via tratamento em meio
oxidante. Estes planos de borda encontram-se principalmente em defeitos presentes no
corpo do tubo além das extremidades, chamada de “boca do tubo”. Desta forma, tanto
a conducdo balistica quanto a preseng¢a de planos de borda fornecem a estes materiais a
capacidade de mediar a transferéncia de elétrons em reagdes com espécies em solugao
[10].

Assim, os CNTs atendem as principais caracteristicas de um material, para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, que podem ser descritas como: alta
velocidade na transferéncia eletronica, alta area superficial e a presenga de grupos
funcionais que fazem com que os sensores baseados em CNTs sejam atrativos para

serem modificados com diversos tipos de espécies.

1.1.1 Nanotubo de Carbono e Paredes Mdltiplas

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) sao usualmente
utilizados devido ao de seu baixo custo em comparagdo com os nanotubos de parede
simples (SWCNT), os quais requerem um processo de fabricagdo mais complexo e

custoso. Na Figura 3 sdo mostradas as primeiras observacdes dos MWCNT [6].

Figura 3. Observacdes de MWCNT com N tubos coaxiais e varios didmetros internos (di) e externos (de). (a) N

=5,di=6,7nm, (b) N=2,de=5,5nme (c) N =7,di=2,3 nmde=06,5nm, (d)
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Os MWCNT sao sintetizados a partir de cilindros concéntricos que estdo em
torno de uma cavidade central, comum, com espagamento das camadas de 0,34 nm
[11]. Na maioria dos casos, a relagdo comprimento/diametro pode chegar de 100 a

1000 nm e, portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais.

1.1.2 Sinteses dos Nanotubos de carbono

Os CNTs podem ser sintetizados por diversos métodos: a sintese catalitica que
utiliza metais de transi¢do sobre suportes de silica, alumina e zedlitas [12], a
decomposi¢ao de mondxido de carbono em altas pressdes e altas temperaturas [13], a
erosdo a laser [14], o método de pirdlise em arco voltaico [15] e o método mais
utilizado que ¢ o da deposi¢ao por vapor quimico (CVD). Esses processos apresentam
o problema de produzir, paralelamente, o carbono amorfo, além da presenca inevitavel
de particulas metalicas oriundas dos catalisadores. No entanto, a sintese catalitica ¢ a
CVD possibilitam um maior controle das variaveis de sintese quando comparadas aos
demais processos listados anteriormente. Com a otimizagao das condi¢des de sintese, o
método CVD apresenta alta eficiéncia na obtencdo de grandes quantidades de

nanotubos de boa qualidade e com baixo teor de impurezas [16]

1.2 Nanoparticulas metélicas

Nanoparticulas metalicas possuem propriedades fisicas e quimicas dependentes
do seu tamanho e forma. A reducao do tamanho em dimensdes nanométricas levam os
materiais a possuirem comportamento intermediario entre o bulk e o molecular. Um
exemplo ¢ a diminuicdo da densidade de estados eletronicos em uma particula
metalica, que ¢ intermedidria ao modelo de bandas de so6lidos estendidos, e aos niveis
discretos de energia dos orbitais moleculares, modificando as suas propriedades
eletronicas. Outra propriedade diretamente relacionada com a diminui¢cdo do tamanho
das particulas ¢ o aumento de sua area superficial, melhorando a sua eficiéncia em

aplicacdes que sejam dependentes de sitios superficiais como a catélise.
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Nanoparticulas metélicas sao materiais de grande interesse na quimica moderna e
na pesquisa de novos materiais, com aplicagdo em dareas diversas como fotoquimica,
nanoeletronica, oOtica e catdlise. Frequentemente estas nanoparticulas possuem
propriedades fisicas e quimicas que sao distintas dos aglomerados metalicos,
moléculas ou atomos isolados. Estas caracteristicas Uinicas das nanoparticulas metalicas
sao significativamente influenciadas por parametros tais como: tamanho das
nanoparticulas, sua organizacdo no reticulo cristalino e da natureza quimica do

microambiente envolvendo a nanoparticula.

1.2.1 Nanoparticulas de prata

Devido as propriedades Unicas como alta condutividade elétrica e térmica, as
nanoparticulas de prata estdo tendo bastante destaque nas areas de catalise,
eletroquimica, fotonica, e fotografica e em diversos ramos da nanotecnologia.

A sua grande utilizagdo ocorre por causa de seu pequeno tamanho, as
nanoparticulas de prata podem entrar em contato com bactérias, penetrar nas mesmas e
suprimir a sua respiragdo € seu crescimento. Esta atividade antibacteriana
(nanobiocida) ja ¢ amplamente usada no mercado como aplicacdo em refrigeradores,
celulares, roupas, etc. Também sdo a base de sistemas nanobiotecnoldgicos com
potencial para uso no transporte e entrega de medicamentos dentro do organismo
humano [17].

Viarios métodos podem ser aplicados para sintetizar nanoparticulas de prata com
formas bem definidas. A maioria das abordagens ¢ baseada na reducdo de nitrato de

prata com borohidreto de sodio ou citrato de sédio [18].

1.3 Benzeno

Episodios de contaminagdo envolvendo hidrocarbonetos de petrdleo sdo relatados
com bastante frequéncia, principalmente em funcdo dos acidentes envolvendo

transporte e estocagem de combustiveis [19,20]. Nos Estados Unidos, por exemplo,
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estima-se que 35% dos tanques de armazenamento subterrdneo de gasolina e diesel
apresentam problemas de vazamento, o que irremediavelmente resulta na
contaminagdo de solos e &guas subterraneas [21]. No Brasil, o problema da
contaminagdo de aguas subterraneas ¢ recente e se torna importante, pois os dados
estatisticos apontam para uma demanda crescente deste tipo de 4agua para
abastecimento. Na Grande Sao Paulo, por exemplo, 95% das industrias, hospitais,
hotéis e condominios tém pogos de captacdo subterrdnea de agua. Segundo a
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental [22], existiam 1396 casos de
areas contaminadas no Estado de Sao Paulo em 2009, sendo que 1081 sdo éreas
contaminadas por postos de combustivel.

Os maiores problemas de contaminacdo sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos, que sdo 0s constituintes mais soliveis e moéveis da fragdo da
gasolina, dentre os quais se destacam o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
(BTEX). De acordo com a portaria 518/04 do Ministério da Saude [23], os valores
maximos permitidos para estes hidrocarbonetos sdo: 5,0 pg L' para o benzeno, 170 pg
L' para tolueno, 200 pug L™ para o etilbenzeno e 300 ug L' para os xilenos. Areas
contaminadas por combustiveis com elevado teor de alcool t€ém sido apontadas como
um problema ambiental emergente, principalmente em fun¢ao de este aditivo facilitar,
por efeito cossolvente, a mobiliza¢do dos hidrocarbonetos em solos contaminados por
derramamento. Em geral, estima-se que a adigao de 10% de alcool (etilico ou metilico)
favorece largamente a solubilizacdo de benzeno e tolueno em agua, com efeitos menos
significativos para etilbenzeno e xilenos [17]. Trata-se de uma observacdo que permite
prever um potencial poluente ainda maior para a gasolina comercializada no Brasil, a
qual ¢ aditivada com cerca de 25% de etanol.

O benzeno ¢ um hidrocarboneto aromatico toxico e quando ingerido, pode causar
leucemia, mesmo em baixas concentragdes durante periodos ndo muito longos [4]. Para
compreender os mecanismos de toxicidade ¢ importante acompanhar a metabolizagao
do benzeno e a formacdo de metabolitos toxicos apresentados na Figura 4. Em
primeiro lugar, o benzeno vai ser oxidado pelo citocromo P450 originando um epdxido

que pode dar origem ao fenol. Este epoxido sofre uma hidroxilacdo mediada pela

15


http://www.ff.up.pt/Documents%20and%20Settings/Administrador/Ambiente%20de%20trabalho/Página%20de%20Toxicologia%209-03-04/monografias/ano0304/Benzeno/DICIONARIO.htm
http://www.ff.up.pt/Documents%20and%20Settings/Administrador/Ambiente%20de%20trabalho/Página%20de%20Toxicologia%209-03-04/monografias/ano0304/Benzeno/DICIONARIO.htm
http://www.ff.up.pt/Documents%20and%20Settings/Administrador/Ambiente%20de%20trabalho/Página%20de%20Toxicologia%209-03-04/monografias/ano0304/Benzeno/DICIONARIO.htm

epoxido hidrolase, forma-se assim um diidrodiol que vai ser desidrogenado pela
diidrodiol desidrogenase originando o catecol. A oxidacdo do catecol forma a o-
benzoquinona. O catecol pode ser hidroxilado e originar o 1,2,4-trihidroxibenzeno. O
fenol formado também pode ser hidroxilado a catecol (que segue depois a
transformagao ja& referida) e a hidroquinona (que por oxidagdo origina p-
benzoquinona). Apo6s a primeira oxidagdo do benzeno pode ocorrer a conjugacao do
epoxido por acdo da glutationa-S-epoxido-transferase. Pode também ocorrer abertura
do epoéxido com formagdao do muconaldeido. Todos 0os mecanismos que potenciam a
metabolizacdo do benzeno pelas vias referidas aumentam consequentemente os seus
efeitos toxicos [24].
1-glutationil-2-OH-3,5-ciclohexadieno

muconaldeido

dihidrodiol

benzeno
epoxido
ipi Hxi hidrolase

benzeno oxipin Oxido dihidrodiol
benzeno benzeno .
dehidrogenase
hidroquinona fenol catecol

p-benzoquinona o-benzoquinona

1,2,4-trihidroxibenzeno

Figura 4. Metaboliza¢do do benzeno e a formagao de metabolitos tdxicos.

De acordo com a USEPA-United States Environmental Protection Agency (2001)
e o GWRTAC-Ground Water Remediation Technologies Analysis Center (2006)
[25,26] algumas tecnologias de remediagdo de aguas subterrdneas mais utilizadas
atualmente sdo: air stripping, air sparging, extra¢ao de vapor do solo, barreira reativa,
sistema pump-and-treat, biorremediagdo, oxida¢do quimica, in situ flushing e
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tratamento térmico in situ. Cada uma dessas tecnologias apresentam suas vantagens e
desvantagens, como por exemplo, o uso de barreiras reativas [27] no tratamento de
solos, o qual ¢ extremamente dificultado, tanto pela complexidade da matriz de solo,
como pela elevada velocidade com que os poluentes soluveis sdo lixiviados. Por outro
lado, a tecnologia air-stripping [28] envolve processos de remogdo fisica ou, mais
frequentemente, processos de bioatenuagdo natural, fundamentados na agdo de
microorganismos autdctones [29]. Em geral, os processos fisicos permitem uma
eficiente remo¢ao dos hidrocarbonetos volateis. Entretanto, o seu carater nao
destrutivo implica na necessidade de processos auxiliares, orientados a adsorver,
degradar ou dispor os hidrocarbonetos previamente extraidos.

Os tratamentos eletroquimicos de efluentes promovem a remog¢ao ou a destruicao
de espécies poluentes, direta ou indireta, por meio de processos eletroquimicos de
oxidacdo e/ou reducdo em células eletroquimicas, sem adi¢do de produtos quimicos.
Neste tipo de tratamento, as espécies poluentes podem ser removidas de gases, liquidos
ou mesmo soélidos ao estdgio final de um processo industrial. Este tratamento
alternativo de residuos e efluentes se destaca por apresentar algumas vantagens como:
versatilidade, processos que consistem na aplicagdo de reagdes de oxi-reducao, diretas
e/ou indiretas; eficiéncia energética, processos eletroquimicos projetados para
minimizar as perdas de poténcia decorrentes da queda 6hmica, da distribuigdo irregular
de corrente ¢ da presenca de reagdes paralelas; facilidade de automacgao, variaveis na
diferenca de potencial entre eletrodos e a corrente aplicada a célula; relacdo custo
beneficio, estabilidade quimica e tempo de vida dos eletrodos.

E importante salientar que na eliminagdo de benzeno tem sido sugerido a
utilizagdo de processos alternativos ou modificados [30,31,32,33]. No entanto, o
desenvolvimento, a constru¢cdo e a aplicacdo dos tratamentos eletroquimicos de
efluentes em larga escala estdo vinculados a aplicacdo de materiais, para a confec¢ao
dos eletrodos, que tenham um bom poder eletrocatalitico conjugado a uma elevada

resisténcia a corrosao.
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1.4 Técnicas voltamétricas

O conjunto de técnicas voltamétricas estd sendo cada vez mais utilizado nas mais
diversas areas do conhecimento com o objetivo de se obter informagdes fundamentais
sobre propriedades intrinsecas das substancias. Estudos de processos de oxidagdo e
redu¢do em varios meios de adsor¢cdo em superficies e de mecanismos de transferéncia
de elétrons exemplificam algumas das aplica¢des das técnicas [34].

Uma grande vantagem destas técnicas consiste na possibilidade da medida ser
realizada diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-purificacdao ou de
separagOes prévias [35]. Estas vantagens, aliadas ao curto tempo na realizagdo das
analises ao baixo custo da instrumentagdo e dos materiais utilizados, se comparados as
técnicas cromatograficas e espectroscopicas, ¢ a alta sensibilidade que as técnicas
eletrocataliticas apresentam em relagdo a presenca de interferentes fizeram com que

elas fossem cada vez mais intensamente utilizadas [36].

1.4.1 \oltametria de pulso diferencial

Na voltametria de pulso diferencial (DPV), a instrumentacao foi desenvolvida de
tal modo que as medidas de corrente e aplicagdes de potencial fossem realizados em
intervalos de tempo muitos pequenos [37]. Pulsos de igual amplitude sdao aplicados
sobre uma rampa linear de potencial, a corrente ¢ medida imediatamente antes do pulso
ser aplicado e no final do pulso. Essas correntes sdo subtraidas, j& que a primeira ¢ a
contribui¢do da corrente capacitiva e a segunda ¢ a contribuicdo da corrente faradaica
mais a capacitiva. A variagdo de corrente ¢ plotada em fun¢do do potencial, gerando
uma curva de formato gaussiano, como mostrado na Figura 5B: Essa técnica ¢ mais
sensivel, pois possibilita a minimiza¢ao da contribui¢cdo da corrente capacitiva no sinal
obtido, devido a4 tomada de corrente na forma diferencial.

Antes de se realizar uma analise, a escolha dos parametros deve ser feita. Um
deles, na DPV, ¢ o valor da amplitude do pulso a ser usada. Geralmente sao escolhidos

valores entre 10 e 100 mV. A escolha da amplitude deve ter uma relacdo entre o
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aumento da sensibilidade e da perda da resolugcdo. Outro parametro importante a ser
escolhido ¢ a velocidade de varredura. Velocidades de varreduras muito maiores que
10 mV s podem levar & mé defini¢io do pico. Nesse caso, haveria perda de resolucio,
pois haveria registros de corrente em pontos importantes dos picos voltamétricos ou,

até mesmo, esses picos poderiam nao ser registrados [34].

Figura 5: DPV: A) Esquema de aplicagdo de potenciais (algumas vezes sobrepostos sobre uma rampa ao invés

de uma escada B) Modelo esquematico do voltamograma resultante.
1.4.2 \oltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroanalitica importante ¢ amplamente
empregada. Embora a VC nio seja utilizada com freqiiéncia na andlise quantitativa, ela
encontra ampla aplicabilidade no estudo de reagdes redox, na deteccdo de
intermediarios de reagdo e na observacdo e acompanhamento de reagdes envolvendo

produtos formados nos eletrodos. A técnica de VC baseia-se em uma varredura
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triangular, na qual o potencial varia linearmente com a variacdo de tempo, conforme

apresentado na Figura 6 [31].

final

E/mV

inicial 1° ciclo 2° ciclo

tempo /s

Figura 6: Esquema de aplicagdo de potencial em fungdo do tempo na voltametria ciclica.

A varredura comeca no potencial E;;;.ia que € variado até um potencial de vértice
Efnal-€ retorna para o potencial E;;ia fechando um ciclo. Esse processo pode-se repetir
dependendo do numero de ciclos desejados. Na VC a tangente do angulo formado
entre o potencial ¢ o tempo fornece a velocidade de varredura. Um voltamograma ¢
apresentado na forma de corrente em relacdo ao potencial. Neste caso, a corrente ¢

amostrada em cada tempo da onda triangular.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi funcionalizar, caracterizar e utilizar os
nanotubos de carbono de paredes multiplas modificados com nanoparticulas de prata,
no desenvolvimento de um método eletroquimico para eletroxidagao de benzeno.

Os objetivos especificos foram:

» Funcionalizar os MWCNTSs em meio oxidante acido.

» Caracterizar a morfologia e o aparecimento de nanoparticulas de prata nos

MWCNTs

» Avaliar as propriedades eletrocataliticas geradas nos MWCNTs, a partir da etapa

de sintese de nanoparticulas metélicas.

» Avaliar o funcionamento deste material para a eletroxidagdao do benzeno
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3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentagao e métodos

Experimentos de voltametria ciclica (VC) e voltametria de pulso diferencial
(DPV) foram realizados utilizando um sistema eletroquimico Autolab PGSTAT30
(Eco Chemie, Utrecht, Holanda), equipado o software GPES (Eco Chemie, Utrecht,
Holanda). A célula eletroquimica foi montada usando um sistema convencional de trés
eletrodos: eletrodos de carbono vitreo (GC) modificado com Ag/MWCNT como
eletrodo de trabalho, Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") como eletrodo de referéncia e uma
placa de Pt como eletrodo auxiliar. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura controlada (25 = 1 °C). Os experimentos de DPV foram realizadas em
solucao H,SO4 0,5 mol L', com amplitude de pulso de 100 mV, incremento de
potencial de 2 mV, velocidade de varredura de 10 mV s'l, ao longo de um intervalo
relevante potencial. Os experimentos de VC foram feitos em solugdo KNO; 0,5 mol L~

! com velocidade de varredura de 50 mV s'.

—— Elctrodo de Trabalbo

Eletrodo de Rr!’trincia_.‘ 7
| | J :t-:‘-'—:i::‘

b =

Hletrodo Auxiliar _?_:
L A

Figura 7: Esquema de célula convencional
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3.2 Tratamento acido dos MWCNTs

Uma mistura constituida de 700 mg de MWCNT e 500 mL de solugdo 1:3
HNO/H,SO,4 foi agitada por 12 horas, a fim de promover a funcionaliza¢do dos
MWCNT. Apés, a mistura foi filtrada em filtro de membrana Millipore Nylon de 0,45
um. Os MWCNTs resultantes foram continuamente lavados com agua ultrapura e

secos em estufa a vacuo por 12 horas a 70 °C.

3.3 Sintese dos nanocompositos de Ag/MWCNT

Para suportar particulas de Ag sobre MWCNT ¢é necessaria a presenca de um
surfactante, no caso utilizou-se o 4cido citrico. Assim, preparou-se um suspensao de
MWCNTs e 4cido citrico na propor¢do de 10:4 em meio etandlico. Apos 20 minutos de
banho ultrasdnico, adicionou o agente redutor, borohidreto de sodio, sob agitagdo, por
mais 20 minutos. Entdo, uma solugdo de nitrato de prata, foi lentamente gotejada sobre
a solugdo de MWCNT, mantendo a solucdo sob constante agitacdo. Uma vez
completada a reagdo, os nanocompositos de Ag/MWCNT foram dispersos utilizando
sonda ultrasonica por 1 hora. Finalmente, o hibrido de Ag/MWCNT resultante foi
filtrado a vacuo e lavado diversas vezes com agua ultrapura para a eliminag¢ao do

surfactante. O nanocompdsito formado foi secado em estufa a vacuo por 12 horas a 60

°C.

3.4 Preparagdo dos eletrodos de GC modificados

Suspensodes contendo 2,0 mg do nanocompédsito Ag/MWCNT em 1,0 mL de
solu¢do etanol contendo 0,5% de Nafion® foram preparadas e submetidas a 30
minutos de banho ultrassonico. Apos esta etapa de homogeneizagdo, 10 pL desta
suspensao foi gotejada na superficie do eletrodo GC, previamente polido com

suspensao de alumina 0,05 uM e sonificado 5 minutos em alcool e 5 minutos em agua.
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3.5 Caracterizagao morfologica das nanoparticulas de Ag suportadas em MWCNT.

A caracterizagdo morfologica dos materiais nanoestruturados foi realizada
utilizando as técnicas de difragdo de raios-X, espectroscopia no infravermelho,
microscopia eletronica de varredura por emissao de campo e microscopia eletronica de

transmissao.

3.6 Caracterizagdo eletroquimica

As caracterizagdes eletroquimicas dos sensores foram realizadas a partir de
comparagdes do perfil voltamétrico dos eletrodos de carbono vitreo sem modificagao,
modificado com MWCNT e modificado com o material previamente sintetizado de
MWCNT/Ag em solu¢do de KNOj para serem observados os processos de reducdo e
oxidacdo da prata. Foi utilizada a voltametria de pulso diferencial para observar o
deslocamento o pico de oxidacdo do benzeno utilizando os filmes de MWCNT e
MWCNT/Ag. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) na
presenga de benzeno foi utilizada para analisar a capacitancia dos filmes e a resisténcia

de transferéncia eletronica.

24



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagdo estrutural e morfologica

4.1.1 Microscopia

Na Figura 8 s3o mostradas as imagens da microscopia eletronica de varredura por
emissao de campo (FEG-SEM), em que, pode ser observado que os CNTs na auséncia
de nanoparticulas de Ag (Figura 8a) apresentam tubos de diversos comprimentos ¢
diametros e estdo dispersos de forma ndao homogénea. Os diametros de alguns
nanotubos podem alcancar at¢ 100 nm e o comprimento podendo chegar até
micrometros. Apds a etapa de sintese, (Figura 8b) as nanoparticulas de prata estdo

dispersas e suportadas sobre as paredes do nanotubo de carbono.

Figura 8: Microscopia do tipo FEG-SEM para (a) MWCNT e (b) MWCNT/Ag

As observacdes feitas acima foram confirmadas utilizado as microscopias de
transmissdo eletronica (TEM) mostradas na Figura 9. A Figura 9a apresenta os
nanotubos antes da etapa de sintese das nanoparticulas e na Figura 9b pode ser
observada as nanoparticulas de prata estdo totalmente dispersas e suportadas sob os

nanotubos de carbono.
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Figura 9: Microscopia do tipo TEM para (a) MWCNT e (b) MWCNT/Ag
4.1.2 Espectroscopia na regido de infravermelho

Os espectros infravermelho (FTIR) dos nanohibridos Ag/MWCNT com
diferentes proporgdes entre Ag e MWCNT sdo mostrados na Figura 10. O espectro de
infravermelho correspondente a0 MWOCNT na auséncia de prata (Figura. 10f)
demostrou a presenca de grupos hidroxila em 3441 cm™, ocilagdes de CH,-CH; em
2918 cm™ e uma banda representativa de grupos carboxilicos que aparecem em 1632
cm™. Outros estiramentos que aparecem no espectro podem estar asociados ao C-O
(1053 ecm™ ) e o grupo funcional C-O-C em 672 cm’. Estes estiramentos aparecem em

razdo da funcionalizagdo prévia dos nanotubos em acido [38].

Transmitancia

1053

3441 : : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

Comprimento de onda/ cm”™
Figura 10: Infravermelho do MWCNT/Ag contendo (a) 5%, (b) 10%, (c) 15%, (d) 20% e (e) 25% de prata e do
(f) MWCNT.
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Analisando o espectro de FTIR do nanohidrido Ag/MWCNT contendo 5% de Ag
(Figura.10a), foi observado diminui¢ao drastica das bandas caracteristicas dos
MWCNT, . Entretanto, os espectros dos compdsitos contendo 10%, 15%, 20% 25% de
Ag, ndo apresentaram nenhuma banda. Este fato indica que 0o MWCNT foi modificado

¢ que o material nanoestruturado esté estavel. [39]

4.1.3 Difratometria de raio-X

Com a finalidade de confirmar que o método de sintese, onde nanoparticulas de
prata foram suportadas sobre os MWCNT, experimentos de DRX foram realizados e

os espectros sao mostrados na Figura 11.

MWCNT(002) Ag(111)

Ag(200
g( )Ag(220) Ag(311)

N e N Ag(222)

a)

MWCNT(002)

Intensidade

b) MO) A A

T T
20 40 60 80 100
20

Figura 11: Difratogramas: (a) do compoésito MWCNT/Ag 20% e (b) somente do MWCNT

Pode-se observar os espectros de DRX que existe a presenga de um pico tipico
(002) com reflexdo em 25,99°, que corresponde ao grafite presente no nanotubo de
carbono. Entretanto ocorreu uma queda significativa deste pico no compdsito. O
espectro mostrado na Figura 11a apresenta diferentes picos correspondentes a difragdo
da prata como 37,90 ° 44,61 °, 64,57 °, 77,30 ° e 81,32 ° que correspondem
respectivamente aos picos (111), (200), (220), (311) e (222) .Foi relatado que essas

reflexdes correspondem a simetria da ctbica de face centrada(CFC) [40].
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4.2 Caracterizacao eletroquimica

4.2.1 \oltametria

A caracterizacao eletroquimica do eletrodo GC modificado com Ag/MWCNT foi
realizada em solucdo KNO; 0,5 mol L', comparada com o eletrodo GC sem
modificacdo e o eletrodo GC modificado apenas com MWCNT, como apresentado na
Figura 12. Para o eletrodo de GC ndo-modificado ndo foi observado nenhum processo
redox no voltamograma ciclico. Entretanto, apos modificacio com MWCNT a corrente
de difusdo aumentou claramente, pois MWCNT tem uma superficie cataliticamente
ativa que aumenta a area superficial ativa do eletrodo modificado. Contudo, para o
eletrodo modificado com o nanohibrido Ag/MWCNT foram observados um processo
de oxidacdo em 0,4 V e um processo de reducdo em 0,2 V, sendo este processo
atribuidos a oxidagao ¢ a reducdo da Ag, respectivamente, evidenciando a existéncia de

nanoparticulas de Ag depositadas no eletrodo.

A GC/Ag/MWCNT
10+
5 L
R GC/MWCNT
T Or
5L
-10 +

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E /V vs. Ag/AgCI

Figura 12: Voltamogramas ciclicos em solugio KNO; 0,5 mol L™ para os eletrodos de GC modificados e sem

modifica¢do.
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A Figura 13 apresenta os experimentos de DPV para os eletrodos GC
modificados e ndo-modificado na eletro-oxidacdo de 5,0 mmol L™ benzeno em solucdo
H,S0, 0,5 mol L. Para o eletrodo GC/MWCNT a oxidacao de benzeno ocorreu em
+1,85 V, ou seja, foi observado um deslocamento de 0,3 V para valores menos
positivos de potencial, quando comparado ao eletrodo GC sem modificagao (+2,05 V).
Além disso, a oxidagao realizada na superficie catalitica apresentou uma corrente de
pico aproximadamente oito vezes maior em compara¢do ao eletrodo ndo-modificado.
No eletrodo GC modificado com o nanocompoésito Ag/MWCNT a oxidacdo de
benzeno ocorreu quase no mesmo valor de potencial observado para o eletrodo
GC/MWCNT (+1,85 V), contudo foi observado um aumento de aproximadamente trés
vezes na corrente de pico quando comparado ao eletrodo GC modificado com
nanotubos de carbono na auséncia de Ag. O aumento nos valores de corrente
provavelmente estd associado ao aumento da area eletroativa do eletrodo causada pela

presenga de Ag no nanocomposito.

B GC/Ag/MWCNT
3 -
2 -
<
e
~—~
— GC/MWCNT
1 |
0

0.8 1.2 1.6 2.0
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 13: Experimentos de DPV para os eletrodos de GC modificados e sem modificagdo na eletro-oxidacdo de

benzeno em solugdo H,SO, 0,5 mol L™ contendo 5,0 mmol L™ de benzeno.
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O efeito da porcentagem de Ag na resposta eletroquimica do hibrido
Ag/MWCNT foi avaliado em solugdo H,SO4 0,5 mol L contendo 5,0 mmol L™ de
benzeno como apresentado na Figura 14. Neste estudo a quantidade de MWCNT foi
mantida constante e o teor de Ag foi variado nas seguintes proporg¢des: 5%, 10%, 15%,
20% e 25% ("/,). A corrente de pico para o processo de oxidagdo do benzeno
aumentou para quantidades de 5% até 20% de Ag na composicdo do eletrodo. Para
teores de Ag acima de 20% foi observada uma diminuicdo no pico de oxidacdo do
benzeno devido a formacdo de nucleos aglomerados de Ag, o que acarreta em uma
piora na nanoestruturacdo das particulas de Ag na superficie do hibrido e
consequentemente a diminuicdo da area superficial do eletrodo. Portanto, a melhor

porcentagem de Ag para formagdo do hibrido Ag/MWCNTs foi de 20% (/).

| /mA

0.9 1.2 1.5 1.8 21 2.4

E / Vvs. Ag/AgCI

Figura 14: Voltamogramas de pulso diferencial em solugdo H,SO, 0,5 mol L™ para eletro-oxidagdo de benzeno
utilizando os eletrodos de GC modificados com o nanocompdsito Ag/MWCNTs contendo diferentes proporgdes

de Ag. O detalhe mostra a variagdo da corrente de pico anddica em relagdo a porcentagem de Ag.

Para averiguar se a eficiéncia do material nanoestruturado de MWCNT/Ag ¢ a

mesma que a eletro deposi¢do de um filme de prata sob eletrodo de carbono vitreo
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modificado com MWCNT, foi realizada a voltametria de pulso diferencial em solugdo

de H2SO4.

[/mA

T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V vs Ag/AgCl

Figura 15: Voltamograma de pulso diferencial em solu¢do H,SO,4 0,5 mol L™ para eletro-oxidagio de benzeno
utilizando (a) os eletrodos de GC modificados com o nanocompoésito Ag/MWCNTSs (b) Eletrodeposicdo de Ag
no eletroso de GC modificado com MWCNT

Analisando a Figura 15, pode-se concluir que a corrente de pico do material
nanoestrufurado (A) ¢ 3 vezes maior comparado com o filme de prata depositado sob o

MWCNT. Sendo assim, a sensibilidade do composito ¢ maior.

4.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os experimentos de EIS a fim de obter a taxa de transferéncia de carga para
cletrodo de carbono vitreo sem modificacdo, modificado com MWCNT e
MWCNT/Ag. Os espectros de impedancia foram registrados em potenciais onde o
benzeno foi eletroxidado (+1.84 V). Os espectros de impedancia sdo apresentados na
Figura 16 como Nyquist, onde os planos complexos consistem em semicirculos em

altas para média frequencia
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Figura 16: Espectros de impedancia eletroquimica realizada com os eletrodos GC, GC/MWCNT e
CG/MWCNT/Ag em solugao 0,5mol L' H,S0, contendo 10 mmol L™ de benzeno

Para analisar quantitativamente os resultados experimentais, uma versao
modificada do circuito de Randles que consistitui na Rs resisténcia celular ligada em
série com uma combinagdo paralela de um elemento de fase constante CPE que
representa a capacitancia C nao ideal, e uma resisténcia de transferéncia de carga em
Rct. Um esquema de tal circuito modificado foi incluido na Figura 16.

Para as condigdes investigadas, pode-se observar que a resisténcia de transferéncia de
carga MWCNT/Ag ¢ consideravelmente menor como € apresentado na Tabela 1. Esta
diminui¢do na Rct ¢ atribuida ao efeito sinérgico da Ag ¢ MWCNTs alem de as

nanoparticulas de prata proporcionar em um aumento na condutividade elétrica.

Tabelal: Resultados estimados da EI dos eletrodos de GC, GC modicado com MWCNT ¢ GC modificado com
MWCNT/Ag
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Eletrodos R/Q

GC 13
MWCNT 18 22,00 0,685 2650

MWCNT-Ag 15 30,00 0,775 1050
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizagdo eletroquimica, estrutural e morfoldégica comprovou a existéncia
de nanoparticulas de Ag suportadas sobore MWCNT. O nanocomposito desenvolvido
mostrou-se promissor para determinacao e degradacao desse hidrocarboneto aromatico
toxico em amostras de interesse ambienta ja que o eletrodo modificado com o filme de
MWCNT/Ag apresentou maior sensibilidade na eletro-oxidagao do benzeno

Futuramente, esse nanohibrido serd aplicado como material no desenvolvimento
de catodos em reatores para eletro-oxida¢do de benzenos em efluentes industriais.
Tambem serdo estudados o suporte de outras nanopartiuclas tais como, antimonio,

platina e dioxido de titanio para essas aplicagdes.
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