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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo visa investigar os efeitos de diferentes liquidos idnicos (BMI.HSO4, BMI.BFs e TEA.PS.BF.) no
processo de eletroenxerto em estruturas de nanotubos de carbono (NTCs). Os materiais funcionalizados foram caracterizados por
ATR, IV In situ, TG-1V, voltametria ciclica e calculos quimico-quénticos para elucidar a estrutura-estabilidade dos liquidos
ibnicos. Esses resultados nos permitem alcangar uma compreensdo mais abrangente do mecanismo de funcionalizagdo
eletroquimica de NTCs em meio acido combinados com liquidos i6nicos.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, Infravermelho In situ, Eletroquimica, Liquidos i6nicos.

ABSTRACT - This study aims to investigate the effects of different ionic liquids (BMI.HSO., BMI.BF4, and TEA.PS.BF4) on
the electrografting process in carbon nanotube (CNT) structures. The functionalized materials were characterized by ATR, In situ
IR, TG-IR, cyclic voltammetry, and quantum chemical calculations to elucidate the structure-stability of the ionic liquids. These
results provide a more comprehensive understanding of the electrochemical functionalization mechanism of CNTs in acidic
media combined with ionic liquids.
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Introducao

A combinacdo de nanotubos de carbono (NTCs) e
liquidos idnicos (LIs) oferece um potencial significativo
para melhorar a eficiéncia de processos eletroquimicos (1).
No entanto, a influéncia de diferentes estruturas de LIs no
processo de funcionalizagdo e seu impacto subsequente no

Experimental
Os liquidos i6nicos (BMI.HSOs, BMI.BF, e
TEA.PS.BFs) foram sintetizados de acordo com
procedimentos prévios (3-4). Os grupos funcionais do
NTCs-LI (nanotubos de carbono combinados com liquidos

desempenho eletroquimico ainda é pouco compreendida.
Explorar essas relagdes tanto em nivel experimental quanto
atomistico é essencial para o avanco do projeto de materiais
de alto desempenho para aplicagdes na industria quimica
(2). Portanto, o objetivo dessa pesquisa é analisar o impacto
de diferentes liquidos idnicos no processo de eletroenxerto
em estruturas de NTCs. Essa abordagem oferece
perspectivas promissoras para 0 desenvolvimento de
catalisadores com potencial aplicacdo em tecnologias de
produgdo de energia renovaveis.

ibnicos) foram caracterizados por ATR (Perkin Elmer,
modelo Spectrum One, na regido de 4000-750 cm?, IV In
situ  (Nicolet Magna 550, detector MCT), TG-IV,
Experimentos eletroquimicos foram realizados em uma
célula de trés eletrodos usando um potenciostato Autolab
PGSTAT30/Galvanostato (Eco Chemie). Foi utilizado um
contra eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia
Ag/AgCI para medicdes de solugbes aquosas (1 mol.L*
H>S0.). Anéalises sobre a estrutura eletronica de BMI.HSOs,,
BMI.BF. e TEA.PS.BF, foram realizadas por meio da teoria
do funcional da densidade usando o funcional M06- 2X
meta-hibrido GGA, com o conjunto de bases 6-31g(d). Os
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pontos estacionarios foram caracterizados calculando-se a
Matriz Hessiana e a analise dos modos normais vibracionais
por meio do programa G16.

Resultados e Discussao

A anélise de ATR (Fig. 1 a [TEA.PS.BF4], b [BMI.BF4],
¢ [BMI.HSO4]) para as amostras contendo NTCs (linha
vermelha), LI (linha azul) e NTCs-LI (linha preta) mostra
uma nova banda em alta intensidade na regido de grupos OH
(~3627 cm™) para as amostras de NTCs combinados com
[BMI.HSO4], [TEA.PS.BF4]. A hipotese para esse efeito
pode estar relacionada com a alta concentracdo de ion
HSO4 e ligacOes de H formadas por adsorgdo em camadas
no caso especifico do TEA.PS.BF,sobre os NTCs.
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Figura 1. Espectros de ATR para a) [TEA.PS.BF4], b)
[BMI.BF4], c) [BMIL.HSO,]) antes e depois da adsorcéo
sobre nanotubos de carbono. d) Voltametria ciclica realizada
a50 mV.stem 1,0 mol.L de H,SO, de BMI.HSO4 + NTCs
sobre eletrodo de carbono vitreo (linha vermelha) e
comparagdo com eletrodo de carbono vitreo (linha preta).

A conformacdo estrutural do BMI.HSO, sugere que o ion
HSO4 se acomoda sobre o anel imidazol com distancia de
0,295 nm provavelmente devido a uma orientacdo causada
pelo -CHj3 ligado ao anel (d = 0,146 nm). A presenga do
- CHs ligado ao anel imidazol favorece a transferéncia de
elétrons do anion para o cation. Analisando os espectros de
ATR para os LIs depois da adsorcéo (linha preta) na regido
de grupos —CHs (~3100-2900 cm™) observa-se que a
intensidade de deslocamento é maior para BMI.HSO,
quando comparado com os outros LIs. 1sso sugere que a
cadeia alifatica proporciona maior interacdo com a
superficie do NTCs devido a espécies de ion HSO4
favorecendo a transferéncia de H entre o anel imidazol e o
respectivo anion.

Os experimentos de voltametria ciclica comparando
diferentes LlIs revelaram que apenas o sistema NTCs
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funcionalizado com BMI.HSO. apresenta um pico de
oxidacdo irreversivel em torno de -0.012 V vs. SCE/v
(Fig.1.d). Essa resposta pode estar associada a oxidacdo de
espécies adsorvidas na superficie do NTC, possivelmente
derivadas da funcionalizacdo eletroquimica do cétion
imidazdlio mediada pelo anion HSOa4™. Por outro lado, os
materiais preparados com BMI.BF. e TEA.PS.BFs ndo
apresentaram picos redox na mesma faixa de potencial,
exibindo apenas comportamento capacitivo, indicando que
esses LIs ndo induzem funcionalizacdo redox-ativa sob as
mesmas condicdes experimentais.

As anélises de TG-IV e IV In situ mostram que o BMI.BF.
apresenta maior estabilidade térmica na superficie dos
NTCs, seqguido por BMI.HSO: e, por fim, TEA.PS.BF4, o
menos estavel. No entanto, apenas o material funcionalizado
com BMI.HSO. apresentou pico de oxidagéo na voltametria
ciclica, indicando que a permanéncia térmica ndo é
suficiente para gerar atividade eletroquimica. Esses
resultados sugerem que o dnion HSO4™ atua como mediador
no processo de funcionalizagdo eletroquimica, favorecendo
a formacéo de grupos redox-ativos na superficie dos NTCs.
Em contraste, apesar da forte interacdo de BMI.BF4, a
auséncia de grupos funcionalizados eletroativos impede a
manifestacdo de processos faradaicos na faixa analisada. Ja
0 TEA.PS. BF4, com adsorgdo instavel e cation alifatico, ndo
promoveu funcionalizagdo ou adsorcdo significativa sob as
mesmas condigoes.

Conclusobes

Cétions volumosos como o TEA' sdo menos eficientes
para funcionalizacdo eletroquimica, enquanto cations
compactos e aromaticos como BMI* tém maior adsorgdo e
reatividade superficial. Nossos resultados mostram que o
processo eletroquimico pode formar espécies de radicais
livres na presenca de um eletrélito &acido (H2SOa),
favorecendo a transferéncia de elétrons formando ligacoes
covalentes na superficie NTCs.
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