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Artigo

CARBON NANOTUBE/PLATINUM NANOPARTICLE NANOCOMPOSITES: PREPARATION, CHARACTERIZATION AND
APPLICATION IN ELECTROOXIDATION OF ALCOHOLS. The synthesis and characterization of different platinum nanoparticle/
carbon nanotube nanocomposite samples are described along with the application of these nanocomposites as electrocatalysts for

alcohol oxidation. Samples were prepared by a biphasic system in which platinum nanoparticles (Pt-NPs) are synthesized in situ in

contact with a carbon nanotube (CNT) dispersion. Variables including platinum precursor/CNT ratio, previous chemical treatment of
carbon nanotubes, and presence or absence of a capping agent were evaluated and correlated with the characteristic of the synthesized
materials. Samples were characterized by Raman spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and transmission
electron microscopy. Glassy carbon electrodes were modified by the nanocomposite samples and evaluated as electrocatalysts for
alcohol oxidation. Current densities of 56.1 and 79.8/104.7 mA c¢m? were determined for the oxidation of methanol and ethanol,

respectively.
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INTRODUCAO

Células a combustivel convertem energia quimica em energia
elétrica, e se mostram uma alternativa muito interessante e am-
bientalmente favordvel para geracdo de energia limpa.'= As células
abastecidas com hidrogénio permitem a obtencdo de alta eficiéncia
com baixissima emissdo de poluentes. No entanto, o hidrogénio €
um combustivel invidvel em aplicagdes cotidianas, devido ao custo
de produgio e dificuldades na manipulago e no armazenamento.'?
Assim, € necessdria a busca de combustiveis alternativos. Neste
caso, um dos melhores sistemas € a célula movida a metanol direto
(DMFC - Direct Methanol Fuel Cell). O metanol € atrativo como
combustivel, pois € barato, amplamente disponivel e de facil ma-
nipulagio e distribui¢do.® Entretanto, ele € téxico, poluente e pode
contaminar dguas no caso de vazamentos,' fatores que motivam a
busca de um substituto como o etanol, que € pouco téxico, com maior
ponto de ebuli¢do, além de apresentar facilidade de estocagem e ser
um biocombustivel. No entanto, a quebra da ligagdo C-C e a oxida-
¢do total para CO, € um grande problema. Neste caso, a oxidacdo
parcial leva a formagao de produtos como: CH,CHO e CH,COOH,
e estes intermedidrios podem causar uma considerdvel redugdo na
capacidade do combustivel. Além dessas subtancias indesejdveis, o
CO adsorvido também contribui consideravelmente para o bloqueio
parcial da superficie da Pt, e consequentemente para uma diminui¢ao
nas correntes de oxidagdo com o tempo.*

Na célula a combustivel, a oxidagdo do combustivel requer a
utilizaciio de um catalisador para atingir densidades de corrente
que as tornem comercialmente vidveis. A platina em meio dcido
apresenta alta atividade catalitica para este processo.>> No entanto,
seu alto custo, a facilidade do envenenamento dos sitios ativos e as
reservas limitadas deste metal dificultam sua utilizagdo em massa.
Isto motiva a busca de alternativas que aproveitem sua eficiéncia com
concentragdes minimas, sendo que platina na forma de nanoparticulas
suportadas em substratos adequados ¢ uma alternativa promissora.
Dentre os suportes, destacam-se diferentes estruturas de carbono
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amorfo,*’” nanotubos de carbono®!® e grafeno.!"'? Os nanotubos de
carbono (NTC) sdo formados pelo enrolamento de folhas de grafeno,
constituidas por dtomos de carbono com hibridizagéo sp?, ligados por
arranjos hexagonais, originando pequenos cilindros com diametros
nanométricos e comprimentos que podem atingir centimetros.'
Existem dois tipos de nanotubos: os de parede simples (SWCNT),
formados por uma unica folha de grafeno enrolada sobre si mesma
para formar um tubo cilindrico, e os de paredes miltiplas (MWCNT),
formados por um conjunto de nanotubos concéntricos com didmetros
decrescentes arranjados de forma coaxial. Nanotubos de carbono
apresentam alta resisténcia a oxidacdo e temperatura, baixa densi-
dade e excelente condutividade térmica e elétrica, tornando-os muito
promissores em diversas aplicagdes tecnoldgicas.'*

Diversos trabalhos preparam nanoparticulas de platina dispersas
em nanotubos de carbono, e descrevem sua utilizagdo como catali-
sadores na oxidagdo de alcoois.'>!” O controle de algumas varidveis
durante a sintese pode levar a materiais com caracteristicas e pro-
priedades diferenciadas. Dentre elas, método de preparagdo, tamanho
e distribui¢@o, presenca ou nao de passivantes, tipo de nanotubo de
carbono, grau de dispersdo das nanoparticulas sobre os nanotubos,
forma de deposicao e construgdo dos eletrodos, etc. Por exemplo, Mu
et al."® modificaram nanoparticulas de Pt preparadas em etilenoglicol
com trifenilfosfina. Na sequéncia as mesmas foram depositadas sobre
MWCNT e demonstraram melhor atividade na oxidagao de metanol,
quando comparadas a catalisadores comerciais. Tian et al.' reportam
a sintese de platina em nanotubos de carbono tratados com dcido
através de irradiag@o de microondas intermitente (IMI), utilizado em
eletrélito polimérico e células de combustivel de metanol direto; Chen
e Lu’ relatam a formag@o de nanoparticulas de platina sobre nanotubos
de carbono multi-paredes por processo hidrotermal, e demonstraram
o efeito do tamanho das particulas na oxidacdo do metanol; March
et al.®® descrevem a formagdo de compdsitos entre nanotubos de
carbono e nanoparticulas de platina passivada com dimetil sulféxido
(DMSO), que foram utilizados na redu¢io do oxigénio; Lin et al.”!
relatam a formag¢ao de um compdsito entre nanoparticulas de platina
e nanotubos de carbono através de sistema bifdsico dgua/tolueno, com
diametro médio das nanoparticulas entre 1 e 3 nm.
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Este trabalho descreve a preparagdo de vdrios nanocompésitos
entre nanoparticulas de platina e nanotubos de carbono, sua carac-
terizacdo fisica e eletroquimica, a modificagdo de eletrodos com
estes nanocompdsitos, e o estudo da aplicacdo como catalisadores
para oxidacdo de metanol e etanol. Varidveis como tamanho das
nanoparticulas, presenga ou nido de passivantes, tipo de nanotubo
de carbono e tratamento quimico dos mesmos foram estudados, e
os efeitos correlacionados com o rendimento catalitico observado.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono foram preparados de acordo com
sistemdtica desenvolvida no GQM-UFPR.”2 Um tubo de quartzo
(36 mm de didmetro e 750 mm de comprimento) foi colocado num
sistema de aquecimento de dois estdgios, sob fluxo de argénio (99%)
de 260 mL min™. Cerca de 0,7 g de ferroceno (Fluka) foi colocado
no primeiro forno e sublimado, aumentando a temperatura até 300
°C a uma taxa de 50 °C min™'. O fluxo de argdnio conduziu o vapor
ao segundo forno, previamente aquecido a 900 °C, onde ocorreu a
decomposi¢do. Apds uma hora o sistema foi desligado. Os nanotubos
de carbono foram formados no segundo forno, depositados sobre as
paredes do tubo de quartzo.? Os nanotubos obtidos nesta rota sdo do
tipo multi-paredes, contendo espécies de ferro (principalmente o.-Fe,
Fe,O, e Fe,0,) encapsuladas em suas cavidades.

Tratamento dos nanotubos de carbono

Os nanotubos foram pré-tratados para aumentar sua dispersabi-
lidade: aproximadamente 20 mg de nanotubos foram colocados em
um baldo com 50 mL de tolueno, e levados a um banho de ultrassom
(Unique, 154 W, 37 kHz) por 1 hora. Apds decantar 40 minutos re-
tirou-se o sobrenadante, lavou-se e centrifugou-se o sélido por trés
vezes em tolueno, e em seguida lavou-se com acetona e secou-se
em estufa a 100 °C por 24 horas. Apds esta etapa, aproximadamente
15 mg de nanotubos foram tratados por refluxo em 20 mL de solu-
¢do aquosa de HNO, (3,0 mol L") e H,SO, (3,0 mol L"), durante
6 horas e separados por centrifugagdo, lavados diversas vezes com
dgua deionizada até pH neutro e mantidos em estufa a 100 °C até
completa secagem.?

Preparacio dos nanocompésitos Pt/nanotubos

Na formag@o dos nanocompdsitos “in situ”, 2,2 mg de NTC
foram misturados com 0,2734 g de brometo de tetra octil amonio
(BTOA) e dispersos em 10 mL de tolueno, sob banho de ultrassom
por 3 minutos. Esta dispersdo foi gotejada em 3,75 mL de uma
solugdo aquosa 0,03 mol L' de H,PtCl, (Riedel-de Haén) e agitada
por 10 minutos. Mantendo-se a agitac@o, acrescentou-se 3,5 mL de
uma soluca@o aquosa 0,4 mol L' de NaBH, (Acros) recém preparada,
rapidamente, com o auxilio de uma seringa. Em algumas amostras,
apods 90 segundos de agitagio adicionou-se 51 UL de dodecanotiol
(Merck) ao meio reacional. Apés a adigdo do tiol agitou-se por 3 h.
Na sequéncia, a fase organica foi separada e a ela acrescentou-se 40,0
mL de etanol e manteve-se a—18 °C por 1 h. O precipitado formado
foi separado por centrifugagdo, lavado com etanol e seco em estufa a
aproximadamente 40 °C. Para comparar, uma amostra foi preparada
repetindo o processo, mas sem a adi¢do do dodecanotiol. As amostras
foram denominadas Pt/BTOA/NTC-DT (com dodecanotiol) e Pt/
BTOA/NTC (sem dodecanotiol). Procedimento similar foi realizado
sem BTOA. As amostras foram denominadas Pt/NTC-DT (com
dodecanotiol e sem BTOA) e Pt/NTC (sem dodecanotiol e sem
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BTOA). Também se sintetizou nanocompdsito com nanotubos de
carbono comerciais, do tipo MWCNT, fornecido pela empresa CNT
corporation LTD, que foi denominado PEtNTCcom. Nanocompdsitos
também foram sintetizados com nanotubos de carbono apds tratamen-
to dcido, seguindo os mesmos procedimentos descritos anteriormente.
As amostras obtidas desta forma foram denominadas Pt/NTCtrat
e Pt/NTCcomtrat. Para todas as rotas, foram preparadas amostras
onde se variou a massa de NTC e o volume da solugdo precursora de
platina. Todas as amostras preparadas neste trabalho, com as respec-
tivas condicdes de sintese, estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1. Quantidades iniciais de nanotubos de carbono (NTC) e de solucao
aquosa 0,3 mol L' de H,PtCl utilizadas na preparacdo das diferentes amostras
de nanocompdsitos

Massa de nanotubos Volume de solug@o

Amostras de carbono (mg) de H,PtCI, (uL)
Pt/BTOA/NTC-DT-1 22 375
Pt/BTOA/NTC-1 22 375
Pt/BTOA/NTC-DT-2 5,0 375
Pt/BTOA/NTC-2 5,0 375
Pt/BTOA/NTC-DT-3 22 750
Pt/BTOA/NTC-3 22 750
Pt/NTC-DT 22 375
Pt/NTC 22 375
Pt/NTC-DT-1 5,0 750
Pt/NTC-1 5,0 750
Pt/NTCcom 5,0 750
Pt/NTCtrat 5,0 750
Pt/NTCtratl 5,0 375
Pt/NTCtrat2 5,0 180
Pt/NTCtrat3 5,0 90
Pt/BTOA/NTCtrat3 5,0 90
Pt/NTCtrat4 5,0 50
Pt/NTCcomtrat3 5,0 90

Caracterizacdo das amostras

Os difratogramas de raios X (DRX), foram obtidos em um equi-
pamento Shimadzu XRD-6000, com radiagédo Cuko. (A = 1,5418 10\),
operando com voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, fenda diver-
gente 1,0 mm, fenda de coleta 0,2 mm, velocidade de varredura de
0,2 grausmin' em 26 e acumulagdo para leitura a cada 0,02 graus.
As amostras foram medidas através da compactacio do pé no porta-
-amostra e as medidas foram realizadas em modo step.

Medidas de espectroscopia Raman foram efetuadas em um apare-
1ho Renishaw, com laser de Ar (A =514,5 nm) de resolugéo espacial
de 1,0 um. Os espectros foram obtidos na forma de pé sobre quartzo,
com acumulagdes entre 5 a 10 varreduras e tempo de acumulacao de
20 s na regido entre 200 e 3500 cm'. Deconvolugéo das bandas dos
espectros foi realizada com o programa Origin 8,0 através de fitting
multi-peaks Lorentziano em diferentes regides espectrais.

As andlises termogravimétricas (ATG) foram obtidas em um
equipamento SDT Q 600 (TA Instruments), utilizando-se ar sin-
tético com fluxo de 100 mL min'! e aquecimento de 5 °C min™ até
1000 °C, com amostra em cadinho de alumina na forma de pé. Os
percentuais de Pt nos nanocompdsitos foram calculados a partir dos
residuos das amostras descontando-se o percentual de Fe presente,
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que foi determinado previamente a partir da curva termogravimétrica
dos nanotubos.

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) fo-
ram realizadas no equipamento JEOL JEM 1200, com voltagem de
120 kV. As amostras foram dispersas em etanol e depositadas, com
auxilio de uma micropipeta, sobre grades de cobre recobertas com
filme fino de carbono.

Medidas de voltametria ciclica (CV) foram obtidas em poten-
ciostato/galvanostato AUTOLAB (PGSTAT 128N) conectado a um
microcomputador controlado pelo programa GPES. As varreduras
foram realizadas entre -0,2 e 1,0 V para o metanol e -0,2 ¢ 1,4 V
para o etanol (vs Ag/AgCl). A célula utilizada foi composta de trés
eletrodos: como referéncia Ag/AgCl (KCl1 (3,0 mol L1)); fio de platina
como contra-eletrodo; e carbono vitreo modificado com amostra como
eletrodo de trabalho. A modificagio foi realizada com a dispersio
de 1 mg de amostra em 113 uL de isopropanol, 113 pL de dgua des-
tilada e 12 pL de solucdo 0,5% de Nafion, em banho de ultrassom
por 20 minutos. A seguir um volume conhecido (2 ou 6 pL) destas
dispersdes foi depositado na superticie de um eletrodo de carbono
vitreo com 3 mm de didmetro, e seco a temperatura ambiente, até
formar um filme. Como eletrélito utilizou-se 40 mL de uma solucio
0,5 mol L' de H,SO,. Inicialmente, o eletrodo de trabalho foi pré-
tratado realizando-se 50 ciclos de varredura a uma velocidade de 200
mV s’! para estabilizacdo da corrente. Foram realizadas medidas de
variacdo de velocidade entre 10 e 100 mV s, e com adicéo de 1,0
mol L' de metanol ou etanol.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio fisica

O tratamento dos nanotubos de carbono com 4cidos, realizado
neste trabalho para a preparacgdo de algumas amostras, leva a forma-
¢do de grupos funcionais superficiais, principalmente carboxilicos
e hidroxilicos.”® Na amostra de nanotubos de carbono preenchidos
com espécies metdlicas descrita aqui, resultados anteriores obtidos
por XPS indicam 54% de grupamentos funcionais superficiais apds o
tratamento dcido, comparado com 28% presente na amostra original,
anterior ao tratamento.>

O espectro Raman de materiais carbondceos com hibridag@o sp?
possui trés bandas caracteristicas: a primeira chamada banda G, em
aproximadamente 1580 cm!, € atribuida ao modo de estiramento C=C
em materiais de carbono com hibridagio sp?. A posicao e a intensidade
dessa banda sdo diretamente dependentes do grau de grafitiza¢do da
amostra, ou seja, com a perfei¢do na estrutura sp> da amostra. Com
o aumento do grau de grafitizagdo ela se torna mais estreita e se des-
loca para menores nimeros de onda; a segunda, chamada banda D,
em aproximadamente 1350 cm™, € devido a presenca de desordem
estrutural na amostra, ou a modos relacionados a atomos na borda,
sendo relacionada a tamanhos reduzidos da amostra. A razdo entre
as intensidades destas duas bandas, I/I; € um indicativo do grau de
desordem da amostra; a terceira, chamada banda 2D (ou G’), ocorre
em aproximadamente 2700 cm’!, e estd relacionada & organizac@o
estrutural no plano bidimensional de materiais grafiticos.?* A Figura
1S (material suplementar-MS) apresenta os espectros Raman (A =
514.,5 nm) das amostras de nanotubos de carbono e de alguns nano-
compositos. A presenca das trés bandas discutidas anteriormente pode
ser detectada em todos os espectros, confirmando a ocorréncia dos
NTCs nos nanocompdsitos. As relagdes I/1; foram calculadas e ndo
mostraram alteragdes significativas dos valores apds a incorporagio
da platina aos nanotubos.

Os difratogramas de raios X dos nanotubos de carbono e de alguns
nanocompositos estdo ilustrados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios X em (I) nanotubos de carbono (a) NTC,
(b) NTCtrat, (c) NTCcomtrat, (II) nanocompdsitos com nanotubos sem
tratamento acido (a) P/NTC-DT-1, (b) Pt/NTC-1, (c) Pt/NTCcom em (III)
nanocompdsitos com nanotubos com tratamento acido (a) Pt/NTCtrat, (b)
Pt/NTCtrat3 e (c¢) Pt/NTCcomtrat3

Na Figura 1(I) estdo os difratogramas dos nanotubos de carbo-
no utilizados neste trabalho. Nota-se, em todos os difratogramas,
um pico em aproximadamente 20 = 26 °, relativo a nanotubos de
carbono de paredes multiplas, equivalente a reflexdo dos planos
(002) do grafite.”? No difratograma do nanotubo nominado como
NTC (Figura 1(Ia)), notam-se picos relativos a a-Fe, Fe,0, e Fe,C,
intrinsecamente presentes nas cavidades dos nanotubos de carbono,
resultantes do método de preparacdo.’>*” Apds o tratamento acido
(Figura 1(Ib)) a intensidade dos picos relativos a estas espécies de
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ferro diminui, em decorréncia da sua remogao por solubilizagio. Nas
Figuras 1(I1) e 1(III) estdo ilustrados os difratogramas de raios X de
algumas amostras de nanocompdsitos. Além de alguns dos picos
dos NTCs jd descritos, percebe-se, em todas as amostras, a presen-
ca dos picos caracteristicos da platina metdlica com estrutura cfc
(marcados com * na Figura).?®? Sabe-se que quanto maior a largura
a meia altura dos picos, menor o tamanho do cristalito. Neste caso,
nas Figuras 1(II) e 1(III), a largura dos picos € um forte indicativo
do tamanho reduzido dos cristalitos de platina.*® O tamanho médio
dos cristalitos de todas as amostras foi estimado pela equacdo de
Scherrer, obtendo-se valores entre 6 a 14 nm. No comparativo entre
as amostras, nota-se que as preparadas na presenca do dodecanotiol
tém tamanhos médios de cristalito menores que as amostras similares
preparadas sem o passivante.

Através de andlise termogravimétrica € possivel verificar a pre-
senca e a quantidade relativa dos diferentes materiais nas amostras.
Os resultados estdo apresentados na Figura 2S (MS), e sumarizados
na Tabela 1S (MS). Os nanotubos tém significativa perda de massa
em temperaturas acima de 400 °C, relativa a oxidac@o do carbono
a CO,. Diferencas na temperatura de inicio da decomposicdo estdo
relacionadas as porcentagens de funcionalizac@o da superficie das
diferentes amostras, e atribuidas a decomposi¢ao de grupos carboxi-
licos ligados a parede grafitica, em amostras quimicamente tratadas.
Quando se compara as temperaturas de oxidagdo dos NTCs, nota-se
que os tratados t€ém o maximo de temperatura de decomposicgao su-
perior aos NTCs sem tratamento. Os NTCs se decompdem em 444
°C, os NTCtrat em aproximadamente 560 °C e os NTCcom em 552
°C e ap0s o tratamento em 574 °C. Este aumento na temperatura se
deve a remogao de outras formas de carbono que sdo mais instéveis.”
Avaliando a porcentagem de residuos (oxidacdo das espécies de
ferro) remanescentes da andlise termogravimétrica, a remogao de
espécies metdlicas pelo tratamento dcido, indicado por DRX, foi
confirmada por TGA, pela significativa diminuicdo dos residuos
de 43% para 14% ap6s o tratamento. Para o NTCcom o residuo de
aproximadamente 18% antes do tratamento (devido a presenca de
residuos do catalisador), € praticamente zero ap6s o tratamento. Nos
nanocompositos, o inicio da decomposicido dos nanotubos ocorre
em temperaturas mais baixas que os nanotubos “puros”, devido a
presenca da platina na superficie das amostras, pois a presenga de
defeitos e metais facilita a oxidagdo dos materiais de carbono.*
Com relagdo a quantidade de platina remanescente, ndo hd um
padrdo de comportamento entre as diferentes amostras preparadas
a partir dos nanotubos sem tratamento 4cido (Tabela 1S). Este
comportamento € esperado, uma vez que apesar de partir da mesma
propor¢ao inicial de NTC/[PtCI]*, a presenca (ou ndo) de BTOA e
DT acarreta em diferentes caminhos de reacéo, levando a amostras
diferentes. Além disso, s3o amostras contendo espécies diferentes,
que também se decompde durante o processo de aquecimento. Nos
nanocompositos preparados com nanotubos de carbono tratados
com 4cido, nota-se comportamento mais linear, pois a medida que
se diminuiu a quantidade de precursor de Pt inicialmente disponivel
na sintese das amostras, as mesmas mostraram uma diminui¢@o no
percentual final de platina.

A Figura 2 apresenta imagens selecionadas e representativas
de microscopia eletronica de transmissio de algumas amostras dos
nanocompositos. Para estas medidas foram utilizadas amostras dos
nanocompositos Pt/BTOA/NTC-DT-1, Pt/BTOA/NTC-1, Pt/NTC-
DT, Pt/NTC, P/NTC-DT-1, Pt/NTC-1, Pt/NTCtrat, Pt/NTCtrat3
e Pt/BTOA/NTCtrat3, pois as mesmas contemplam todas as possi-
bilidades de sintese, como a presenca de agente transferidor de fase
(BTOA) e agente passivante (DT) e auséncia de um ou ambos nas
amostras, além das variagdes nas quantidades de NTC e Pt utilizadas
durante as sinteses.

Quim. Nova

Figura 2. Imagens MET (a) Pt/BTOA/NTC-D1-1, (b) Pt/BTOA/NTC-1, (c)
Pt/NTC-DT, (d) Pt/NTC, (e) Pt/NTC-DT-1, (f) Pt/NTC-1, (g) Pt/NTCtrat,
(h) Pt/NTCtrat3 e (i) Pt/BTOA/NTCtrat3

Comparativamente, nota-se que todas as amostras sdo formadas
por nanoparticulas de platina em pequenos aglomerados, distribuidos
de forma heterogénea sobre as paredes dos nanotubos de carbono.
Nota-se também que a distribuiciio das nanoparticulas sobre os na-
notubos, assim como o grau de aglomeragdo das mesmas, varia ligei-
ramente entre as amostras, com o nanocompoésito P/NTC-1 (Figura
2f) apresentando uma maior homogeneidade. O nanocompésito Pt/
BTOA/NTCtrat3 (Figura 2i) foi o obtido com menor tamanho e
menor aglomeracdo das nanoparticulas de platina, decorando as
paredes dos nanotubos de forma mais homogénea, o que indica a
influéncia da presenca do BTOA no controle do tamanho e aglome-
racdo das nanoparticulas, provavelmente devido a sua atuacio como
passivante das mesmas.

Caracterizacio eletroquimica

Para todos os eletrodos preparados, foram inicialmente realizados
50 ciclos de varredura a 200 mV s entre — 0,2 e 1,0V (vs Ag/AgCl,
KCl1 3,0 mol L') para estabilizacdo da corrente. A drea superficial
ativa dos eletrodos foi estimada por voltametria ciclica, através do
coeficiente angular obtido na presenga de 20 mmol L' de [Fe(CN),]***
em 0,2 mol L' de KCl vs Ag/AgCl com velocidades de varredura entre
2 ¢ 10 mV s através da equac@o de Randles-Sevcik:3*3

Ip=2,69 x10°x A X D2x n32x v12x C (1)

onde A € a drea ativa (cm?), D é o coeficiente de difusdo da molécula
em solug¢do (7,60 +/- 0,02 cm? s), n é o ndmero de elétrons trans-
feridos no processo Fe3*/Fe*, v ¢ a velocidade de varredura (V s™)
e C a concentragdo da molécula em solu¢do (mol cm?). Os valores
calculados foram, 4,1 x 102 cm? para GC, 6,4 x 10 cm? para NTC e
5,2 x 10 cm?para NTCtrat. As densidades de corrente destas medidas
foram calculadas com base na drea ativa do eletrodo de carbono vitreo
modificado com as amostras.

Como as medidas de oxidagdo do metanol pelos materiais pro-
duzidos neste trabalho foram realizadas através de modificagdes em
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eletrodos de carbono vitreo, medidas de voltametria ciclica (VC)
visando experimento de controle foram realizadas com o eletrodo
de carbono vitreo sem modificagdo e modificado somente com os
NTCs. Os resultados destas medidas sdo mostrados na Figura 3S
(MS), realizadas em soluc@o aquosa 0,5 mol L' de H,SO, e em
solugdo aquosa 1,0 mol L' de metanol. Para o carbono vitreo nota-
se, em ambos 0s casos, 0 mesmo perfil voltamétrico, sem nenhuma
evidéncia de oxidac@o do metanol. Os voltamogramas dos eletrodos
modificados com nanotubos de carbono sem tratamento dcido (Figura
3S(II)) apresentam um comportamento capacitivo de dupla camada
tipico, com um par redox de picos largos entre 0,2 e 0,4 V atribuidos
a oxidagdo/redugdo de grupos funcionais COOH, -OH e -C=0 da
superficie dos nanotubos.***37 Quando se realiza a medida com adicdo
de metanol, nota-se a presenga de um pico em cerca de 0,64 V para
varredura no sentido direto, atribuido a oxidacio do metanol, e outro
pouco evidente em 0,55 V no sentido reverso, atribuido a oxidagao
das espécies intermedidrias, indicando que somente os nanotubos,
preenchidos com espécies de ferro, apresentam uma ligeira atividade
para oxida¢@o do metanol. No caso dos eletrodos modificados com
nanotubos apds o tratamento dcido, este efeito ndo foi observado
(Figura 3S(I1I)).

Os resultados observados pelas medidas de voltametria ciclica
utilizando todos os nanocompdsitos apresentaram um mesmo padrao
de comportamento, que serd ilustrado e discutido em detalhe para
a amostra Pt/NTC-1. As medidas de voltametria ciclica realizadas
com o eletrodo modificado com o nanocompédsito Pt/NTC-1, na
auséncia e na presenca de metanol e etanol (1,0 mol L), estdo
apresentadas na Figura 3. Através destas foi possivel calcular a drea
ativa do catalisador (isto €, a drea superficial disponivel para a reagdo
eletroquimica), determinada nas amostras pela regido de adsorgado/
dessor¢do de hidrogénio na velocidade de 50 mV s considerando
que neste caso ocorre a adsor¢do de monocamada de hidrogénio
sobre a platina de 210 uC cm™.3 O cdlculo da drea ativa € efetuado
através da seguinte relagdo:*

_ Opi-n UC @)

210uC em™
sendo Q,; = a carga, obtida pela integral de pico da regido de ad-
sor¢ao/dessor¢do de hidrogénio.

As medidas de oxida¢@o de metanol na Figura 3(Ib) apresentam
um perfil bem conhecido, com dois picos. O primeiro entre 0,6 e 0,9
V no sentido direto corresponde a adsor¢do e oxida¢do do metanol,
tendo como consequéncia deste processo a formacdo das espécies
intermedidrias (CO, HCOOH, HCOH e HCOOCH,). O CO pode
ser reabsorvido e causar o envenenamento da superficie durante o
processo." O pico entre 0,8 ¢ 0,3 V no sentido reverso € atribuido a
oxidacao destas espécies intermediarias formadas no primeiro proces-
s0.! A densidade de corrente determinada na concentragio de 1,0 mol
L' de metanol € de 8,4 mA cm?. Este valor € o maior determinado
dentre todos os compdsitos sintetizados neste trabalho com os NTCs
sem tratamento 4cido. A relagdo entre as intensidades da corrente do
pico no sentido direto (I;) e da corrente de pico no sentido reverso
(I,) possibilita informagdes relevantes sobre o processo: quanto
maior esta relagdo (I/I,) maior a tolerancia do catalisador ao acimulo
e envenenamento por espécies carbondceas, e consequentemente
melhor oxidacdo do metanol para CO,.>* O valor determinado para
esta amostra foi de 0,84 na concentrag@o 1,0 mol L.

No caso da oxidacdo do etanol, Figura 3(IIb), o voltamograma
mostra a existéncia de trés picos. O primeiro, com valores varian-
do entre 0,8 e 0,9 V no sentido direto de varredura, € atribuido a
adsor¢do de OH e oxidagdo do etanol.'*! A formacio das espécies
OH tem grande importincia na formacdo de CO,, pela quebra das
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GC modificado com disper-
sdo do nanocompdsito PYNTC-1: (I) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 0,5 mol.L"*
H,S0,+ 1,0mol L' CH,0H; (II) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 0,5 mol L H,SO,+
1,0mol L' CH,CH,OH. Com velocidade de varredura de 50 mV s~ vs Ag/AgCl

ligagdes C-C, via CO fortemente adsorvido na superficie da Pt e de
outras espécies intermedidrias fracamente ligadas; o segundo pico,
também no sentido direto e com valores variando entre 1,1 e 1,4V,
¢ atribuido a formagdo de CO, e 4cido acético (e em concentragdes
superiores a 0,2 mol L' de etanol, a formagdo concomitante de al-
deido acético). O terceiro pico, com valores variando entre 0,6 ¢ 0,5
V no sentido reverso, € atribuido a oxidagdo dos intermedidrios.*!
Nas nossas amostras estes picos sdo muito agudos, indicando uma
cinética com velocidade elevada.'®*? As densidades de corrente para
os picos 1 e 2 no sentido direto da varredura sio de 10,7 e 14,5 mA
cm, valores baixos quando se compara com a literatura. As densi-
dades de corrente desta amostra, tanto para metanol quanto etanol,
sdo as maiores entre os nanocompdsitos produzidos neste trabalho,
com NTCs ndo tratados depositados sobre o eletrodo de carbono
vitreo. Estes resultados foram atribuidos a uma 6tima relag@o entre
didmetro médio dos cristalitos de platina (11 nm) e quantidade da
mesma incorporada (53%) na amostra, e a0 mesmo tempo (conforme
observado por MET) os aglomerados sdo menores em comparacio
com os demais nanocompdsitos e estdo distribuidos de forma mais
homogénea ao longo da amostra. Resultados obtidos com eletrodos
modificados com as outras amostras estdo ilustrados no material
suplementar (Figuras 4S e 5S).

Para analisar os nanocompdsitos preparados com os nanotubos
de carbono tratados, na sequéncia foram preparados eletrodos
modificados dos mesmos. A Figura 6S (MS) mostra os resultados
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das medidas de voltametria ciclica do eletrodo modificado com o
nanocompdsito PENTCtrat, amostra que corresponde diretamente
a amostra PEINTC-1 discutida anteriormente. Os perfis das medidas
s@0 iguais aos obtidos para os nanocompdsitos com os NTCs nao
tratados. No entanto, as densidades de corrente sdo muito superio-
res. Para a oxidacdo de metanol na concentragdo de 1,0 mol L', a
densidade de corrente € de 14,7 mA cm?. Este valor € 74% maior
que do PINTC-1 (8,4 mA cm™) e a relagdo I/I, de 0,89. Para o
etanol os valores foram de 13,2 mA cm™ para o primeiro pico e
20,2 mA cm? para o segundo. Uma amostra de Pt/C comercial
(Aldrich) também foi utilizada na oxidagdo dos dlcoois e os resul-
tados determinados foram de 1,5 mA cm™ para o metanol e 2,8 e
6,2 mA cm? para o primeiro e segundo pico do etanol (Figura 7S).
Estes resultados sdo inferiores aos obtidos para os nanocompdsitos
sintetizados neste trabalho.

Os resultados de voltametria ciclica, obtidos a partir dos eletrodos
modificados com todas as amostras de nanocompdsitos produzidos
com os nanotubos tratados indicaram que, dentro da faixa estudada,
as intensidades de corrente aumentaram com a diminui¢do da quan-
tidade de platina incorporada. A melhor amostra deste conjunto foi
a PtNTCtrat3, cujos resultados de voltametria ciclica (Figura 4)
apresentaram densidades de corrente de 56,1 mA cm™ para o metanol
e 79,8 e 104,7 mA cm™ para o primeiro e segundo pico do etanol,
respectivamente.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GC modificado com disper-
sdo do nanocompdsito P/NTCtrat3: (I) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 0,5 mol L
H,S0,+ 1,0mol L' CH,0H; (II) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 0,5 mol L' H,SO,+
1,0mol L' CH,CH,OH. Com velocidade de varredura de 50 mV s~ vs Ag/AgCl

Quim. Nova

A melhora significativa nas respostas eletroquimicas dos na-
nocompésitos preparados com nanotubos de carbono tratados com
dcido, em relacdo aos preparados com nanotubos ndo tratados, foi
atribuida a presenca dos grupos funcionais (carboxila, hidroxila) na
superficie dos nanotubos, que aumentam o nimero de defeitos na
amostra e as tornam mais reativas. Além disso, os grupos funcionais
podem fornecer os oxigénios necessdrios a oxidacao do CO adsorvido
nos sitios ativos da platina e, desta forma, diminuir o envenenamento
destes sitios através de um mecanismo bifuncional semelhante ao que
seria produzido por um segundo metal na amostra (Ru, por exemplo).
Este processo pode ser descrito pela equagio 3.434

NTC-OH + Pt-CO,,, - NTC + Pt + CO, + H" + e 3)

Nanotubos de carbono contendo defeitos gerados pelos grupos
funcionais tém alta reatividade e facilidade de oxidagdo a baixos po-
tenciais. Durante medidas de voltametria ciclica os grupos contendo
oxigénio fornecem defeitos continuamente aos NTCs para suprir os
que estdo sendo consumidos.*** Estas conclusdes sdo corroboradas
pelas relacdes I /I, maiores nos compdsitos produzidos com nanotu-
bos de carbono com tratamento dcido, além dos menores potenciais
em que ocorre a oxidacdo. Estas duas observacdes experimentais
demonstram que estas amostras tém maior atividade catalitica com
menor envenenamento dos sitios ativos. Estudos complementares pre-
cisam ser realizados futuramente, para avaliagdo mais detalhada deste
comportamento. Entretanto, Halder ef al.* apresentam resultados de
medidas de XPS do nanocompésito (Pt/NTC) utilizado em seu traba-
lho e relatam que mesmo apds 200 ciclos de varredura realizadas por
voltametria ciclica, ndo encontraram altera¢des na estrutura metdlica
da Pt, confirmando a sua estabilidade e a manutencao da sua atividade
catalitica. Chen et al.* também relatam que o catalisador produzido
com nanotubos submetidos ao tratamento dcido manteve, apds 500
ciclos de varredura, 95,2% da atividade referente ao primeiro ciclo.

Medidas de stripping de CO foram realizadas para as amostras
Pt/C, PNTC-1 e PNTCtrat em solugdo 0,5 mol L' de H,SO, com
velocidade de varredura de 30 mV s e os potenciais de pico encon-
trados foram de 0,60 V, 0,50 V e 0,57 V, respectivamente (Figura
8S). Potenciais mais baixos para os nanocompdsitos Pt/NTC-1 e Pt/
NTCtrat indicam que os mesmos sio mais eficientes na oxidacio do
CO adsorvido.

Para efeitos de comparacio, a Figura 5 ilustra a variacio na den-
sidade de corrente (Figura 5I) e no potencial (Figura 5II) em fungéo
da concentracdo de metanol, para os eletrodos modificados com
dois nanocompdsitos preparados de forma equivalente, a partir de
nanotubos nao tratados (Pt/NTC-1) e tratados (Pt/NTCtrat). Nota-se
que para o nanocompdsito Pt/NTCtrat os valores de densidade de
corrente (Figura 5a) sdo maiores e os potenciais de oxidagdo (Figura
5b) sdo menores comparado ao nanocompésito Pt/NTC-1, indicando
que a cinética de adsorcio e oxidacio do metanol no nanocompdsito
preparado com nanotubos tratado € mais eficiente.

O efeito do tipo de nanotubo de carbono nas respostas voltamétri-
cas foi também estudado. Para isso, preparou-se um nanocompdsito
exatamente nas mesmas condi¢des da amostra Pt/NTCtrat3, utili-
zando-se um nanotubo de carbono comercial, com caracteristicas
similares aos utilizados neste trabalho (multi-paredes, didmetros e
comprimentos médios similares), mas sem o preenchimento com
espécies de ferro. Os resultados comparativos estdo na Figura 9S
(MS). Observou-se que 0 nanocompdsito preparado com os nanotubos
sintetizados com espécies de ferro nas suas cavidades apresentou uma
resposta bem superior ao similar utilizando-se nanotubos comerciais,
com valores de densidade de corrente na ordem de 115% maior para
o metanol e 120% para o etanol. Além do efeito sinergistico devido a
presenca das espécies metdlicas, diferencas estruturais na superficie
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Figura 5. (I) Densidade de corrente vs log concentragdo de metanol e em
(Il) potencial vs log da concentragdo de metanol entre 0,5 — 5,0 mol L' para
medidas realizadas com eletrodo de GC modificado com dispersoes dos
nanocompdsitos P/NTC-1 e Pt/NTCtrat em H,SO, 0,5 mol L vs Ag/AgCl

dos nanotubos e as diferencas nas quantidades de grupos funcionais
presentes em cada amostra podem justificar estas diferencas, que
merecem uma investigagdo mais detalhada.

CONCLUSAO

A formacdo de nanocompdsitos entre nanoparticulas de platina
sintetizadas in situ e nanotubos de carbono, em um sistema bifasico,
foi descrita com sucesso. As nanoparticulas de platina apresentaram-
-se com didmetros médios entre 6 e 14 nm, em pequenos aglomerados
dispersos sobre as paredes dos nanotubos. As amostras foram testadas
com sucesso como catalisadores para eletro-oxidag¢@o de dlcoois,
e as relagdes entre as amostras e os resultados foram discutidos.
Especificamente, nanocompdsitos preparados com nanotubos de
carbono previamente submetidos a tratamentos 4cidos se mostraram
os melhores eletrocatalisadores, provavelmente devido a presenca dos
grupos funcionais que auxiliam na diminui¢do do envenenamento
dos sitios da platina.

MATERIAL SUPLEMENTAR
Virias técnicas de caracterizag@o dos sistemas utilizados neste

trabalho estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF, com acesso livre.
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Figura 18. Espectros Raman: (I) nanotubos de carbono (a) NTC, (b) NTCtrat, (c) NTCcom; (II) nanocompdsitos com nanotubos de carbono sem tratamento
dcido (a) PYNTC-DT-1, (b) PYNTC-1, (c¢) Pt/NTCcom; (IIl) nanocompdsitos com nanotubos de carbono com tratamento dcido (a) P/ NTCtrat, (b) Pt/NTC-
trat3 e (c) PYNTCcomtrat3

Tabela 1S. Resultados obtidos pela andlise termogravimétrica de alguns
100+ nanocompositos
801 Amostras Residuo (%) Fe (%) Pt (%)
X 60- Pt/BTOA/NTC-DT-1 68,4 17,5 50,9
S 7
o Residuo 43% Pt/BTOA/NTC-1 75,1 11,7 634
o 404
g Pt/NTC-DT 735 6,1 67.4
Residuo 17.8% c
20+ — Pt/NTC 87.3 7.4 79,9
Residuo 14 % D
04 Pt/NTC/DT-1 78,2 6,7 71,5
Residuo 0 % d
T T T T T Pt/NTC-1 63,6 10,3 53,3
0 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C Pt/NTCcom 63,6 6,3 573
Pt/NT 1 1
Figura 2S. Curvas termogravimétricas dos nanotubos de carbono: (a) NTCs, UNTCtrat 63, 60 37,
(b) NTCtrat, (c) NTCcom e (d) NTCcomtrat PNTCtratl 439 9.1 34.8
Pt/NTCtrat2 43,8 9,2 34,6
Pt/NTCtrat3 24.5 12,4 12,1
Pt/NTCtrat4 17,5 13,5 4,0
Pt/NTCcomtrat3 494 0,00 494

*e-mail: aldozarbin@ufpr.br
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Figura 3S. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo (GC) sem modificagcdo e modificado com dispersoes de nanotubos de carbono em 0,5 mol L
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H,S0,e 1,0 mol L' CH,OH + 0,5 mol L' H,SO,; vs Ag/AgCl, v = 50 mV s7': (I) GC; (II) NTC; (1II) NTCtrat
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Figura 4S. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GC modificado com dispersdo do nanocompdsito PYNTC-DT-1: (1) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 1,0 mol L
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CH,OH + 0,5 mol L H,SO,; (II) (a) 0,5 mol L H,SO,, (b) 1,0 mol L"* CH,CH,0H + 0,5 mol L H,SO,. v = 50 mV s~ vs Ag/AgCl
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Figura 58. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GC modificado com dispersio do nanocompdsito Pt/NTC: (I) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 1,0 mol L' CH,OH
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Figura 6S. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GC modificado com dispersdo do nanocompdsito PYNTCtrat: (I) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 1,0 mol L
CH,0H + 0,5 mol L' H,SO,; (II) (a) 0,5 mol L' H,SO,, (b) 1,0 mol L' CH,CH,OH + 0,5 mol L' H,SO,. v = 50 mV s~' vs Ag/AgCl
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Figura 78. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de GC modificado com dispersao de Pt/C: (I) 1,0 mol L' CH;OH + 0,5 mol L' H,SO,; (1) 1,0 mol L' CH,CH,OH
+ 0,5 mol L' H,SO,. v= 50 mV s~' vs Ag/AgCl
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Figura 8S. Voltamogramas de stripping de CO em solugdo 0,5 mol L' de H,SO,: (I) Pt/C; (II) Pt/NTC-1 e (III) Pt/NTCtrat. v = 30 mV.s" vs Ag/AgCl
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Figura 9S. Voltamogramas ciclicos: (I) 1,0 mol L' CH;OH + 0,5 mol L' H,SO, (- 0,2 e 1,0V) e em (II) 1,0 mol L' CH;CH,OH + 0,5 mol L' H,SO, (- 0,2 ¢ 1,4
V) para o eletrodo de GC modificado com as dispersoes dos nanocompdésitos Pt/NTCtrat3 e Pt/NTCcomtrat3. v = 50 mV s~ vs Ag/AgCl



