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Resumo

Neste trabalho, o espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS)
foi utilizado numa investigacao estrutural dos eletrodos de prata e cobre em contato
com liquidos iénicos (LIs). Os Lls investigados foram o tetrafluorborato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI.BFs) e o bis(trifluorosulfonilimidato) de 1-n-butil-3-
metilimidazoélio (BMIL.NTf,). Esta investigacdo foi realizada na auséncia e na
presenca de agua. Medidas de voltametria ciclica mostraram que a adicao de agua
provoca uma diminuicdo nas janelas eletroquimicas dos metais investigados em
meio de Lls, mas esse efeito € mais acentuado para o BMI.BF4. Medidas de MFA
realizadas apo6s os ciclos de oxidacao-redugcdao do eletrodo de cobre mostram a
formacao de uma superficie nanoestruturada com particulas de dimensdes entre 50
e 100 nm. Foi observado que a adicdo de pequenas quantidades de agua provoca
uma perda notavel nas intensidades SERS do cation BMI™ adsorvido no cobre,
enquanto para a prata este efeito ocorre em menor grau. A supressao da
intensidade SERS no cobre foi atribuida a presenca de um filme Cu>O na superficie
de cobre que aumenta a afinidade dessa superficie com a agua e evita o contato do
BMI™ com os sitios SERS-ativos. O efeito do benzotriazol (BTAH) como inibidor de
corrosao do cobre também foi investigado por espectroscopia SERS. Observou-se
que o BTAH provoca uma diminuicdo das correntes anddicas do cobre em BMI.BF,
devido a formacdo de um filme protetor na superficie do cobre, o complexo
polimérico [Cu(l)BTA],. Também foi observado que mesmo em potenciais onde o
filme protetor é reduzido, BTAH adsorve sobre a superficie de cobre formando uma
ligacdo quimica com os sitios SERS-ativos. Foram realizados também ensaios de
corrosao por perda de massa para o eletrodo de cobre em meio de BMI.NTf, em
diferentes temperaturas, na auséncia e presenca de BTAH. Diferentemente dos
resultados ja relatados na literatura, foi observado que a corrosdo do cobre em
BMI.NTf, ocorre a taxas mais elevadas somente para temperaturas acima de 250 °C,
apds 120h de exposicao e que o BTAH também inibe a corrosdo do cobre em altas
temperaturas. Medidas Raman realizadas nas superficies de cobre submetido aos
experimentos de corrosdo na presenca de BTAH mostraram que o filme polimérico
[Cu(l)BTA], também se forma na superficie de cobre nessas condicoes.



Abstract

In this work, the surface-enhanced Raman scattering (SERS) was used in a
structural investigation of silver and copper electrodes in contact ionic liquids (ILs).
The investigated ILs were the 1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
(BMI.BF4) and the 1-n-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluorosulfonilimide) (BMI.NTf,).
This study was performed in the absence and presence of water. Cyclic voltammetry
measurements have shown that the addition of water causes a decrease in the
electrochemical windows of the investigated metals in the ILs, but this effect is more
prominent for BMI.BF4,. AFM measurements performed on the copper electrode after
the oxidation-reduction cycles have shown the formation of a nanostructured surface
corresponding to metal bumps with sizes in the 50-100 nm range. It has been
observed that the addition of small quantities of water causes a remarkable loss of
SERS intensity of the BMI" cation adsorbed on copper while for silver this effect
occurs in a lesser extent. The suppression of the SERS intensity of copper was
attributed to the presence of a Cu.O film on the copper surface that increases the
cupper surface affinity for water and avoids the contact of BMI* with the SERS-active
sites. The effect of benzotriazol (BTAH) as a corrosion inhibitor for copper electrodes
was also investigated by SERS spectroscopy. It has been observed that BTAH
causes a decrease on anodic currents of copper in BMI.BF,4 due to the formation of a
protective film on the copper surface, the [Cu(l)BTA], polymeric complex. It has also
been observed that even at potentials where the protective film is reduced, BATH
adsorbs on the copper surface forming a chemical bond with the SERS-active site.
The corrosion of copper peaces in BMI.NTf, at different temperatures and in the
absence and presence of BTAH was investigated by weightloss measurements.
Differently from the results already reported in the literature, it has been observed
that the corrosion of copper in BMI.NTf, occurs at higher rates only for temperatures
above 250 °C after 120h of exposure and that BTAH also inhibits the corrosion of
copper at higher temperatures. Raman measurements performed on the copper
surfaces subjected to corrosion experiments in the presence of BTAH have shown

that the [Cu(l)BTA], polymeric film does also forms on the copper surface.
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CAPiTULO 1

INTRODUCAO



1 Introducao

Introducao e Objetivos

Liquidos ibnicos (LIs) apresentam algumas propriedades eletroquimicas
interessantes como ampla janela eletroquimica, apreciavel condutividade, além de
altas estabilidades térmica e quimica'2. Devido a essas propriedades, apresentam
inumeros beneficios em relagdo aos solventes convencionais, apresentando
potencial aplicacdo em diversas areas da quimica, tais como solventes para sinteses
organicas e de nanoparticulas metalicas®. A pressdo de vapor extremamente baixa
dos LlIs * permite que eles sejam usados em sistemas de aquecimento por captagao
de energia solar®, tanto em condigdes de pressdo atmosférica como em condicdes

de baixa pressdo (p.ex. estagdes espaciais) °.

O cobre € um dos metais que tem maior empregabilidade na industria em
geral. Tubulacbes empregadas nos sistemas de aquecimento por captacdo de
energia solar assim como inumeros outros tipos de materiais condutores s&o feitos
de cobre, por exemplo. Um dos problemas que afeta a interface metal/liquido,
especialmente nos casos em que se trabalha em temperaturas elevadas é a
corrosdo. No entanto, sdo raros os trabalhos existentes na literatura a respeito da
corrosdo do cobre em meio de Lls 8.

Portanto, para se compreender processos eletroquimicos em meio de Lls,
como a corrosdo por exemplo, se faz necessario a realizagcdo de estudos que

permitam obter informacdes sobre a estrutura da interface metal/liquido i6nico.

Uma das ferramentas mais poderosas para esse tipo de estudo é o
espalhamento Raman intensificado por superficie, conhecido como efeito SERS
(surface-enhanced Raman scattering). O efeito SERS alia uma alta sensibilidade ao
fato de poder ser empregado em interfaces sélido/liquido, tanto em meio aquoso®,
como em meio de liquidos i6nicos '°. Uma das principais vantagens dessa técnica é
a possibilidade de acompanhar, in situ, a formagao de intermediarios de reagédo e

mudancas na forma de adsorcdo de moléculas na superficie em questéo.°



Motivacao

Recentemente, Perissi et al. ® publicaram um estudo da corrosdo de varios
metais e ligas metalicas (Cobre, Niquel, aco AISI 1018, latdo, inconel 600) em meio
de BMI.NTf,. Neste estudo, os autores observaram que o0 cobre apresenta
significativa resisténcia a corrosdo em temperatura ambiente, no entanto esse
comportamento muda dramaticamente em altas temperaturas onde a corrosédo €

intensa.®

No entanto, esses autores ndo apresentaram nenhum dado sobre a estrutura
de adsorcao do LI na interface cobre/Ll. Uma vez que recentemente nosso grupo
realizou uma investigacdo da interface cobre/BMI.BF4 através do efeito SERS',
quando foi possivel caracterizar as espécies adsorvidas e inferir sobre a estrutura
das espécies adsorvidas, entendeu-se que estudo semelhante deveria ser realizado
com o LI BMI.NTf..

Um dos metais que apresenta maior intensificacdo SERS é a prata, neste
sentido, seria interessante também investigar o efeito SERS do eletrodo de prata na
presenga do BMI.NTf,, para auxiliar na interpretagdo dos espectros SERS do
eletrodo de cobre.

Sabe-se que o LI BMILTf;aN é hidrofébico, enquanto o LI BMI.BF, é
hidrofilico'®'®. Neste sentido, para melhor compreender a natureza da interface
metal/Ll, entendeu-se ser importante investigar o efeito da adicdo de agua nos

espectros SERS dos eletrodos de cobre e prata nesses Lls.

O Benzotriazol (BTAH) é um dos melhores inibidores de corrosdo para o
cobre em diferentes meios '*'®. Considerando os aspectos relativos & corroséo do
cobre em meio de Lls &, pretende-se neste trabalho investigar também o efeito do
BTAH no processo de corrosdo do cobre em BMI.TfoN e determinar, via estudos
SERS, a estrutura das espécies presentes na superficie do eletrodo de cobre em
meio de LlIs e na presenca de BTAH.



Objetivos especificos

Na busca de uma solucédo para os problemas relatados acima, os seguintes
objetivos especificos foram delineados:

eDeterminar as condigbes experimentais caracteristicas do eletrodo de Cobre
e Prata para a preparacao de superficies SERS-ativas in situ nos liquidos
idbnicos BMI.BF4 e BMI.NTfy;

eEstudar o comportamento eletroquimico dos eletrodos de Cobre e Prata nos
liquidos i6bnicos BMI.NTf, e BMI.BF4na presenca e na auséncia de agua;

eInvestigar o comportamento SERS do BMI.NTf, e do BMI.BF4 adsorvidos em
eletrodos de Cobre e Prata;

eEstudar o comportamento eletroquimico do eletrodo de Cobre na Presenca
de BTAH nos liquidos i6bnicos BMI.NTf, e BMI.BF;

eEstudar o comportamento SERS do BTAH adsorvido sobre eletrodos de

Cobre em meio de BMI.NTf, e BMI.BF4;

eRealizar medidas de perdas de massa com o eletrodo de cobre em altas

temperaturas e em meio de BMI.TfoN na auséncia e presencga de e BTAH.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS



2 Fundamentos Teoricos

2.1 Espalhamento Raman

Ao contrario do que ocorre nas técnicas espectroscopicas de absorcido, onde
o féton é geralmente absorvido, o efeito Raman estd baseado no fendmeno de
espalhamento de luz. Ao atravessar um meio material, uma parte da radiacédo
eletromagnética sofre espalhamento em todas as diregcdes e isso ocorre porque
espécies presentes no meio espalham uma fracao do feixe incidente. A maior parte
da radiacado espalhada sofre espalhamento elastico, ou seja, é espalhada sem que
haja alteracdo na frequéncia (energia) do foton incidente. Esse fenébmeno é
conhecido como espalhamento Rayleigh. A intensidade do fendbmeno de
espalhamento varia com a quarta poténcia da frequéncia da radiacéo espalhada'’ '8,
assim, radiacbes eletromagnéticas com menor comprimento de onda sofrem maior
espalhamento. Este fenbmeno explica, por exemplo, a preponderancia da cor azul

no céu e do vermelho ao horizonte no sol poente.

A radiacao que incide sobre uma molécula espalhadora induz na mesma um
dipolo elétrico. A intensidade da radiacao espalhada € dada pela Equacgéo (1):

=k ' P’sen’d
w-es (1)

Onde s € a frequéncia da radiacao espalhada Pyé a amplitude do dipolo induzido,

@ ¢é o angulo de espalhamento e k, € uma constante.

Da fracao de radiacéo que é espalhada, apenas uma pequena parte, cerca de

um em cada um milhdo de fétons sofre espalhamento inelastico, ou seja, é
espalhado com uma frequéncia (energia) diferente da radiacdo incidente. Este efeito
foi previsto teoricamente pelo fisico tedrico austriaco Adolf Smekal em 1923. Em
1928, durante estudos em busca de uma analogia 6ptica com o efeito Compton, o
6



fisico Indiano, Chandrasekhara Venkata Raman, observou na pratica esse efeito
durante alguns de seus experimentos. Raman notou que mesmo um feixe de
radiacdo monocromatica é espalhado pelas moléculas do meio com frequéncia
diferente da original. Essa descoberta valeu-lhe o prémio Nobel de Fisica em 1930 '°.

A fisica classica trata o espalhamento da radiagdo eletromagnética como uma
colisdo elastica entre o foton e as particulas do meio. Assim, apds incidir em uma
determinada superficie, o féton muda de direcdo, mas conserva sua energia inicial.
No espalhamento Raman, além de mudar a direcdo de propagacao, o féton sofre
uma colisdo inelastica e troca energia com as moléculas do meio sobre o qual a

radiacdo est4 incidindo, o que provoca a mudanca em sua energia inicial?®?2.

A radiacao espalhada inelasticamente pode ter energia maior ou menor que a
incidente. Quando a radiacdo espalhada tem frequéncia menor que a inicial o
fenbmeno é chamado de espalhamento Raman Stokes e quando esta tem
frequéncia maior que a incidente o fenébmeno é chamado de espalhamento Raman
anti-Stokes. Essa diferenca de energia entre a radiacao incidente e espalhada é
igual a energia de uma transicdo vibracional da molécula que provocou o
espalhamento. Quando ndo ha diferenca de energia entre os fétons incidentes e
espalhados (espalhamento Rayleigh), ou seja, quando o espalhamento € elastico,

nao ha informagao vibracional molecular contida nele 2% 2.

Para que a radiacao seja espalhada com freqiiéncia maior que a incidente é
necessario que a energia vibracional da molécula seja transferida para o foton,
sendo, portanto, necessario que no momento da interacdo, esta passe do nivel
vibracional excitado para o nivel fundamental, transferindo essa energia (vibracional)
para o féton espalhado. A probabilidade de determinada molécula se encontrar no
estado vibracional excitado durante a colisdo com o féton € muito baixa, pois a
ocupacgao dos niveis vibracionais segue a distribuicdo de Boltzmann, segundo a qual,
a fragcdo de moléculas que estao no estado excitado € muito menor que as que estao
no estado fundamental quando se esta longe de temperaturas que propiciam a
dissociacdo espontanea das moléculas em questdo®. Assim, o espalhamento
Raman anti-Stokes é o menos intenso dos trés processos mencionados até agora. E

importante ressaltar que o espalhamento Raman é um fendmeno extremamente



fraco, necessitando, portanto, de fontes de excitacdo intensas e detectores

sensiveis?®?!.

O diagrama da Figura 1 mostra, de forma comparativa, os fenbmenos de
espalhamento tratados até agora.

Estado
Excitado

EstadoVirtual

hvye.

Estado
Fundamental

~ 3

- I |/ S

Sfalas Ravleigh Anti-Stokes Raman Ressonante

Figura 1. Diagramas de energias para os fenémenos de espalhamento. Adaptado da referéncia [25].

A interagdo do féton com as moléculas do meio pode ser tratada
guanticamente da seguinte forma: o féton com energia hv, incide sobre a molécula e
€ levado para um estado virtual, ndo correspondente a um auto-estado da molécula.
Logo em seguida, ocorre a emissao de outro féton com energia hvy-€,, onde €, é a

diferenga de energia entre dois estados vibracionais do estado eletrdnico
fundamental. A partir da diferenga entre a energia do foéton incidente e aquela do
féton espalhado obtemos as freqliiéncias vibracionais da molécula. Quando o féton
retorna do estado virtual para um estado vibracional excitado essa diferenga € menor
gue hvg ou seja, o féton é espalhado com energia menor que a incidente. Quando a

molécula encontra-se no estado vibracional excitado e retorna ao seu estado

fundamental no momento da interacdo com o féton, um quantum vibracional de



energia é transferido para o féton e este é espalhado com energia maior (hvg+€y)

que a do féton incidente (hvg) (ver Fig. 1) 2°2°,

Apesar de tanto a espectroscopia Raman quanto a espectroscopia de
absorcdo no infravermelho fornecerem informacdes a respeito dos modos
vibracionais moleculares, os mecanismo sao bem distintos e conseqlientemente as
regras de selecdo também serdo diferentes em cada técnica. Embora ambas
dependam da geometria molecular, para que um modo vibracional de uma molécula
seja ativo no infravermelho é necessario que haja uma variagdo do momento de
dipolo da molécula durante a vibragdo. Assim, moléculas diatdmicas homonucleares,

por exemplo, ndo terdo atividade vibracional no infravermelho 6%’

Para que um modo vibracional apresente atividade Raman é necessario que,
durante a vibragao, haja variacdo do momento de dipolo induzido, o qual é regido
pelo tensor de polarizabilidade do sistema espalhador. Isso possibilita a obtencao de
informacgdes vibracionais de moléculas que nao apresentam atividade vibracional no

infravermelho 2.

Como a atividade Raman de uma molécula depende de seu tensor
polarizabilidade. As oscilagdes forcadas do momento de dipolo induzido (P) pelo
campo elétrico da radiacao excitante (E) dao origem ao espalhamento de luz. O
tensor de polarizabilidade de transicdo, que pode ser considerado um involucro
eletrdbnico molecular, espalha a luz incidente. Esse processo de espalhamento é
mais rapido que o movimento nuclear, ou seja, segundo a aproximacao de Born-
Oppenheimer, podemos considerar que a molécula estad parada durante o
processo?’. A configuracdo nuclear vai determinar se havera uma perturbacdo na
nuvem eletrbnica molecular e o espalhamento Raman s6 ocorrera se houver uma

variacdo do momento de dipolo induzido durante a vibragao.

A relacao entre o momento de dipolo induzido e o campo elétrico da radiagao

incidente é dada pela seguinte expressao:

P=oa-E )



Para um modo normal apresentar atividade Raman, AP deve ser diferente de
zero durante a vibracdo. Assim, o tensor de polarizabilidade, a, deve variar de
acordo com a posicao relativa dos nucleos, ou seja, tem que variar durante a
vibracdo. A Equagéo (3) abaixo relaciona o movimento dos nucleos com o tensor de
polarizabilidade, onde q é a coordenada em qualquer tempo e geq € a coordenada
de equilibrio.

0
0‘:0‘0"‘(Q‘qeq a_z "‘(Q‘qeq)

o 8206
dg”

+K (3)

Durante a vibragdo o campo elétrico da radiacado excitante induz um momento

de dipolo na molécula nas diregcdes x, y € z.

Px = a.m‘E X + a,\‘y E y + ax: E b4
P_ y — a_\:rE.\' + a,\'y E y + a,\‘:E z (4)

PZ = a;\‘E,\‘ + a:_\' E\ + a:: EZ

O espalhamento Raman depende da perturbacdo na fungdo de onda da
molécula que esta espalhando a luz, de forma que a variagdo no momento de dipolo
induzido de um estado inicial n para um estado final m é dado pela integral:

])nm = IW11PV/111dT (5)

O calculo do momento do dipolo induzido escrito em funcdo da
polarizabilidade envolve uma abordagem mais aprofundada de mecanica quantica e
leva em consideracao a direcao do momento, as freqiiéncias e as intensidades das
radiacdes incidentes e espalhadas e a energia das transicdes envolvidas. Nao é
objetivo deste trabalho apresentar todo formalismo relativo a descricdo mecanico-
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quantica do espalhamento Raman, mas apresentar um resultado aproximado para a
polarizabilidade de transicdo (@). A polarizabilidade de transicao relativa a uma
transicdo entre dois estado, m e n, pode ser descrita pela teoria de perturbacées

como:

A

al_] ’ Y > (6)

(a'_ ) — li <W77 |1Ll1 ‘ l//k ><l//l\ ‘ﬂ/' y/m> . <l//n /uj | l//k ><l//1\ |/u1| l//m> = <W
Y 7nm h = 0)0 + a)km +nrk a)o _a)km _nrk n

A Equacao (6) acima é conhecida como equacao de Kramers-Heisenberg-
Dirac (K.H.D.)'"""®2° Onde p;e p representam os momentos de dipolo induzidos na
molécula durante a vibragéo, o;; se referem aos termos i, Oy, Oxz, €tC., Ym € Wy Sao
fungcbes de onda dos estados vibracionais inicial e final da molécula,

respectivamente, e a somatéria € sobre todos os estados k da molécula. wy é a

frequéncia da radiagéo incidente, wi, € a frequéncia de uma transi¢cdo do estado m
para um estado ke TI'y é um fator de amortecimento. A funcdo de onda de cada
estado € modificada ou distorcida pela perturbacdo (campo elétrico da radiacao
excitante), e a nova funcdo de onda gerada descreve uma mistura de todos os

estados do sistema, onde tera um peso maior o estado com energia mais proxima da
energia de excitacdo (wy). Na teoria de perturbacao diz-se que a perturbacao induz

"transicoes virtuais" do estado em questao para todos os estados do sistema. O
primeiro termo desta equacado refere-se ao efeito Raman ndo-ressonante, e o

segundo ao efeito Raman ressonante®*32.

O efeito Raman ressonante foi observado experimentalmente pela primeira
vez em 1946 por Harrand e Lennuier®. Trata-se de um efeito de intensificacéo
extremamente poderoso, proporcionando o aumento de varias ordens de grandeza
na intensidade de algumas linhas Raman da amostra investigada, contornando
assim o fato de o espalhamento Raman ordinario ser um fenémeno intrinsecamente

fraco.
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O efeito Raman ressonante ocorre quando a frequéncia da radiacao incidente
se aproxima ou coincide com a energia de uma transicao eletrénica permitida da
molécula, provocando a intensificagdo de alguns modos vibracionais (ver Fig. 1). A
intensificacdo € seletiva, dependendo se o modo vibracional no estado excitado
distorce a simetria da molécula ou se os modos vibracionais acoplam diferentes
estados eletrénicos excitados. O ganho de intensidade provocado pela ressonancia

pode chegar a cinco ordens de grandeza®*.

Experimentalmente, o efeito Raman ressonante pode ser obtido com a
variacdo da energia de excitagdo. Um fator chamado polarizabilidade de transicao
modula a intensidade Raman, fenbmeno que é essencialmente vibronico. No caso
do espalhamento Raman ordinario a energia dos fétons de excitagcdo é bem menor

que a energia do primeiro estado excitado da molécula®® 33353

Estado eletronico excitado

2)

(4)

[] klllll'l

‘)
.
=

Estado eletromico fundamental

Figura 2. Diagramas de energia para as transigbes Raman: efeito Raman ordinario (1), efeito Raman
pré-ressonante (2), efeito Raman ressonante discreto (3), efeito Raman ressonante continuo (4).
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Dependendo da energia do féton incidente, diferentes processos Raman
podem ser observados. Se a energia do féton incidente € bem menor do que a
energia de uma transicao eletrénica altamente permitida para a molécula (Ee, Fig.2),
ou seja, o estado de chegada na transicio Raman ndao é um auto-estado da
molécula, temos o espalhamento Raman normal (Fig.2.(2)). Se a energia do foton
incidente € menor, mas muito préxima de E¢ temos o efeito Raman pré-ressonante
(Fig.2.(2)). Caso a energia do féton incidente coincida com Eg,(equivalente a dizer
que ap = axm Na Equacdo (6), temos o efeito Raman ressonante discreto. Se a
energia do foton incidente permitir que estados vibracionais altamente excitados
(regido do continuo) do estado eletrbnico excitado sejam populados, teremos o
efeito Raman ressonante continuo (Fig.2(4)) *°.

Além da informacg&o vibracional, obtida no Raman ordindrio, o efeito Raman
ressonante permite a obtencao de informacdes sobre o estado eletrbnico excitado
da molécula medindo-se a intensidade dos modos Raman em fungao da freqiiéncia
da radiacdo excitante, o que € conhecido como perfil de excitagdo Raman

ressonante (PRR)"’.

De acordo com a Equacédo (1), a intensidade da radiacdo espalhada varia
com a quarta poténcia da freqiiéncia desta radiacdo (aws’). Portanto, para se
eliminar a contribuicdo do termo aes’ no Raman ressonante, se faz necessario do
uso de um padrao interno. Por exemplo, no caso de solugdes, deve-se usar um sinal
Raman do solvente como padrao interno. O PRR de um modo vibracional
intensificado via efeito Raman ressonante serd dado pela variacdo da intensidade
desse modo em relacdo ao padrao interno em funcao da energia (ou freqtiéncia) da
radiacao excitante. O estudo detalhado desses perfis permite obter informacdes do

estado eletronico excitado que dificiimente se conseguiria com outras técnicas'®.
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2.2 Espalhamento Raman Intensificado por
Superficie (SERS)

O espalhamento Raman intensificado por superficie € conhecido pela sigla
em inglés: SERS (surface-enhanced Raman scattering). Este fenémeno &
observado na obtencao de espectros de moléculas adsorvidas em superficies
metalicas rugosas chamadas de substratos SERS-ativos®’. Geralmente se utiliza
como base para a preparacao desses substratos metais com alta refletividade 6ptica,
principalmente Ouro, Prata e Cobre. No entanto, j& foram reportados substratos
SERS-ativos com varios outros metais®.

Esse fendmeno foi descoberto na década de 1970 por Fleischmann e
colaboradores®® que tinham por objetivo utilizar a espectroscopia Raman para
estudar espécies adsorvidas em eletrodos. Sabendo que a intensidade Raman
depende do numero de moléculas espalhadoras, Fleischmann e colaboradores
realizaram varios ciclos de oOxido-reducdo em um eletrodo de prata a fim de
aumentar a area superficial e possibilitar a adsorcao de maior nimero de moléculas
do analito (no caso piridina). Os autores obtiveram um espectro da piridina em
solugcdo com excelente relacao sinal ruido, o que foi atribuido, inicialmente, apenas
ao aumento da area efetiva do eletrodo. Algum tempo depois Jeanmarie e
colaboradores®® propuseram uma explicacdo para a intensificacdo observada por
Fleischmann baseada na intensificacdo do campo elétrico sobre a superficie
nanoestruturada do eletrodo. Simultaneamente, Albrecht e colaboradores®
propuseram uma explicacdo baseada na interacdo ressonante com os estados
eletrénicos da molécula adsorvida. Assim ficou claro que a intensificacdo observada
por Fleischmann (cerca de seis ordens de grandeza) nao poderia ser justificada pelo
simples aumento da area do eletrodo que, na verdade, era responsavel por apenas
uma ordem de grandeza de intensificagao®’.

Atualmente o efeito SERS pode ser explicado por dois mecanismos que
atuam de forma independente: 0 mecanismo eletromagnético (ME) e o mecanismo
quimico. Ambos contribuem para a intensificacao total, embora ndo haja consenso

sobre a contribuicdo relativa de cada um “%*2.
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O mecanismo eletromagnético (ME) esta relacionado com a intensificacdo do
campo elétrico por meio da interacdo com os campos elétricos de superficies
metalicas nano estruturadas. O mecanismo quimico se deve principalmente ao

aumento na secdo de choque Raman *

(naturalmente muito baixa), devido ao
contato com a superficie metdlica nano estruturada. A secao de choque Raman € de
cerca de 10 a 10 cm?molécula, bem menor que a da fluorescéncia, por exemplo,
que é de 10 cm?molécula. A intensificacdo provocada pelos dois mecanismos
combinados pode chegar a varias ordens de grandeza “. Essa intensificacdo para o

efeito SERS é descrita pela Equagéo (7):

AW A T, @

Onde A(v,) e A(v,)representam os fatores de intensificagdo devido a radiagdo laser

Lgpps (vg) = N' O-fds

de excita¢do de intensidade I(v,)e a radiacdo espalhada, respectivamente. O termo

oX. representa o aumento da segdo de soque Raman das moléculas em contato

com a superficie nano estruturada, N'é o numero de moléculas envolvidas no

processo.

Mecanismo Eletromagnético

O mecanismo eletromagnético deriva do trabalho de Jeanmarie e
colaboradores, baseado na intensificacdo do campo elétrico na superficie do metal
através da ressonancia com o Plasma de Superficie (oscilagcao coletiva dos elétrons
de conducdo na superficie do metal). Essa oscilacao coletiva tem uma frequéncia
caracteristica dependente da rugosidade da superficie e da natureza do metal. Esse
mecanismo é responsavel pela maior parte da intensificacdo (de quatro a seis
ordens de grandeza) e de acordo com essa teoria a interacdo do campo elétrico da
radiag&o incidente com o campo elétrico da do plasma de superficie gera um campo

elétrico atuante intensificando o sinal da molécula adsorvida**.

O campo elétrico devido a ressonancia do plasma superficial € muito mais
intenso que o campo elétrico da radiagdo incidente, levando a intensificacdo do
espalhamento. O mecanismo de ressonancia com o Plasma de Superficie explica as
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intensificacdes a longas distancias, isso porque o efeito do campo elétrico depende
da distancia que separa a molécula da superficie (ver Eq. 8), mas nao é necessario
o contato com a superficie, assim, o espectro se parecera com 0 obtido de

moléculas em solugao.

A contribuicdo da radiacdo incidente para efeito eletromagnético é
proporcional ao momento de dipolo induzido no sistema metal-molécula (P), cuja

relagdo com a intensidade do campo elétrico incidente foi descrita na Equacao (2).

Campo
Elétrico Esfera

do Metal

y

Figura 3. Esquema representando a oscilacdo do plasma de superficie adaptado da referéncia [*].

O fator de intensificacdo para uma molécula a uma distancia d de uma esfera
de raio r, exposta a um campo elétrico, Ey, resultante da sobreposicdo do campo

elétrico da radiacao incidente (Eo) é dado pela equacao 8:

E,(v,) _ E(v,)—¢&, r (8)

A(v,) =
E,(v,) ¢&W,)+2e,\r+d

Onde r é maior que o comprimento de onda da radiagdo de excitacdo (ver Fig.3),
£(v,)é a constante dielétrica. Para a radiacdo espalhada a intensificagdo também
sera descrita da mesma forma que na Equacéao (8). Assim, a intensificacdo SERS
via efeito eletromagnético depende tanto da radiacao incidente quanto da radiacéao
espalhada e sera dada pela Equacgao (9):

2 2
‘ E(v,)—&, ‘ ‘ E(vy)—&, ‘

12
r
‘8(VL)+280‘ ‘8("5)4‘280‘ (I’+d) )

A [ |AW [ =
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A partir da Equacao (9) é possivel perceber que a intensificacao devida ao
efeito eletromagnético vai variar com a quarta poténcia do campo elétrico local na
superficie metalica nanoestruturada®®. A intensificagdo ser4 maximizada quando,
tanto o campo elétrico da radiacdo incidente, quanto o campo elétrico da radiacao
espalhada estiverem em ressonancia com o plasma de superficie. Essa condicéo é

atingida quando a rugosidade superficial é tal que: e(v,)=-2¢, . Logo, a

intensificacdo vai variar conforme a forma, o tamanho, e as caracteristicas dielétricas
das superficies nanoestruturadas (superficies SERS-ativas). Também fica claro que
a intensificacdo ndo depende do contato direto da molécula com o metal, embora

seja extremamente dependente da distancia entre eles.

Como ja foi dito anteriormente, o efeito eletromagnético contribui com uma
intensificacdo de 10° a 10° no entanto h& evidéncias de intensificacdes ainda
maiores. Kneipp e colaboradores®® evidenciaram um confinamento do plasma de
superficie nas regides de juncao entre as NPs em um coléide de prata. Com a
formacao de agregados de nanoparticulas surgem os chamados “pontos quentes”
ou “hot spots”, localizados na zona de contato entre as particulas agregadas. Esses
autores sugerem que os fatores de intensificacdo sdo na verdade a média de
regides diferentes do sistema metal-molécula e a intensificagdo nos “hot spots” é
bem maior que nos demais pontos. Esse mesmo grupo obteve em 1997 o espectro
de uma unica molécula de cristal violeta adsorvido em um coldide de prata relatando
intensificacdes SERS da ordem de 10", nesse caso, sendo 10" a contribuigdo
devido ao efeito eletromagnético.

Mecanismo Quimico ou de Transferéncia de Carga

O mecanismo quimico ou de transferéncia de carga se deve a transicoes de
transferéncia de carga metal adsorbato. Assim as modificacdes na polarizabilidade
molecular sdo devidas a interacdo da molécula espalhadora com a superficie do
metal através da formacdo de complexos de transferéncia de carga, interacdes
eletrostaticas ou até formacao de ligacdes quimicas. Esse modelo exige o contato
com a superficie e por isso é atribuido as intensificagbes de curto alcance. Esse

mecanismo corresponde a uma intensificacdo de pelo menos duas ordens de
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grandeza, sendo altamente dependente da natureza quimica das moléculas
adsorvidas, da geometria da molécula, da variacdo da geometria de adsorcao
durante a aquisicdo dos espectros*® e, conseqiientemente, do potencial aplicado, no
caso de estudos SERS em sistemas eletroquimicos. Essa gama significativa de
variaveis, permite, desde que bem analisadas e interpretadas, a obtencdo de uma
quantidade significativa de informacdes sobre as espécies adsorvidas e sobre a
estrutura da interface metal/solugéo.

O mecanismo quimico de intensificagdo € muito semelhante ao do efeito
Raman ressonante dos complexos de metais de transicdo onde sdo observadas
absorcoes de forte intensidade associadas a transi¢cdes de transferéncia de carga.
No processo de transferéncia de carga metal-ligante, o nivel doador é um orbital
molecular com forte contribuicdo do metal e o nivel receptor € um orbital molecular
com contribuicdo do ligante*’. Quando a energia da radiagdo excitante se aproxima
da energia de uma transicdo eletrbnica do complexo de transferéncia de carga,
ocorre um aumento na intensidade do espalhamento Raman. No caso de superficies
metalicas SERS-ativas, a espécie adsorvida e o sitio SERS-ativo formam um
complexo onde transferéncia de carga assistida por fétons pode ocorrer, tanto do

metal para o adsorbato, como do adsorbato para o metal®

. Assim, a intensificacao
SERS pode ocorrer quando a frequéncia da radiacdo de excitagdo entra em
ressonancia com frequéncia correspondente a transicdo metal-adsorbato. Nesse
caso o tensor polarizabilidade Raman para o efeito SERS pode ser descrito pela
equacéao de KHD (Equacéo 6)

Dessa forma, ao contrario do Raman ressonante, mesmo trabalhando com
apenas um comprimento de onda de excitacdo é possivel obter intensificacdes de
diferentes transicdes vibracionais. Tal efeito pode ser alcancado variando-se o
potencial aplicado ao eletrodo. Por exemplo, numa transicdo metal-adsorbato, os
estados doadores do lado do metal estdo abaixo do nivel de Fermi, enquanto os
estados receptores estdo no adsorbato, com energia acima do nivel de Fermi. Ao
variar o potencial no sentido de potenciais mais negativos, a energia do nivel de
Fermi aumenta, aumentando assim a energia dos estados doadores. Quando a
diferenca de energia entre os dois estados (doador e receptor) se iguala a energia

do féton incidente, a intensificacdo ressonante é observada. Neste caso 0 processo
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€ conhecido como transferéncia de carga assistida por fétons e modulada pelo
potencial.

Embora grande parte da literatura reporte contribuicées da ordem de 10? para
0 mecanismo quimico e 10*a 10° para o eletromagnético existem evidencias de que
essa intensificacdo pode chegar até 10'. Quando além de estar em ressonancia
com o plasma de superficie, a radiacdo incidente se aproxima, também da
frequéncia correspondente a uma transicdo eletrdnica da molécula adsorvida, a
intensificacdo ocorrera por ressonancia e por superficie, obtendo-se
simultaneamente SERS e Raman ressonante. Esse efeito € conhecido como SERRS
(Surface Enhanced Ressonance Raman Spectroscopy) e também pode proporcionar

a deteccdo de até uma Unica molécula. Nie e Emroy *

reportaram resultados
parecidos com os obtidos por Kniepp e colaboradores **, eles obtiveram espectro
SERRS de uma unica molécula de rodamina-6G adsorvida em nanoparticulas de
prata, reportando fatores de intensificagdo SERRS da ordem de 10'*. O diagrama da

Figura 4 relaciona os mecanismos de intensificagao:

/ P=aF, \

Molecular (Quimico) Eletromagnético:
ou Ressonéncia do
Transferéncia de Carga Plasma de Superficie

\/

Fatores de intensificagao ~ 10
}

Deteccio de Uma Unica Molécula

Figura 4. Diagrama dos mecanismos de intensificacdo para o efeito SERS. A expressao
(P =0« E) representa a relacdo entre o momento de dipolo induzido P, o campo elétrico da

radiacao incidente E; e o tensor de polarizabilidade, & .
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2.3 Voltametria

Técnicas eletroanaliticas se baseiam nas propriedades elétricas mensuraveis
de um analito. De forma geral uma solugcdo do analito integra um sistema de
eletrodos constituindo uma célula eletroquimica. Na maioria das técnicas a solucéao
do analito é submetida a uma diferenca de potencial entre dois eletrodos a fim de se
observar variacbes na corrente, potencial ou carga que estejam relacionadas a
alguma propriedade quimica intrinseca do material analisado. A diferenca de

potencial entre os eletrodos pode ser controlada ou nao dependendo da técnica.

As técnicas eletroanaliticas permitem a obtencdo de dados como a
estequiometria e velocidade de transferéncia de carga interfacial, a velocidade de
transferéncia de massa, a extensdao de adsor¢cdo e de quimiossorcdao e as
velocidades e constantes de equilibrio de reagdes quimicas®. Outra vantagem das
técnicas eletroanaliticas é a instrumentacao relativamente barata se comparada a
métodos espectroscopicos por exempo?*. Os métodos eletroanaliticos apresentam
algumas vantagens como seletividade e especificidade, além de apresentarem alta

sensibilidade e limites de detecgao relativamente baixos.

Dentre os métodos eletroanaliticos, a voltametria compreende um conjunto de
métodos eletroanaliticos em que informacdes de uma espécie quimica sao obtidas
através do registro de medidas de corrente em funcdo do potencial aplicado. O
grafico obtido registrando a corrente em fungdo do potencial é chamado de
voltamograma. A voltametria surgiu com a utilizagdo de um microeletrodo gotejante
de mercurio como eletrodo de trabalho, método desenvolvido por Heyrovsky nos
anos 1920 e que lhe rendeu o Prémio Nobel de Quimica em 1959. Esse ramo da

voltametria especificamente é chamando de polarografia®.

Essa técnica permite analisar fenbmenos que ocorrem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo préxima a essa
superficie. Tipicamente uma célula eletroquimica utilizada para voltametria é
constituida de no minimo dois eletrodos, o eletrodo de trabalho e outro eletrodo de
area superficial relativamente grande que funcionara como referéncia para o
potencial aplicado. Ao contrario do eletrodo de referéncia, o eletrodo de trabalho
deve polarizar assumindo o potencial aplicado a ele. A medida da corrente em um

20



experimento voltamétrico deve ocorrer sob condigdes completas de polarizagao por

concentragao®* *°.

Assim como na polarografia, no inicio as medidas voltamétricas contavam
com apenas dois eletrodos sendo que um eletrodo metalico grande (ou um pogo de
mercurio) acumulava as fungdes de contra eletrodo e eletrodo de referéncia ndo se
polarizando gracas a grande area superficial. No entanto, quando se empregava
solugdes com alta resisténcia elétrica ou quando se aumentava a corrente, o
potencial no eletrodo de trabalho se tornava ligeiramente diferente do potencial

4951 parg

aplicado devido a queda 6hmica, gerando distor¢cdes nos voltamogramas
evitar esse problema costuma-se utilizar um terceiro eletrodo (eletrodo auxiliar ou
contra eletrodo) através do qual a corrente excedente sera conduzida evitando as
distorcdes nos voltamogramas. Em células eletroquimicas com trés eletrodos, o
potencial é aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, sendo o
potencial experimentado pelo eletrodo de trabalho monitorado pelo eletrodo de
referéncia. A corrente medida é a que flui entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
auxiliar. Em geral, as células eletroquimicas sdo conectadas a um potenciostato que
possui as funcdes de aplicar o potencial desejado, ou uma rampa de potenciais, ao
eletrodo de trabalho e ao mesmo tempo monitorar a corrente que flui entre o eletrodo

de trabalho e o auxiliar.

i'mA Are — &

(+)

-“‘r ! limite

b
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Figura 5. Voltamograma hipotético referente a uma célula eletroquimica contendo uma solugao
eletrolitica onde uma espécie quimica A é submetida a uma rampa de potencial ao longo do tempo
eletrodo. Adaptado da referéncia [*]
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Em um voltamograma de varredura linear a corrente se torna constante
depois de um aumento acentuado, nesse ponto a corrente € chamada de corrente
limitada por difusdo ou simplesmente corrente limite (Fig.5). O potencial no qual a
corrente é igual a metade da corrente limite € chamado potencial de meia onda (E1)
e € caracteristico de cada reacao. As reacdes que ocorrem na superficie do eletrodo
vao depender do transporte de massa devido a atracao e repulséo entre as espécies
ibnicas em solucao (migracao), devido a perturbacées mecénicas (convecgao) e
devido a formagéao de um gradiente concentracao das espécies eletroativas (difusao).
Em um experimento voltamétrico procura-se minimizar a convec¢ao e a migracao de
forma que o transporte de massa dependa apenas da difusdo. A migracao é
minimizada com a adi¢cdo de um eletrdlito forte, chamado de eletrélito suporte, que
nao participe da reacado em concentracbes bem maiores que o analito (o KCI é
comumente utilizado para esse fim). A conveccdo é minimizada cessando-se

qualquer fonte de agitacdo mecanica antes que o potencial seja aplicado®* *°.

A corrente total na interface do eletrodo é dada pela soma das corretes
relativas aos processos de oxidacao e redugdo, corrente faradaica, e pela corrente
necessaria para carregar a dupla camada elétrica formada na superficie do eletrodo

em contato coma solugdo (corrente capacitiva) *°.
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Figura 6. Diagrama representando a estrutura da dupla camada elétrica na presen¢a de adsorcéo
especifica Sendo PHI o plano de Helmholtz interno e PHE plano de Helmholtz externo (adaptado da
referéncia [*].

Na interface metal-solucdo, devido as suas respectivas cargas e dipolos
orientados, forma-se a dupla camada elétrica (DCE). A capacitancia da DCE
depende do potencial aplicado e pode variar de 10 a 40 uF/cm?. A camada mais
préxima do eletrodo é chamada de camada interna e contém moléculas de solvente
e outros ions ou moléculas ditos especificamente adsorvidos. A linha que passa pelo
centro dos ions especificamente adsorvido é chamada de Plano Interno de
Helmholtz (PIH), e a sua densidade de carga (em uF/cm?) é representada por o; (ver
Fig.6). Os ions solvatados ficardo a uma distancia maior que os especificamente
adsorvidos e a linha que passa pelo centro dos ions solvatados, que estdo mais
préximos do eletrodo, define o Plano Externo de Helmholtz (PEHHE). A interacao
dos ions solvatados com a superficie do eletrodo € apenas de natureza eletrostéatica
e estes sdo perturbados pela agitacdo térmica da solucdo se distribuindo em uma
regiao tridimensional chamada de camada difusa, cuja densidade de carga é
representada por o4 . Assim a densidade de carga total da dupla camada sera dada
pela soma de o; e 64 € é designada por 6s. Em experimentos eletroquimicos cujas

espécies eletroativas estdo em concentragdes muito baixas a corrente capacitiva
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pode ser maior que a corrente faradaica, gerada pelos processos de oxidacao e

reducao®.

-Em)

E / \\Ef:

fempo

Figura 7. Diagrama ilustrando a rampa de potencial triangular utilizada em experimentos de
voltametria ciclica

No caso da voltametria ciclica aplica-se uma rampa de potencial triangular
(Fig.7). Inicialmente € aplicado um potencial cujo valor ndo provoca nenhuma reag¢ao
eletroquimica E; (Fig.8), em seguida o potencial € aumentado para regides mais
negativas onde ocorre a reducdo do analito gerando um aumento na corrente
(faradaica) que é proporcional a concentragcdo desse composto na superficie do

eletrodo de trabalho.
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Figura 8. Voltamograma ciclico hipotético de um célula eletroquimica contendo uma solugao
eletrolitica onde um analito A é submetido a oxidagcao e redugéo no eletrodo de trabalho.O eletrodo
de referéncia é calomelano saturado (ECS).Adaptado da referéncia [*°].
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O pico de corrente obtido variando-se o potencial para valores mais negativos
e chamado pico catddico (lpc) (ver Fig.8). No potencial de retorno (Er), inicia-se
entdo a varredura de potencial no sentido inverso, ou seja uma rampa decrescente
de potencial (Fig.7). Para o caso de uma reacao reversivel, as espécies reduzidas
no primeiro passo serdo entdo oxidadas conforme o potencial é deslocado para
valores mais positivos até atingir o potencial inicial (Ei), gerando um pico simétrico
ao da reducao. O pico de oxidagédo é chamado de pico anddico (lpa) (ver Fig.8). O
potencial em qualquer tempo é dado pela equacao abaixo (Eq.10), onde v é a
velocidade de varredura.

E(t)=FE, + vt (10)

Para reacdes reversiveis e com transferéncia de elétrons suficientemente
rapida a equacdo de Nernst (Eq.11) descreve a relacdo de concentracées na
superficie do eletrodo:

CO (O,t)

nkF %
C.0.0 = f(t)=exp E(Ei_VZ_E )

(11)

Onde n é o numero de elétons trocados no processo, Co € a concentragdo da
espécie oxidada, Cr € a concentracdo da espécie reduzida, F € a constante de
Faraday, R é a constante dos gases, T é a temperatura em Kelvin, t é o tempo, E;
€ o potencial inicial, v é a velocidade em volts por segundo e Ep € o potencial

padréao da reacao.

Ainda considerando sistemas reversiveis, a corrente de pico (i) sera dada
pela equagéo (Eq.12):

1/2
— | C,v

. 1/2
i,=0,4463nFAD, RT (12)

Onde i, é a corrente de pico, n € o nimero de elétons, F é a constante de

Faraday, R ¢é a constante dos gases, Dy, é a coeficiente de difusdo, T é a
temperatura em Kelvin, t é o tempo, A é &rea do eletrodo em cm? Co* é a
concentracdo no seio da solugdo e v € a velocidade de varredura volts por
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segundo. A corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de
varredura, enquanto os potenciais de pico nao (ver Fig.9) e a diferenca entre os

potenciais de pico é dada pela Equacao (13):

59
AE, =|E: —E}|==mV (13)
n
/
?” i
B A e
/
L/
|
Epc

Figura 9. Voltamograma ciclico hipotético ilustrando a variagao do potencial de pico com a velocidade.
Adaptado da referéncia [*°].

Métodos eletroanaliticos em geral apresentam ampla aplicacdo em diversas
areas como controle de qualidade industrial, andlises de medicamentos,

monitoramento ambiental, etc.

2.4 Breve historico sobre o Benzotriazol (BTAH)

como inibidor de corrosao para o cobre
O benzotriazol (BTAH) é um composto heterociclico de férmula molecular
(C6H4N3H) e em agua pode se dissociar dando origem ao anion (pKa ~ 8,2)(ver

Fig.10).

26



N -
N YN N7 2SN
‘§-'

H-l-

|

BTAH BTA-

Figura 10. Equilibrio de dissociacdo do BTAH

A quimica de coordenacao do BTAH e derivados tem sido foco de constantes
estudos devido a sua eficiéncia na inibicado da corrosdao para metais de transicao,
principalmente para Cu e suas ligas'® °?®°. O BTAH pode atuar como um &cido fraco
doando um H" ou como uma base recebendo H" no par de elétrons livres do
nitrogénio. O par de elétrons livre no nitrogénio também pode ser usado para se ligar
ao Cu formando complexos de coordenacdo e inibindo a corrosdo. O BTAH
geralmente age como inibidor de corrosdo anddico através da adsor¢cdo na
superficie®®. Em alguns casos o BTAH atua como inibidor catédico e anédico®’.

Apesar de atrair atencao para muitos estudos o mecanismo pelo qual o BTAH
se liga & superficie do cobre ainda ndo é completamente entedido®. Desde os
primeiros trabalhos de Cotton e colaboradores ®°, tem havido um interesse continuo
no mecanismo de inibicdo e em varios aspectos da interagdo do BTAH com Cu.
Foram propostos dois mecanismos de inibicdo. O primeiro atribui a inibicado a
adsorcao do BTAH a superficie policristalina do Cu.

[BTAH],, +Cu, = [BTAH],, : Cu (14)

Posteriormente, estudos'® sugeriram que o BTAH fica ligado & superficie do
Cu pelo nitrogénio do anel triazélico em uma orientagdo vertical ou inclinada (ver

Fig.11). Nesse arranjo os dipolos do BTAH adsorvido exercem interacao entre si.
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Figura 11. Estrutura do BTAH adsorvido na superficie de cobre extraido da referencia [*?]

O segundo mecanismo atribui a eficiéncia da inibicao a formacao do

Cu(l)BTA na superficie do metal.

Cu+[BTAH] = [Cu(l)BTA]+H" ¢ pK, =82 (15

Na década de 80, Poling e colaboradores caracterizaram o filme de [Cu(I)BTA]
utilizando espectroscopia de fluorescéncia e constataram que o filme poderia ter de
3 a 400 nm, sendo um ligante bidentado e apresentando cor amarelo esverdiado.
Mais tarde Siedle e colaboradores® % e Rubim colaboradores'* 6% 7071
participacdo do complexo [Cu(l)CIBTAH]4, mostrando que o complexo preparado por
Poling era [Cu(l)CIBTAH]4 de cor amarela e que fica verde quando exposto a O.. A
maioria dos estudos sobre BTAH como inibidor de corrosdo para o Cobre esta

baseada na formacéo do filme polimérico [Cu(l)BTA], na superficie do eletrodo®®>* #
76

sugeriram a

n(Cu()BTA ) = [Cu(I)BTA] (16)

Utilizando SERS e fazendo medidas in situ Rubim e colaboradores® """

estudaram a estrutura do BTAH adsorvido na superficie do Cu e sua interacdo com
esta superficie. Eles melhoraram o modelo da estrutura do Cu(l)BTA se baseando
na estrutura proposta por Cotton® (ver Fig.12). Existem amplas evidéncias de que
esse complexo assume uma forma polimérica estabilizando o filme®: % 777° Nesse
modelo os elétrons © do anel triazdlico estdo completamente deslocalizados e os

atomos de nitrogénio 1 e 3 sdo equivalentes.
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Figura 12: Estrutura do complexo polimérico [Cu(l)BTA], proposta por Cotton® e melhorada por
Rubim e colaboradores'* .

Os primeiros estudos sugeriam que a presenca do Oxido cuproso era
essencial para a formacdo desse filme polimérico®® ®°. Posteriormente Brusic e
colaboradores sugeriram que ndo é necessaria a presenca do oxido®®. Modestov e
colaboradores em estudos do comportamento do eletrodo de Cu em meios &cidos e

basicos®' 2

sugerem a formacao de camadas de Cu,O e CuO embaixo da camada
do filme polimérico de CuBTA e segundo esses estudos o papel do BTA é estabilizar
os subniveis de oxido de Cu(l) formados primeiro. Yuoda’ e colaboradores

sugeriram ainda o equilibrio:

nBTAH ,, +nCu = [Cu(l)BTA] , +nH" +ne” (17)

onde o aumento do pH em potenciais mais positivos favorece a formacao do
complexo. Por outro lado, a adsorcéo é favorecida em meio 4cido em concentracdes
mais baixas de BTAH e com potenciais mais negativos.

A eficiéncia da inibicdo do BTAH esta diretamente relacionada com o pH do
meio. Dependendo do pH, o BTAH pode assumir trés formas: BTAH," em meios
extremamente acidos, BTAH em meios levemente acidos, basicos ou neutros e BTA
em meios basicos®®. Tromans e colaboradores’ construiram diagramas potencial vs
pH para sistemas contendo Cu e BTAH, indicando quais espécies estardo presentes
em funcdo do pH, do potencial e da concentracdo de BTAH . A adsorcédo do BTAH
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na superficie do Cu € um processo exotérmico. Assim o aumento da temperatura
diminui a eficiéncia da inibicao®®.

A cinética do crescimento do filme de BTAH foi estudada utilizando uma micro
balanca de cristal de quartzo®, revelando que o potencial de ruptura do filme
depende da ordem de formacao das monocamadas na superficie e variam de 2 a 8
mV. Al-Kharafi e colaboradores® sugerem a formacédo de uma fina camada interna

de [Cu()BTA], e uma camada externa de BTAH adsorvido fisicamente.

A formagéo da ligacdo Cu-N deve-se ao recobrimento dos orbitais atdmicos
sp do Cu(l) com o orbital ndo ligante (sp®)do nitrogénio contendo um par de elétrons.
O Cu(l) também tem o nivel 3d completo, sendo, portanto, um doador wn. De fato,
Rubim e Sala observaram que complexos de Cu(l) com ligantes do tipo piridina e
BTA" séao fluorescentes devido a excitacdo de transicdes de transferéncia de carga

do tipo metal (dr) — ligante (n*)%.

As ligas de Cu em geral apresentam comportamento semelhante quando
tratadas com BTAH®®°. Por exemplo, no caso de latdo (liga de cobre e zinco),
durante o processo de corrosdo o Cu é estabilizado pela formacdo do complexo
polimérico enquanto o zinco se dissolve, num processo conhecido como

dezincificacdo’”’.

2.5 Liquidos Iénicos

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo compostos de natureza i6nica obtidos na forma
liguida a temperatura ambiente e sdo geralmente formados por ions organicos ou
inorganicos relativamente grandes e polarizaveis (ex: AlxCl;, PFg, BF4, (CsHsN)-
CH.CH™"). Esses compostos apresentam baixas energias de formacao de reticulo
cristalino e conseqiientemente pontos de fusdo mais baixos®. Seus constituintes sdo

mantidos por for¢as de interagdo Coulombianas de longo alcance.

Compostos i6nicos comuns, formados devido a atracao existente entre dois
ions de cargas oposta, geralmente sdo encontrados no estado sélido pois a forca de
atracao entre essas cargas é forte e a formacao do reticulo cristalino libera grande
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quantidade de energia. Assim, a maioria dos compostos idnicos apresentam pontos
de fusado altos. Nos liquidos ibnicos as forcas interibnicas sao fracas, modificando a
energia do reticulo cristalino do composto. Também estao envolvidas as ligacoes de
hidrogénio (C-H---X), onde X é o anion, empilhamento pi entre os anéis aromaticos e
interagcdes do tipo Van der Waals entre as cadeias alifaticas %, sendo possivel a sua
obtencdo no estado liquido a temperatura ambiente.

Sais fundidos sao utilizados ha quase 200 anos em estudos eletroquimicos
devido a ampla janela eletroquimica que apresentam, porém havia o inconveniente
de se trabalhar em altas temperaturas. A descoberta de compostos ibnicos com
baixas temperaturas de transicdo de fase despertou um grande interesse em
diversas areas da ciéncia. A maioria dos liquidos iGnicos a temperatura ambiente
sdo sais de cations orgéanicos, tais como os cations tetra-alquilaménio, n-
alquilpiridinio, 1,3-dialquilimidazélio, tetra-alquilfosfénio e trialquilsulfénio®'. A sintese

e as propriedades desses compostos sdo descritos em varios trabalhos da literatura
91-92

Os LI derivados do cation 1,3-dialquilimidazélio (Fig.13) tém ganhado grande
destaque na literatura devido a grande variacao das propriedades fisico-quimicas em

funcdo do anion e dos substituintes presentes no anel imidazoélio. Esses Lls tem sido

91.93% sintese organica®’, como

solventes em extracdo liquido-liquido, em processos de separacdo®®® e em

100-101

amplamente utilizados como solventes em catélise

eletroquimica

X=Cl. BMICI]

5 4 X= PFs. BMIPFg
2 5 Nf \N % X= BF,. BMIBF,
W T A e X= AICl,, BMIAICl,

Figura 13. Lls derivados do 1-butil-3-metilimidazélio (BMI). Extraido da referéncia ['*].

Os LlIs derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio (DAI) apresentam um padréo
estrutural polimérico supramolecular mantido para os estados sélido e liquido. A
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variacdo de volume é de apenas 10 a 15% na transicdo do estado sélido para o
liquido, sendo as distancias interatdmicas similares nos dois estados'®'% e a
estrutura do tipo {[(DADx(X)xn)]" [(DANxn(X)x)]™}, onde X é o anion (ver Fig.14). Na

fase gasosa ha formacao de clusters (agregados supramoleculares de cations e

104
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Figura 14. Estrutura tridimensional simplificada dos Lls do tipo {[(DAI),(X)xn)]" T(DAD(X),)]"}, na
qual A representa os anions e B os anéis imidazélicos. Retirada da referéncia [*']

anions)

O arranjo dos cétions imidazélio gera canais onde o0s anions sao
acomodados'®. O tamanho dos grupos alquil e dos anions podem modificar esta
estrutura padrao.

A grande vantagem dos Lls derivados do 1,3-dialquilimidazélio é a
possibilidade de moldar suas propriedades e adequa-las a diferentes fins apenas
mudando os substituintes do anel catiénico e os anions associados. As alteracbes
no tamanho do anion, por exemplo, modificam de forma inversa a temperatura de
fusdo. A viscosidade pode ser alterada mudando o tamanho dos grupos alquila, e
assim aumentando ou diminuindo as forcas de van der Waals entre as cadeias.
Quanto maior a intensidade dessas interagdes maior sera a dificuldade de difus&o.*
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Tabela 1. Dados fisico-quimicos de alguns LI derivados cation 1-alquil(R)-3-metilimidazélio, adaptado
da referéncia '®

R X Tv® (°C) Tf°(¢C) Td°(°C) n (mPa.s)® d(g.cm®)® S (mS.cm™)

Et  BF4 -92 13 447 37 1.28 14
nPr  BF, -88 17 435 103 1.24 5.9
nBu  BF, -85 - 435 180 (233)  1.21 3.5 (8.6)
nBu  PFg -61 10 - 219 (312)  1.37 1.6 (6.5)
nBu  AICl -88 - - (294) 1.23 (24.1)
nBu CFsSO; - 16 - 90 1.22 3.7
nBu  N(Tf)2 - 4 >400 69 1.43 3.9
nBu CFsCO,  -30 - - 73 1.21 3.2

®Temperatura de transicdo vitrea, "Temperatura de fusdo, “Temperatura de decomposicao,
dViscosidade a 25 °C e entre parenteses a 30 °C, *Densidade a 25 °C, 'Condutividade a 25 °C e
entre parénteses a 60 °C.

A temperatura de transicdo de fase depende do anion e do tamanho da
cadeia alquila, havendo um decréscimo do ponto de fusdo com o aumento do
namero de Carbonos (até 12 Carbonos) devido ao aumento dos graus de liberdade
rotacionais. O aumento do comprimento desses grupos diminui a densidade (ver
Tabela 1). O aumento na cadeia alquila também implica no aumento da massa do
cation e consequentemente diminui a densidade devido a diminuicdo do
empacotamento entre as espécies idnicas, e também devido ao aumento dos graus

de liberdade rotacionais '* .

A condutividade sera inversamente proporcional ao tamanho dos cations e
anions. O aumento das interacdes entre as cadeias alquila ou entre as espécies
ibnicas diminui a condutividade. Quanto menor o tamanho das espécies ibnicas
maior a condutividade, logo é inversamente proporcional a viscosidade do LI (ver
Tabela 1).

Os potenciais de oxidacado-reducao e a janela eletroquimica também podem
ser manipulados. Os potenciais limites de decomposicao anddico estao relacionados
com a oxidagado do anion e o limite catédico com o cation. O BMI.PFg apresenta os
maiores valores absolutos para limites anddicos e catédicos devido a interacdo do
anion PFg com o cation (ver Tabela 2) .
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Tabela 2. Dados fisico-quimicos de alguns LI derivados cation 1-alquil(R)-3-metilimidazélio, extraido

da referéncia [90].

Eletrodo Limite Anodico Limite Catddico
BMI.BF, BMI.PF, BMI.BF, BMI.PF,
Tungsténio 4,50 >5.00¢ -1,60 -2.10
Carbono vitreo 3,65 3.85 -1,80 -2.50
Ouro 2,35 3.45 -1,85 -2.50
Platina 3,00 3.40 -1,60 -2,30

“Limite de potencial de operagdo do equipamento.

Alguns Lls possuem uma ampla janela eletroquimica (de até 7V) quando

comparados a dgua e uma o6tima faixa de estabilidade térmica, o que os torna muito

estaveis como solventes

90, 92, 100, 103, 106-107
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL
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3 Metodologia

3.1 Sintese de liquidos i6nicos

Foram utilizados os liquidos i6nicos tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio (BMI.BFs) e bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI.NTf,), sintetizados com base no procedimento descrito na
literatura'® porém com algumas modificacées. O cloreto de metanosulfonato (1,60
mol) foi adicionado gota a gota, sob agitacdo vigorosa, a uma solugéo de n-butanol
(1,6 mol), trietilamina (1,60 mol) e diclorometano (1L) utilizando banho de gelo. Apés
a adicao, a mistura permaneceu sob agitacdo por mais 24 horas. O produto foi
lavado com porcdes de 300 mL de agua Quartex até o teste de determinacao de
cloreto dar negativo. O produto foi destilado a vacuo (T = 85 — 95 °C). Em seguida
foram adicionados 70 mL de butanol e 110 mL de trietilamina e deixado reagir por
pelo menos 24h em banho de gelo. Ao fim dessa etapa obteve-se um liquido incolor,

o metanosulfonato de butila (ver esquema da Fig.15).

MeSO,Cl + BuOH + NEt; ——> MeSO3Bu + NEt;Cl(s)

Figura 15. Esquema da reagéo de preparagédo do metanosulfonato de butila.

O metanosulfonato de butila obtido foi destilado a vacuo (T = 85 — 95 °C) ao
qual foi adicionada uma quantidade equimolar de metilimidazol comercial (PA),
recém destilado. A mistura foi deixada sob agitacao vigorosa, em banho de agua por
24h. Em seguida o produto foi mantido a 0°C por 72h para cristalizar. Foram
realizadas duas recristalizacoes em acetona, mantendo o produto sob atmosfera
inerte e em repouso, no congelador, por 24h entre as recristalizagdes. Apds as
recristalizacées os cristais foram lavados em atmosfera inerte com acetona gelada
(0°C) e secos no vacuo a 6,5 x 10°® mBar. O esquema de reacéo da Fig. 16 se refere
a obtencao do metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio.
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/:\ \
MeSO3zBu  + Ny N\ - > \/\/N -MeSO3

Figura 16. Esquema da reagao de preparagao do 1-n-butil-3-metilimidazdlio.

Troca do anion dos liquidos iénicos

a) Sintese do BMI.BF,

A sintese do BMI.BF4 se deu conforme o esquema de reagdo mostrado na
Fig.17. Uma mistura de metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (350 mmol),
tetrafluoroborato de sédio (387 mmol) e 75 mL de agua foi deixada sob agitacéo
vigorosa por 30 min. A fase orgéanica foi separada e seca no vacuo. Em seguida foi
adicionado sulfato de magnésio e a mistura foi filtrada a vacuo utilizando-se um filtro
Schlenk.

F HO A
SN N MeSOs(s) + NaBF(s) 2> ~ A~ MG, N BFy() + NaMeSOs(aq)

Figura 17. Esquema da reacao de sintese do BMIi.BF,.

b)Sintese do BMI.NTf,

A sintese do BMI.NTf, seguiu protocolo de reacdo de acordo com o esquema
da Fig.18. No caso, uma mistura de metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio
(165 mmol), bis(trifluorometanosulfonil)imidato de litio (LINTf;) (174 mmol) e 25 mL
de agua foi deixada sob agitacédo vigorosa por 30 minutos. Entdo se adicionou 200
mL de diclorometano. A fase organica foi separada, lavada com 30 mL de agua e
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seca no vacuo. Em seguida foi adicionado sulfato de magnésio e a mistura foi filtrada

a vacuo utilizando-se um filtro Schlenk.

/ﬁ\ /m\
’ \ ' \
/ / \

NN MeSOg(s) 4 LINTE, ()29 GONCNTR 4 LiMesOs(aa)

Figura 18. Esquema da reagéo de sintese do BMI.NTf..

3.2 Voltametria ciclica

Nos experimentos voltamétricos foram utilizados dois tipos de células
espectroeletroquimicas de trés eletrodos, uma comercial, confeccionada em quartzo,
utilizada em pressao atmosférica e outra adaptada para presséo reduzida 10° mbar
(ver Fig. 19).

¥

.- |l-I|
Wara | T

L

.,‘ y

Figura 19. Células espectroeletroquimicas para trabalho em pressdo atmosférica (a) e a pressao
reduzida (b).

38



Os eletrodos de trabalho de cobre e prata foram confeccionados usando um
tarugo do respectivo metal, com 99,999% de pureza, montado em resina acrilica.
Um fio espiralado de Pt foi utilizado como eletrodo auxiliar e um fio de Pt como
eletrodo de quase referéncia (PQRE = 0,37 V vs Ag/AgCl) > '© % Antes de cada
experimento, os eletrodos de trabalho eram previamente polidos com lixa d'agua de
600 e 1200 mesh para a remocgao de impurezas, em seguida lavados com agua
Quartex e etanol anidro e secos com fluxo de nitrogénio. Antes da obtencao dos
voltamogramas ciclicos, os Lls foram submetidos a vacuo (~10° mBar) durante 9h a
70°C, para retirada da agua residual. Nos experimentos realizados na célula
eletroespectroquimica para uso em pressdao atmosférica foi mantido fluxo de
nitrogénio (ultra-puro) por pelo menos vinte minutos antes do inicio das medidas, a
fim de remover tracos de oxigénio dissolvido, sendo o fluxo desse gas mantido

continuamente, sobre a solucéo, durante todo o experimento.

3.3 Sintese dos complexos de BTAH

Sintese do (CuCl)

Foram dissolvidos 6,6 g de CuCl, em 14 mL de agua, a esta solucao foi
adicionada lentamente uma solucdo de 5,0 g de Na,SO3; em 26 mL de agua. O
produto foi filtrado a vacuo em funil de Buchner com placa de vidro sinterizado e
lavado com uma solucao sulfurosa dissolvendo 0,5 g de sulfito de sédio em 250 mL
de agua e 3 mL de HCI 3M. A seguir o material sélido foi lavado 3 vezes com 5 mL
de acido acético glacial e 2 vezes com 10 ml de etanol e 10 ml de éter . Foi tomado
0 cuidado de manter o cloreto cuproso sempre coberto pela solucao, principalmente
durante a filtracdo. O produto foi seco sob atmosfera inerte e armazenado em frasco

hermético lacrado com parafilme.
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Sitese do [CuBTA],

Exatamente 1,00 g de CuCl foram adicionados em 40 mL de uma solugéo de
etanol e agua (1:1), formando uma suspensdo coloidal. Esta suspensdo foi
lentamente adicionada a uma solug¢do alcodlica de BTAH e NaOH 0,3M .Todo o
procedimento foi realizado sob atmosfera inerte (N2) utilizando um baldo Schlenk.
Ambas as solugdes foram desaeradas com nitrogénio analitico.

Sintese do [Cu(l)CIBTAH],

Para sintetizar o [Cu(l)CIBTAH]s o BTAH foi solubilizado em CH.Cl;, e
adicionado a uma suspensdo de Cu(l)Cl no mesmo solvente mantendo-se a

proporcao (1 Cu(l):1 BTAH) e atmosfera inerte de Na.

3.4 Espectroscopia (SERS).

Os espectros Raman e SERS foram obtidos em um espectrobmetro com
transformada de Fourier EQUINOX 55 da Bruker Optics, equipado com acessorio
para FT-Raman, usando um detector de Germanio resfriado por N liquido. A
excitacao dos espectros foi feita com um laser de Nd:YAG, também da Bruker, que
emite em 1064 nm. A radiacéo espalhada na configuragédo de retro-espalhamento foi
coletada por uma objetiva e enviada ao interferbmetro. Para os experimentos
espectroeletroquimicos a célula foi colocada na frente da objetiva e posicionada de
forma que o foco estivesse na superficie do eletrodo (ver Fig.13). Alguns espectros
Raman foram obtidos em um sistema Raman InVia da Renishaw, usando uma
objetiva com aumento variavel (50x, 20x e 5x) para focalizar e feixe da radiacao
laser 632.8 nm (HeNe) e 785 nm (GaAsAl), com resolucao espacial da ordem de 1

um (para objetiva de 50x).
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Figura 20: Posicionamento na célula espctroeletrogiomica.

3.5 Analise de corrosao e perda de massa.

A fim de avaliar o processo de corrosdo do Cu em meio de BMI.NTf, em altas
temperaturas, foram confeccionados discos de Cu de 0,5 cm de didmetro. Esses
discos foram previamente polidos com lixa 1200 mesh, desengraxados com acetona
em banho de ultrasom por 15 minutos e pesados em balanca analitica. Apds
estarem devidamente preparados os discos foram inseridos em suportes de Telflon
de forma que a area exposta fosse de 50 mm?(Fig.21).

Figura 21. Discos de Cu inseridos nos suportes de Telflon.
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Cada suporte foi colocado em um béquer de 25 mL onde foram adicionados 3
mL de BMI.NTf, e em seguida colocados em uma mufla e mantidos aquecidos por
48h. Esse experimento foi repetido nas temperaturas de 150, 200 e 250°C.

3.6 Microscopia de forca atomica (MFA)

Foram obtidas imagens de MFA dos eletrodos de Cu antes e apds a ativacao
SERS. Discos de Cu iguais aos utilizados nos ensaios de corrosao por perda de
massa foram analisados apds serem mergulhados uma solugdo aquosa de BTAH
0,1 e HNO3 1,0M por 24h. Antes das andlises de MFA os eletrodos foram polidos
com lixa 1200 da 3M, limpos com etanol e secos com fluxo de N.. Os eletrodos
ativados foram lavados com etanol e secos com fluxo de N.. Os discos expostos
mergulhados em solucao acida de BTAH foram enxaguados com agua destilada,

etanol e secos ao ar.

As analises de MFA foram feitas em um microscopio NanoSurf easyScan 2
AFM com um Scan Head de 10,0 um e Z-Range maximo de 2,0 um. As imagens
foram obtidas no modo Dinamic Force utilizando ponteiras PPP-NCLR. As areas de

varredura variaram de acordo com as caracteristicas de cada amostra.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 Resultados e Discussao

4.1 Voltametria ciclica em meio de BMI.BF,

Eletrodo de cobre em BMI.BF4 — Efeito da agua

A fim de investigar o comportamento eletroquimico dos sistemas, foram
obtidos voltamogramas ciclicos (VCs) do eletrodo de cobre, antes e apos a adicao

de 200 puL de agua ao LI BMI.BF4, os quais sdo apresentados na Fig.22.
600+

400
100mVis

200-

Corrente/pA
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Figura 22. do eletrodo de cobre em BMI.BF, na auséncia (a) e presenga (b) de 200 uL de agua. v =
100 mV/s.

O voltamograma do Cobre na auséncia de agua (Fig. 22a) mostra duas ondas
anddicas fracas em aproximadamente -0,67 e -0,11 V e um inicio de oxidagao do
cobre em 0,2 V. Apds essas oxidacoes, observa-se duas ondas catddicas em -0,15 e
-0,7 V. A onda em -0,67V se deve provavelmente a oxidacao de uma fina pelicula de
Cu,O que recobre a superficie do eletrodo. De acordo com a literatura' esta pelicula
ja esta presente na superficie do eletrodo antes do primeiro clico de oxidacao-
reducado. A onda catédica em -0,15V se deva a reducao Cu(ll) formado acima de
0,2V, que é reduzido a Cu(l). Como a unica fonte de estabilizacdo € o oxigénio é
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provavel que a espécie formada seja o Cu.O. A onda de reducao observada em —
0,7V é atribuida a reducao do Cu,O a Cu(0).

Os VCs do eletrodo de cobre (Fig.22) mostram que a adicdo de agua causa
uma antecipacao da oxidacdo do eletrodo de cobre, i.e., 0 eletrodo de cobre se
oxida em potenciais menos positivos. A antecipacdo da oxidagcdo do cobre na
presenca de agua se deve, provavelmente, a presenca de agua na interface
metal/solucdo ou a decomposicao do LIl. Esta hipétese foi investigada através do
efeito SERS, como serd mostrado mais adiante neste trabalho. Na presenca de agua
observa-se que a oxidacao se inicia por volta de 0,0V enquanto na auséncia de agua
esse processo tem inicio por volta de 0,3 V. Também é possivel perceber uma
alteracao nos padrdes apresentados pelas ondas anddicas em -0,1V e -0,7V, que
estdo visiveis no experimento apdés a adicdo de agua. Nota-se também que em
potenciais de catédicos, onde se comeca a observar a formagdo de produtos de
reducdo do solvente, as intensidades de corrente permanecem iguais nos dois

experimentos.
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Eletrodo de prata em BMI.BF, — Efeito da agua

Os VCs do eletrodo de Ag sao apresentados na Fig.23, antes e apés a adicao

de agua.

400 V=100 mV.s"

Corrente/nA

-200- \/

"400 ¥ T g T T T T
25 20 15 10 05 00 05 1,0

E/V vs PQRE

Figura 23: VCs do eletrodo de prata em BMI.BF, (A) seco 9h em vacuo (6,5x10 ® mBar) e apds a
adicao de (B) 200 uLe (C) 500 uL de agua.

Semelhantemente ao observado para eletrodo de cobre, observa-se na Fig.23
uma antecipacao da oxidagao da Ag com a adicao de 200 pL agua. No entanto, esta
antecipacdo nao foi tdo acentuada como no caso do eletrodo de cobre.
Provavelmente, esta diferenca esteja associada a maior hidrofobicidade da
superficie da prata em relacao ao cobre. Como mencionado acima, a superficie do
eletrodo de cobre sempre contém uma fina camada de Cu,O, responsavel pela
maior hidrofilicidade desta superficie.

Na regido de potenciais mais negativos observa-se também uma reducéo na
janela eletroquimica do BMI.BF, com a adicdo de agua. O potencial limite catddico é
visivelmente antecipado com a adicdo de 200 uL de agua, mas permanece
praticamente estdvel com a adicdo de mais 300 pL. Essa antecipagédo do potencial
limite catédico também ¢é verificada para eletrodo de cobre em BMI.BF4, porém com
menor intensidade. Como o BMI.BF, é hidrofilico & provavel que ja houvesse tracos
de 4agua antes do inicio da analise com BMI.BFs. Segundo O'Mahony e
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coloboradores'™® o potencial limite catédico do BMI.BF, seco sob vacuo durante 90
minutos é -2,6V e a quantidade de agua antecipa gradualmente esse potencial. No
experimento mostrado na figura 22b, em que se utilizou o eletrodo de Cu, foi
percebida variagdo do limite catédico com a adicdo de apenas 200 pyL de agua,
indicando que, como no eletrodo de Ag, a presenca de uma quantidade muito
pequena de agua na superficie do eletrodo de cobre é suficiente para antecipar a
formagao de produtos de reducgéo do LI. Provavelmente, a afinidade da superficie de
cobre pela dgua possa ser uma explicacao para tal observagdo. Mais adiante, nos
estudos SERS, voltaremos a este tema.

Eletrodo de Cobre em BMI.BF, — efeito da adicao de BTAH e
agua

Os resultados da Fig.24a e 24b mostram que a oxidacdao do Cu inicia em
potenciais mais positivos que 0,4 V. As espécies formadas nos processos de
oxidacao dao origem a duas ondas de reducao, uma em ca. 0,4 V (ombro fraco) e ca.
0,2 V. Com a adi¢ao de BTAH fica claro o surgimento de uma onda de oxidagdo em
ca. 0,60 V e duas ondas de reducédo, em 0,4 e 0,35 V.

No experimento mostrado na Fig.24a, a varredura foi interrompida no
potencial 0,8 V por 30s. Na presenca de BTAH (Fig.24) observa-se uma
consideravel reducdo da oxidacdo do Cu. A inser¢cdo da Fig.24 mostra um
experimento onde a parada de potencial se deu em 0,66 V, mostrando uma pequena
onda de reducgao préximo a 0,2 V e uma onda fraca e larga para potenciais mais
negativos que -0,2 V.

47



0,04pA

200 oo (a)
150 1 -2 08 04 00 04 08 12
ENV vs (PQRE)

100 1 (b)
fz: 501 v=20mV.s
— 0 o

-90

-100 T

-150

12 08 -04 00 04 08 12
E/Vvs PQRE

Figura 24: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Cu em BMIBF, na auséncia (a) e presenga de
BTAH 1 mM (b). Insergéao na parte superior da figura: VC na presenga de BTAH com “hold” de 30s no
potencial de 0,66 V.

Os VCs do eletrodo de cobre em meio de BMI.BFs; (seco a vacuo) na
auséncia e presenca de 0,001 M BTAH sao apresentados nas Fig.s 25(a) e 25(b),
respectivamente. O VC do eletrodo de cobre na auséncia de BTAH (Fig. 25a) é
muito semelhante ao da Fig.24(b). Duas ondas de oxidagdo devem ser esperadas,
uma proximo a -0,67 V e outra em ca. -0,11 V. Nota-se que a onda de oxidagao é
observada proximo a -0,1 V na insercao da Fig. 25, enquanto uma onda de oxidacao
muito fraca é observada préximo a -0,7 V.

Os VCs da Fig.25(a) foram registrados em 20 mV.s™!, enquanto que aqueles
apresentados na Fig. 22 foram obtidos a 100 mV.s™. A diferenca nas velocidades de
varredura explica as diferencas nas intensidades de corrente observadas''. Como
mostram os VCs, a presenga do BTAH provoca uma diminuicdo nas correntes
anddicas para potenciais mais positivos do que 0,4 V, ou seja, o BTAH inibe a

oxidagdo do cobre mesmo em meio de liquido i6nico. Provavelmente, nesses
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potenciais forma-se o filme protetor na superficie, o qual é reduzido para potenciais
mais negativos que -0,4 V.

120-
80
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8

v=20 mV.s
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Figura 25: VCs do eletrodo de cobre em BMI.BF, na auséncia (a) e presenca (b) de BTAH 0,001
mol.L". A insergdo mostra uma visdo expandida do VC na auséncia de BTAH.

4.2 Voltametria ciclica em meio de BMI.NTf,

Eletrodo de Cu em BMI.NTf,

Os resultados da Fig.26 mostram VCs do eletrodo de Cu em BMI.NTf, ap6s
2h de vacuo a 10°® mBar (Fig.26(a)), apds adicdo de 7uL de H,O (Fig.26(b)), apds
adicao de 200uL de H.O (Fig.26(c)), apds adicao de 500uL de H,O (Fig.26(d)). Nota-
se no VC da Fig.26(c) que para o potencial de -2,25 V a corrente catédica é o dobro
da observada na Fig. 26(a), e a observada na Fig.26(d) € ainda maior, evidenciando
que para as amostras de LI que contém agua houve uma reducao gradativa no
potencial de limite catdédico conforme se aumentou a quantidade de agua no LI, ou
seja, uma diminuicdo da janela eletroquimica. Analisando as correntes anddicas
préximas ao potencial de 0,0V percebe-se também, a antecipacao da oxidagdo do

cobre com a adicdo de agua.
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Figura 26. VCs do eletrodo de Cu em BMI.NTf, (a) apos 2h de vacuo a pressio reduzida 10° mBar,
(b) apds adicao de 7uL de H,0, (c) apds adigao de 200uL de H,O, (d) apds adigdo de 500uL de H,O.

Diferentemente do observado para eletrodo de cobre em meio de BMI.BF4 na
auséncia de agua, as ondas de oxidagdo em -0,1 V e -0,7 V, observadas na
Fig.22(a), ndo sdo aparentes na Fig.26(a). No entanto, as ondas de redugéo
proximas de 0 V e -0,6 V sdo observadas, porém com menor intensidade. Esta
diferenga de comportamento em relagédo ao BMI.BF, pode estar associada a maior
hidrofilicidade do BMI.BF4 em relagdo ao BMI.NTf,. A partir da adicado de 200uL de
H.O observa-se nitidamente uma separacdo de fases, o que explica a pouca
diferenca observada nos VCs registrados apds a adicao de 200 e 500 uL de agua,
Figuras. 26(c) e 26(d), respectivamente. Observa-se também que a onda catddica
relativa a reducao do Cu(ll) (-0,3V) se desloca pra potenciais mais positivos (-0,15 V)

com a adicao de agua.

Eletrodo de Prata em BMI.NTf,

Os VCs do eletrodo de prata em BMI.NTf,, antes e depois da adicao de agua
sao apresentados na Fig.27. O VC do eletrodo de Ag em meio do BMI.NTf, é muito

semelhante aos VCs do eletrodo de Ag obtidos em meio de BMI.BF4. No entanto,
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nota-se que o potencial de limite catédico esta deslocado para valores mais
negativos no experimento realizado em meio de BMI.NTf,, provavelmente devido a
hidrofobicidade do BMIL.NTf,. Mesmo com menor tempo de vacuo o BMI.NTf,
apresentou uma janela eletroquimica maior do que o BMI.BF4, quando comparados
0s potenciais limites catddicos nos experimentos com eletrodo de Ag (ver Fig 23(a)).
Também se observa que a onda catddica relativa a reducéo da Ag(l) se desloca para

potenciais mais positivos com a adicdo de agua.
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Figura 27. VCs do eletrodo de Ag em BMI.NTf, (a) apds 2h de vacuo a 10 mar, (b) apos a adicao
200uL de H,0 e (c) com eletrodo de Au.

Para efeito de comparacao, a Fig.27(c) apresenta o VC do eletrodo de Au em
meio de BMI.NTf, realizado ap6s o experimento com Ag, com o0 mesmo LI em que
se obteve o voltamograma da Fig. 27(a). Neste caso foi realizada apenas a quebra
do vacuo na célula eletroquimica e troca dos eletrodos. Este experimento evidencia
a auséncia de qualquer contaminante que pudesse gerar alguma onda nao relativa a
Ag. A reducdo da janela eletroquimica para o potencial limite catédico do
experimento com Au em relacdo ao experimento com Ag se deve a abertura da cela
eletroguimica e manipulagdo dos eletrodos, processo que deve ter favorecido a
contaminacdao do LI com tracos de agua devido a umidade do ambiente ou de

qualquer utensilio utilizado.
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4.3 Efeito SERS em eletrodos de Cobre e Prata

Ativacao do eletrodo de cobre

A fim de avaliar a morfologia das superficies SERS-ativas geradas em meio de
liquido i6nico foram registradas imagens de microscopia de forca atébmica (MFA) da
superficie do eletrodo de cobre lixado (devidamente preparado conforme
procedimento descrito na seg¢do 3.6 desse trabalho), ou seja, antes da ativacéo
SERS (Fig. 28 a), e apos a realizagcao dos ciclos de oxidacao-redugdo a 100 mV/s
(Fig.28 b). Nota-se claramente que apds a ativacdo ocorre a formacao estruturas

com dimensdes nanométricas na superficie do cobre.

Escala de Altura
Escala de Altura

Opm W 4pm

Figura 28. Imagens de MFA (canal de amplitude), no modocontato intermitente, do eletrodo de Cu
lixado, ,antes da ativacdo (a)e apéds ciclos de oxidacao-reducdo em meio de BMI.BF, para ativacédo
SERS (b).

Essas nanoestruturas podem ser melhor visualizadas na Figura 29(1), que
apresenta imagens de MFA (modo contato intermitente) do eletrodo de Cu,
registradas no canal de topografia, apdés a ativagdo SERS em meio de BMI.BF,.
Para se ter uma idéia da dimensao dessas nanoestruturas, as Figuras 29 (1a) e 29
(1b) mostram a variacao da topografia ao longo das secdes transversais a € b da
Figura 29 (1). Esses dados mostram que as nanoestruturas apresentam dimensées
na direcdo z (perpendicular a superficie) que variam entre 50 e 100 nm e que

111

algumas se encontram formando agregados. Muniz—Miranda e colaboradores ',

também utilizando um scanner da NanoSurf Easy Scan 2 ®, (equipamento igual ao
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utilizado nesse trabalho), estudaram a morfologia de substratos SERS-ativos a partir
da deposicdo de prata coloidal e obtiveram resultados parecidos. Esses autores
reportaram a formacdo de particulas com diametro médio de 100 nm para
superficies SERS-ativas com boa eficiéncia.

Topografia Topografia Secao Transversal

104nm

1(a)

Mean fit 449nm

=
=
@
T opm ' 2.65um
" Topografia Segao Transversal
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= | 1(b)
(=]

£
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i :

Z=447nm ~  Opm 3.33um

Figura 29. (1) Imagem de MFA (canal de topografia), no modo contato intermitente, do eletrodo de Cu
apés da ativacdo SERS em meio de BMI.BF, com secbes transversais (a) e (b). (1a) Variagao
topografica da secdo transversal (a) e (1b) idem para secdo transversal (b). . (2) Grafico 3D da
imagem (1).

Comparacao dos espectros SERS do eletrodo de prata e cobre em
BMI.BF;,

Os espectros SERS do eletrodo de prata em meio de BMI.BF, (Fig.30) foram
obtidos nos potenciais de 0,0 a -2,4 V em intervalos de -0,4V, revelando resultados
muito parecidos com os obtidos por Santos e colaboradores'® em meio de BMI.PFs.

Nota-se uma intensificagdo nos sinais Raman do BMI® para potenciais mais

negativos que o (PZC) da prata(-1,0V)."
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De forma semelhante ao que ocorre no eletrodo de cobre, a medida que o

potencial se torna mais negativo, os modos vibracionais que apresentam aumento

de intensidade relativa ou deslocamento de niumero de onda, sdo aqueles referentes

ao anel imidazélico. Assim como no cobre, esses modos nao apresentam

deslocamentos significativos em seus numeros de onda. Observa-se também que no

potencial de -2,6 V surgem novos sinais em 1409 e 1647 cm™ indicando a formagéo
de produtos de redugdo do BMI* (Fig.30)."" 11211
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Figura 30. Espectros SER do eletrodo de prata em BMI.BF, nos potenciais indicados.

Cabe destacar que a dependéncia da intensidade SERS com o potencial para

eletrodo de prata em BMI.BF, é diferente do observado para eletrodo de cobre,

conforme demonstram os resultados da Fig.31.
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Figura 31. Espectros SERS do eletrodo de cobre (linhas vermelhas) e do eletrodo de prata (linhas
pretas)em BMI.BF, seco a vacuo nos potenciais indicados.

Tomando como referéncia o sinal Raman caracteristico do BF4, em 765 cm™,
e comparando as intensidades dos modos caracteristicos do BMI" indicados na
Fig.31, nota-se que os modos vibracionais que envolvem o anel imidazdlico séo
intensificados de forma semelhante, tanto para a prata como para o cobre, a medida
que o potencial aplicado se torna mais negativo. No entanto, algumas diferengas sao
também observadas. Por exemplo, no caso do cobre, os modos relativos aos
estiramentos CH alquilicos e do anel imidazdlico ndo tém suas intensidades relativas
(em relagdo ao sinal em 765 cm’™') aumentadas quando o potencial varia de -0,4 a -
2,0 V. No entanto, as intensidades relativas desses modos no caso do eletrodo de
prata sofrem uma variagao significativa com o potencial aplicado. Essas diferencas
ficam mais evidentes no potencial onde o BMI* é reduzido, como mostra a Fig.32
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Figura 32. Espectros SERS dos eletrodos de cobre e prata em meio de BMI.BF, no potencial onde
ocorre redugio do BMI®.

Enquanto para o eletrodo de prata observam-se sinais Raman em 1647 e

1409 cm™, para o cobre aparecem dois novos sinais em 1645 e 1632 cm™.

Estes resultados das Figuras. 31 e 32 sugerem que o BMI" deve apresentar
uma estrutura de adsorcao diferente nos dois eletrodos e, como consequéncia, os
produtos de reducdo também devem, ou ser diferentes, ou adsorverem de forma

diferente sobre os dois eletrodos.

Efeito da agua nos espectros SERS dos eletrodos de cobre e
prata em BMI.BF,

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre apresentados na secao (4.1)
mostram que a adicdo de agua causa uma antecipacao da oxidacao do eletrodo de
cobre, que geralmente se oxida em potencias mais nobres (positivos). Em geral, a
oxidacao do eletrodo de cobre na presenca de anions nao coordenantes, como BF4,
F, NOgs', etc., ocorre em potenciais mais positivos do que na presenga de anions

coordenantes, como CI, Br, I', etc'™®. A antecipacdo da oxidacdo do cobre na
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presenca de agua se deve, provavelmente, a presenca de agua na interface

metal/solucdo. Para investigarmos esta hipétese, foram obtidos os espectros SERS

apresentados nas Figuras 33a e 33b, respectivamente.
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Figura 33. Espectros SERS do eletrodo de cobre, nos potenciais indicados, em meio de BMI.BF,, na
auséncia (a) e presenca de 200 uL de agua.
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Os resultados da Fig.33a mostram que na auséncia de agua observa-se uma
variacdo significativa das intensidades SERS com o potencial aplicado. Como
exemplo, citamos as bandas em 1342 cm™ (modo caracteristico do BMI*)"" e 765
cm™ (modo caracteristico do BF4)."" Note que os espectros foram normalizados em
relacdo a banda em 765 cm™. Na auséncia de 4gua e no potencial de -0.8 V, a
banda em 1342 cm™ tem quase a mesma intensidade da banda em 765 cm™. Ja no
potencial de -2,4 V, a banda em 1342 cm™ é ca. cinco vezes mais intensa que a de
765 cm™”. Por outro lado, na presenca de Aagua, Fig.33b, estas duas bandas
apresentam a mesma intensidade relativa, qualquer que seja o potencial aplicado ao
eletrodo. Deve-se destacar aqui que mesmo em potenciais bem negativos em
relagdo ao PCZ do cobre as bandas do CusO em ca. 630 e 549 cm™ ainda sdo
observadas, embora com menor intensidade. Este resultado sugere que o filme de
Cu20 nao é totalmente reduzido a Cu(0) mesmo em potenciais tdo negativos como -
2,4 V.

Estes resultados podem ser interpretados como que a agua adsorvendo-se
preferencialmente na interface metal/solucéao, impedindo o contato direto dos cations
BMI* com os sitios SERS-ativos para intensificagdo via mecanismo de transferéncia
de carga, o Unico que apresenta dependéncia com o potencial aplicado . Estes
resultados estdo coerentes com aqueles obtidos na literatura para NPs de Ag
dispersas em BMI.BF,;, onde se observou que a adicdo de agua causa a
desestabilizacdo da solugao coloidal formada pelas NPs de Ag em LI BMI.BF,.""®

Os espectros SERS do eletrodo de Ag em BMI.BF4 na presencga de 200 L de
agua sado mostrados na Fig.34. Diferentemente do observado para o eletrodo de
cobre (Fig.33), nota-se que mesmo na presenca de agua alguns modos do BMI* sdo
intensificados. Destaque-se que a intensificacao é significativamente menor do que a
observada na auséncia de agua (ver Fig.31). Portanto, no caso da prata, mesmo
com a adicdo de agua, o BMI" interage com os sitios SERS-ativos da superficie
metalica, causando a intensificagdo do sinal em 1335 cm™ (modo caracteristico do
BMI*)'". Observa-se também a banda em 1408 cm™, que caracteriza o produto de
reducédo do BMI*,
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Figura 34. Espectros SERS do eletrodo de prata, nos potenciais indicados, em meio de BMI.BF,4, na
presenca de 200 uL de agua.

Os resultados até aqui apresentados mostram que a agua provoca uma
mudanca também nos padrdes de intensificacdo, sugerindo que a presencga de agua
deve causar uma mudanca significativa na estrutura da interface metal/Ll.

De acordo com estudos realizados para filmes de prata em forma de ilhas em
contato com BMI.BF4 e investigados ao ar, ou seja, na presenca de umidade, foram
observados, por espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho intensificada por
superficie (SEIRA = surface-enhance infrared absorption), monémeros e dimeros de
agua adsorvidos na superficie da prata''®. A presenca de agua na superficie desse
substrato SERS-ativo, impede o contato do cation BMI" com os sitios SERS-ativos e

a intensificacdo dos modos do BMI*'"®.

Neste sentido, os resultados obtidos através do efeito SERS com eletrodo de
prata na presenca de agua podem ser explicados através do esquema da Fig.35.
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Figura 35. Esquema da estrutura da interface eletrodo de prata/BMI.BF, na presenc¢a de agua para
potencias positivos e negativos em relacdo ao PCZ. Extraido da referéncia [”6]

Em potenciais positivos em relagdo ao PCZ, a superficie do eletrodo
encontra-se com excesso de carga positiva, favorecendo a adsorcao dos anions BF 4.
Devido a maior interacdo do BF4s com a agua, este promove um aumento da
concentragdo de agua proxima & superficie. A medida que o potencial fica mais
negativo e passa a ser menor que o PCZ da prata, os anions BF, dessorvem
arrastando as moléculas de agua para fora da superficie e gerando espacos na
superficie para que o BMI* possa interagir com os sitios SERS-ativos. No esquema
da Fig.35 para potenciais negativas procurou-se ilustrar um céation BMI™ interagindo
com a prata na regido de contorno de grdo, onde se esperam 0s maiores fatores de
intensificacao SERS.

No caso do eletrodo de cobre a situagdo € diferente, uma vez que em
potenciais positivos em relacao ao PCZ a superficie do eletrodo de cobre possui um
filme de 6xido cuproso (Cu.0). Assim, com base nos resultados SERS obtidos para
eletrodo de cobre na auséncia e presenca de agua, e considerando o modelo
descrito acima para a prata, neste trabalho propomos um esquema para a estrutura
da interface eletrodo de cobre/LI+agua, o qual é apresentado na Fig.36.

60



./(' « =agua
= BMI" P+ = complexo XWX, W = monomero de agua

A =X=BF, ¥ =¥ = complexo XW,X, W, = dimero de agua
Camada de agua

Camada de adsorvida
Cu,0 l l
y } =
e ..‘...,.4 } ‘5-

Superficie do eletrodo de cobre Superficie do eletrodo de cobre
na presenga de agua paraE, na presenca de agua paraE,
positivo em relagao ao PCZ negativo em relagao ao PCZ

Figura 36. Esquema da estrutura da interface eletrodo de cobre/BMI.BF, na presenca de agua em
potenciais positivos e negativos em relagdo ao PCZ. Adaptado da referéncia [''°].

Provavelmente, a presenca do filme de Cu,O torna a superficie mais
hidrofilica, favorecendo a adsorcdo de agua. Quando o potencial aplicado é mais
negativo que o PCZ, o filme de Cu,O se reduz, mas ndo completamente como
observado nos espectros SERS da Fig.33b. A presenca desse filme de éxido
cuproso continua a favorecer a adsorcdo de agua na superficie do eletrodo,
impedindo a interacdo do cation BMI* com os sitios SERS-ativos e a intensificagao
dos seus modos vibracionais.

61



SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF,:Efeito da adicao de
BTAH

Os VCs do eletrodo de cobre na auséncia e presenca de BTAH apresentados,
respectivamente, nas Figuras 24 e 25 mostram que a presenca do BTAH provoca
uma diminuicdo nas correntes anodicas, indicando que o BTAH inibe a oxidacao do
eletrodo devido a formacado de um filme na superficie do metal. Para investigar a
formacao desse filme foram registrados espectros SERS in situ da superficie do

eletrodo em diferentes potenciais.

Como os espectros SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF,; foram
recentemente publicados e interpretados'’, a Fig.37 mostra, para efeito de
comparacado, os espectros SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF4 na auséncia e
presenca de BTAH, para diferentes potenciais aplicados ao eletrodo. Os espectros
marcados com um asterisco foram registrados na presenca de BTAH.

O potencial de carga zero (PCZ) para o eletrodo de cobre em BMI.BF,4 foi
estimado como sendo de aproximadamente -1,2 V vs PQRE''. Assim, para
potenciais menos negativos que -1,2 V, a superficie do eletrodo de cobre esta com
excesso de carga positiva. Por atracao eletrostatica, a espécie que domina a
superficie do eletrodo é o anion BF,, que impede a interacdo do cation BMI* com os
sitios SERS-ativos e a intensificagdo SERS dos modos caracteristicos do BMI*™. O
sinal observado em 765 cm™' corresponde ao estiramento simétrico das ligagdes B-F
no BF4. Nota-se claramente que a intensidade desse modo nado sofre nenhuma
variacdo com o potencial aplicado ao eletrodo, uma vez que este modo nao é
intensificado pelo mecanismos de transferéncia de carga (quimico).
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Figura 37. Espectros SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF,, nos potenciais indicados, na presenga
e auséncia de BTAH 0,001 mol.L™". Os espectros marcados com um * foram registrados na presenca
de BTAH

No entanto, para potenciais positivos em relacdo ao PCZ do cobre, por
exemplo, em 0,0V, sdo observados sinais que nao sao caracteristicos do LI BMI.BF,.
Os sinais Raman em 792 e 1389 cm™ (ver Fig.37), por exemplo, ndo aparecem em
nenhum espectro SERS do BMI.BF,. Merece destaque na Fig. 37 a variacao
significativa (aumento) das intensidades relativas desses modos a medida que o
potencial aplicado ao eletrodo se torna mais negativo. Nota-se também que em
-0,8 V um ombro é observado em 1182 cm™. Para o potencial aplicado de -1,6 V sdo
observados sinais Raman caracteristicos do BTAH em 556, 789, 1019, 1111, e
1387cm™, cujas atribuicdes encontram-se descritas na Tabela 3. No entanto, é
sabido que a espécie responsavel pela inibicdo da corrosdo do cobre € o complexo
polimérico [Cu(l)BTAJn®® 117,
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Tabela 3. NUimeros de onda Raman (em cm") observados nos espectros Raman dos complexos
[Cu(BTA], e [Cu(l)CIBTAH], e nos espectros SERS do eletrodo de cobre, nos potenciais indicados,
em BMI.BF, contendo BTAH, com respectiva atribui¢do vibracional tentativa.

[Cu(l)BTA], [Cu(l)CIBTAH], SERS SERS Atribuicao
-04V 1.6V
1576 (m)? 1587 (m)° 1575 (m) * estiramento do anel bz®
1391 (vs) 1385 (vs) 1391 (vs) 1387 (vs) estiramentos dos anéis bz e tz°
1375 (sh) 1375 (sh) estiramento do anel bz
1298 (m) 1285 (m) 1301 (m) 1288 (m) deformacéo angular CH no plano
1210 (m) * * respiragdo do anel tz
1183 (s, br) * * respiragdo do anel tz
1148 (m) 1150 (m) * * deformacgéo angular CH no plano
1130 (m) * * deformacgéo angular CH no plano
1116 (vs,br) * 1116 (vs) deformagéo angular NH no plano
1050 (s, br) 1057 (m) estiramentos dos anéis bz e tz
1020 (s) 1020 (vs) estiramentos dos anéis bz e tz
791 (s) 782 (s) 792 (m) 788 (s) respiragdo do anel bz
654 (m) 645 (m) 648 (sh) deformagéo do anel tz no plano
561 (m) 550 (m) 561 (s) 556 (s) torsdo do anel tz
253(m,br) | estiramento v(Cu-N)

aintensidades relativas: w = fraca, m = média, s = forte, vs = muito forte, br = larga, sh = ombro; » bz = benzénico; ¢
{z = triazélico

Para se saber qual espécie, BTAH, BTA" ou [Cu(l)BTA], esta presente na
superficie do eletrodo, a Fig.38 mostra espectros Raman caracteristicos dos
complexos [Cu(l)BTA],, [Cu(l)CIBTAH]4, bem como espectros SERS do eletrodo de
cobre em meio de KCI 0,1 M e KCI 0,1M/HCI 0,001 M, ambos na presenca de BTAH
e espectros SERS do eletrodo de cobre em meio de BMI.BF4/BTAH para

comparagoes.
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Figura 38. (a) Espectro SERS de um eletrodo de cobre em solugdo aquosa de KCI 0,1 mol.L" e
BTAH 0,001 mol.L™"; (b) espectro SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF, e 0,001 mol.L"' de BTAH
em -0,4 V; (c) espectro Raman do complexo [Cu(l)BTA],; (d) espectro SERS do eletrodo de cobre
em BMI.BF, e 0,001 mol.L"' de BTAH em -1,6 V; (e) espectro SERS do eletrodo de cobre sol. aguosa
de KCI 0,1 mol.L”, HCI 0,001 mol.L" e BTAH 0,001 mol.L";em -0,4 V; (f) espectro Raman do
complexo [Cu(l)CIBTAH],.

Inicialmente, vamos comparar o espectro SERS do eletrodo de cobre em
solugdo aquosa de KCI 0,1 M contendo BTAH no potencial de -0,4 V (vs Ag/AgCl),
Fig.38a, com o espectro SERS do cobre em BMI.BF4 contendo BTAH no potencial
de -0,4 V (vs PQRE), Fig. 38b, e com o espectro Raman do complexo polimérico
[Cu(l)BTA],. Nota-se que os sinais Raman caracteristicos do [Cu(l)BTA], em 561,
791, 1050, 1189 e 1299 cm™' sdo também observados no espectro SERS do
eletrodo de cobre em meio de KCI contendo BTAH (Fig.38b). Estes resultados estao
em pleno acordo com o existente na literatura®®. Destaque-se também, que estes
mesmos sinais sdo observados no espectro SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF4
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contendo BTAH (Fig.38c). Portanto, com base nestes resultados pode-se concluir
que mesmo em meio de LI e em potenciais positivos em relagdo ao PCZ para o
cobre, o BTAH se adsorve sobre a superficie do eletrodo via formagédo do complexo
polimérico [Cu(l)BTA],, sendo este filme responsavel pela passivacao do eletrodo de
cobre observada nos voltamogramas das Figuras 24 e 25.

'8 acidos de Brensted também se dissociam

De acordo com Johnson e co
em meio de Lls. Portanto, é razoavel assumir que em BMI.BF, o BTAH também se
dissocie como no esquema na Fig.39. Assim, para potenciais positivos em relacédo
ao PCZ do cobre, deve haver um aumento da concentracdo de BTA™ na interface
metal/Ll. No momento em que o cobre é oxidado a Cu(l) ocorre a formacao de um
filme do complexo polimérico [Cu(l)BTA], na superficie do eletrodo. Destaque-se que
nos estudos SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF, foi observada a presencga de

um filme de Cu,O caracterizando a presenca de Cu(l) na superficie do eletrodo'" .

N N
PN IS
NON w511 N7""SN
\)
\-'
—_— + H*
BTAH BTA-

Figura 39. Equilibrio de dissociagao do BTAH.

No entanto, [Cu(l)BTA], ndo é a unica espécie derivada de BTAH que aparece
nos espectro SERS do cobre em BMI.BF4 contendo BTAH. Por exemplo, vamos
comparar o espectro do eletrodo de cobre em BMI.BF4 contendo BTAH (Fig.38d)
com o espectro SERS do eletrodo de cobre em meio acido (KCI/HCI), Fig.38e, e com
o espectro Raman do complexo [Cu(lI)CIBTAH]4, Fig.38f. Em meio de KCI/HCI, ja foi
demonstrado que o BTAH se adsorve sobre o eletrodo de cobre formando o
complexo [Cu(l)CIBTAH]4.

O sinal Raman mais caracteristico da espécie BTAH é o modo de deformacéao
angula NH no plano, observado em 1118 cm™ (ver Tabela 03). Destaque-se que no
espectro SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF+/BTAH e no potencial de -1,6 V,
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Fig.38f, um sinal SERS intenso é observado em 1115 cm™. Uma vez que o potencial
de -1,6 V é negativo em relacdo ao PCZ do cobre, a superficie do eletrodo encontra-
se com excesso de carga negativa e a concentracao superficial de BF4, € muito
baixa devido a repulsao eletrostatica. Além disso, o anion BF4; ndo € um anion
coordenante. Portanto, pode-se concluir que dificilmente uma espécie tipo
[Cu(l)BF4BTAH] estaria se formando na superficie do eletrodo de cobre no potencial
de -1,6 V. Neste sentido, a observacao de sinais Raman caracteristicos da espécie
BTAH em -1,6 V é atribuida a adsorcao quimica do BTAH sobre a superficie do
cobre, formando um complexo superficial com o Cu(0) nos sitios SERS-ativos.

Alguns modos vibracionais sdo sensiveis a especiacao quimica, ou seja, 0
namero de onda observado depende se a espécie presente na superficie € BTAH ou
BTA™ (ver Tabela.3). Por exemplo, os sinais Raman do complexo [Cu(l)BTA],,
observados em 792 e 561 cm’', aparecem deslocados para 787 em 551 cm™ no
espectro Raman do complexo [Cu(l)CIBTAH]4. Para melhor ilustrar este aspecto, a
Fig.38 mostra em destaque os espectros SERS do eletrodo de cobre em
BMI.BF4+/BTAH nos potenciais de -0,4 e -1,6 V na faixa espectral onde esses sinais
Raman sao observados. Note que o sinal Raman caracteristico do BF4 nao sofre
qualquer deslocamento pela variagdo no potencial aplicado de -0,4 para -1,6 V. No
entanto, o sinal em 792 cm™ desloca-se para 788 cm™ e o sinal Raman em 561 cm™

desloca-se para 556 cm™ pela mesma variacdo de potencial.

No potencial de -0,4 V, o sistema encontra-se numa regido de potenciais
positivos em relacdo ao PCZ do cobre e o BTAH se adsorve na superficie via
formacao do complexo polimérico [Cu(l)BTA],. Ja para o potencial de -1,6 V,
negativo em relagdo ao PCZ do cobre'’, o filme do complexo polimérico é reduzido e
o BTAH se adsorve sobre a superficie do cobre via formacdo de uma ligagao
covalente com Cu(0) em sitios SERS-ativos. A formagdo dessa espécie €
caracterizada pela observacdo de um sinal Raman em 253 cm™ no espectro SERS
da Fig.38d o qual é atribuido ao estiramento da ligacdo Cu(0)-N, v(Cu-N) na
Tabela .3.
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4.4 Estudos SERS dos eletrodos de cobre e
prata em BMI.NTf;

SERS do eletrodo de cobre em BMI.NTT,

Os espectros Raman do eletrodo de Cu em meio de BMI.NTf, antes e depois
da ativacdo do eletrodo sdo apresentados na Fig.40. Esses resultados mostram
claramente a intensificacdo do sinal Raman (efeito SERS) ap6s a ativacao do
eletrodo. Apés a ativagao é possivel observar a intensificagdo das bandas referentes
ao BMI* em 1346, 1382, 1561 cm™, além dos modos de estiramento CH alquilicos
em, 2881, 2940, 2970 cm™ e do anel imidazélico 3099 e 3160 cm™. Note que as
bandas em 629 e 659 cm™, caracteristicas do Cu,O"" sdo significativamente fortes
no espectro anterior a ativacdo (ver Fig.40). Ap6s ativacdo o sinal do Cu.O
praticamente desaparece devido a reducéo do filme de éxido presente na superficie
do eletrodo ap6s alguns ciclos de oxidacado-reducdo. Na realidade, o filme de LI
existente na regidao entre a superficie do eletrodo e a janela da célula é muito fino.
Porém, o LI é um espalhador Raman muito forte, o que faz com que seu sinal
apareca com razoavel intensidade mesmo antes da ativagdo. No entanto, cabe
destacar que a intensidade desse sinal ndo varia com o potencial, enquanto o sinal

Raman proveniente do BMI* adsorvido varia com o potencial.

13821344
741

Intesidade/Unid. Arb.

" 1500 1000 500
Nimeros de onda/cm™!

3000

Figura 40. (a) Espectro Raman do eletrodo de Cu em BMI.NTf, em circuito aberto antes da ativagéo.
(b) Depois da ativagéo (SERS).
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Os espectros SERS do eletrodo de cobre em meio de BMI.NTf, em diferentes
potenciais sdo apresentados na Fig.41. A variacdo nas intensidades SERS neste
caso sao muito semelhantes as observadas para eletrodo de cobre em BMI.BF,4. Na
Fig.41 também é possivel observar a diminui¢cdo da intensidade do sinal em ca. 629
e 559 cm™ que estdo relacionadas & reducdo do filme de Cuz0 a Cu'® .Também se
nota a intensificagdo do sinal em 1340 cm™ a partir de -1,2 V comparado ao
potencial de circuito aberto (OC), essa intensificacdo se deve a formacado de uma
superficie SERS-ativa apds a reducao do filme de Cu.O. Como mostra a Fig.26a,
esta reducdo ocorre em potenciais na regiao de -0,7 V.

Apbs o processo de ativacdo SERS é possivel observar mudancas nas
intensidades relativas de alguns sinais Raman relativos ao BMI.NTf, "'° (ver
Tabela.4).

O sinal Raman em 741 cm™ que é caracteristico do anion (NTfy)'"®,
praticamente nao sofre alteracdo com o potencial aplicado, indicando pouca
interacdo com a superficie do eletrodo. Os sinais em 1570, 1391, 1104 cm’
relacionados aos modos do anel imidazélio''? apresentam deslocamentos maiores
que 8 cm™.

1340

127

~-1617
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552
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Figura 41. Espectros SERS do Eletrodo de Cu em meio de BMI.NTf,, nos potenciais indicados e
(OC*) no potencial de circuito aberto, antes da ativacao
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Tabela 4. Nimeros de onda e intensidades relativas das principais bandas Raman observadas nos
espectros FT-Raman do BMI.NTf, e nos espesctros SER do LI adsorvido em eletrodo de cobre, com

a correspondente atribui¢do vibracional tentativa.

FT-Raman SERS” Atribuicéo tentativa®
-0.8V 20V -24V
280 (m)® | 280(m) | 280 (m) v® Cu-Cu
567 (w) 567 (w) 567 (w) 567 (w) 8CF;
600 (w) 600 (w) 600 (w) 600 (w) vN-CHj + N-CH, + respiragédo + 8SO;
620 (w) 620 (w) 621 (w) 621 (w) YC-H(2) + yC-H(5)
741 (s) 741 (s) 741 (s) 741 (s) 5 (CFy)
1025 (ms) | 1025 (ms) | 1026 (ms) | 1027 (ms) y C-H(4) - y C-H(5)
1115 (mw) | 1113 (mw) | 1108 (ms) | 1107 (vs) 0 C(6)H3 + def. anel
1137 (mw) | 1137(mw) | 1136 (sh) | 1136 (sh) v SO, + (N)-CHj; + (N)-CH,
- 1179 (sh) | 1178 (vw) | 1176 (vw) 0 N-CH3 + (N)-CH;
- 1209 (vvw) | 1209 (vw) | 1209 (vw) 0 N-CHj3
1242 (m) 1242 (m) | 1242 (m)) | 1242(m) vs CF3
1340 (mw) | 1340 (ms) | 1341 (s) 1340 (vs) 0 CH, da cadeia
1390 (mw) | 1386 (m) 1384 (s) | 1383 (ms) Respiragao do anel + 8 C(7)H,
1420 (mw) | 1420 (m) | 1420 (m) | 1424 (ms) o C(7)H,
1449 (mw) | 1450 (m) | 1451 (sh) | 1452 (m) 5 C(6)Hs
1571 (vw) | 1567 (w) | 1562 (ms) | 1562 (s) VasC(2)-N + BC(2)-H
2877 (ms) | 2876 (ms) | 2876 (s) 2876 (vs) v CHj; + v CH, butil
2917 (s) 2917 (s) 2917 (s) 2916 (vs) vs C(8)H, + C(9)H, fora de fase
2947 (s) 2944 (s) 2938 (s) 2935 (vs) Ressonancia de Fermi
2968 (s) 2967 (vs) | 2967 (s) | 2967 (vs) vs C(6)H3
3108 (vw) | 3108 (vw) | 3100 (vw) | 3096 (vw) v C(2)-H
3155 (vw) | 3160 (vw) | 3165 (w) | 3166 (mw) vs C(4,5)-H

2 A atribuicdo se baseia nas ref '"*'? e nas referéncias I4 citadas.

® As intensidades relativas seguem a seguinte convengdo: vvw — muitissimo fraco; vw — muito
fraco; w — fraco; mw — médio/fraco; m —médio; ms — médio/forte; s — forte; vs — muito forte; sh —
ombro; br — largo.

° v — estiramento; § — deformagdo angular; w — wagging (balango - gangorra); y — deformagéo

fora do plano; § deformacéo no plano.

Para potenciais mais positivos que o PCZ do cobre'!, cerca de -1,2V de
acordo com a ref.['"], o eletrodo encontra-se positivamente carregado, enquanto que
para potenciais mais negativos que o PCZ o eletrodo fica positivamente carregado.
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Assim, para potenciais mais positivos que o PZC o anion [NTf,] é atraido para a
superficie do eletrodo, impedido a aproximagédo do BMI*. Conforme o potencial vai
sendo deslocado para valores mais negativos que o PCZ, o anion vai sendo
substituido pelo cation BMI*, o qual passa a interagir com a superficie, o que justifica
a intensificagcdo dos sinais referentes ao BMI* a partir de potenciais mais negativos
que -1,2V. Certamente a intensificacdo observada se deve ao mecanismo de
transferéncia de carga, uma vez que este € o mecanismo que apresenta

dependéncia com o potencial aplicado.

SERS do eletrodo de prata em BMI.NTT,

Os espectros SERS do eletrodo de prata em meio de BMILNTf, sao
apresentados na Fig.42 Os espectros foram obtidos nos potenciais de 0,0 V a
-2,4 V, em intervalos de -0,4 V, revelando resultados muito parecidos com os obtidos
em meio de BMI.BF,''(Fig. 30). Nota-se uma intensificacdo nos sinais Raman do
BMI* para potenciais mais negativos que o PCZ da prata (-1,0V)", de forma

semelhante ao que ocorre em meio de BMI.BF,.

Intensidade / Unid. Arb.

I 1
1500 1000
Numeros de onda/ cm-!

Figura 42. Espectros SERS do Eletrodo de Ag em meio de BMI.NTf,, nos potenciais indicados.
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A medida que o potencial se torna mais negativo, os modos vibracionais
referentes ao anel imidazélico em 1561,1375,1332 e 1103 cm™ apresentam
aumento de intensidade relativa ou deslocamento de numero de onda. Assim como
no cobre, esses modos nao apresentam deslocamentos significativos em seus
nameros de onda. Observa-se também que no potencial de -2,4 V os sinais em 1408
e 1653 cm™ indicando a formacgdo de produtos de reducdo do BMI*. Também se
observa a intensificacdo das bandas referentes aos modos de estiramento CH
alquilicos em, 2869 e 2914 cm™ e do anel imidazdlico 3099 e 3164 cm™. De forma
analoga ao que ocorre no cobre, para potenciais mais positivos que o PZC o anion
[NTf,] estd proximo & superficie do eletrodo, impedido a aproximagdo do BMI™.
Quando o potencial vai sendo deslocado para valores mais negativos que o PCZ, o
anion vai sendo substituido pelo cation BMI*, provocando uma maior intensificacao
dos modos vibracionais do BMI™.

4.5 Estudo da corrosao do cobre em BMI.NTH .

A fim de estudar o processo de corrosdo do Cu em meio de BMI.NTf, em altas
temperaturas e avaliar também a atuacdo do BTAH nessas condicdes, foram
realizados estudos de corrosdo de curta e longa duragdo. Nesses experimentos,
discos de Cu de 0,5 cm de didmetro foram previamente preparados conforme
descrito na secao 3.5 desse trabalho e ap6s a devida preparacao foram imersos em
BMI.NTf, e mantidos sob aquecimento por tempos e temperaturas diferentes, sendo

gue todos os ensaios duraram no minimo 48h .

A Figura 43 mostra fotos dos discos apds os experimentos, onde € possivel
perceber variacbes nos padrdes de cores para cada experimento. As massas dos
discos, antes e depois da exposicdo a corrosao nos experimentos de 48h, estdo
expostas na Tabela.5. Verificou-se que as massas dos discos tiveram variagdes
muito menores que o reportado na literatura para experimentos semelhantes®, o que
dificultou a avaliagdo do BTAH como inibidor de corrosao nesse experimento. Em
contra partida, foi realizado um experimento de maior duragdo Fig.43(4), que
apresentou perda de massa significativa. Esse experimento foi repetido em presenca
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de BTAH para avaliar suas propriedades como inibidor de corrosdo nestas

condicoes.

4(a)

Figura 41. Discos de cobre ap6s serem submetidos a corrosdo em meio de BMIL.NTf, durante 48h a
150 °C (1a), 150 °C em presenga de BTAH 0,1M (1b) , 200 °C (2a ), 200 °C em presenca de BTAH
0,1M (2b), 200 °C em presenga de 100uL de agua (2c), 250 °C (3a ), 250 °C em presenca de BTAH
0,1M (3b ) e a 200 °C (4 ) durante 120h.

A Tabela 5 apresenta o resultado dos experimentos de perda de massa em
diferentes temperaturas, na presenca e na auséncia de BTAH 0,1M e agua. O
experimento da Figura 43(2c) realizado na presenca de 200 uL de H>O apresentou
resultados quase idénticos ao experimento 43(2a) realizado na auséncia de agua, 0s
espectros Raman desses dois discos (ndo mostrados) apresentaram também
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resultados semelhantes, indicando que a 200 °C a agua provavelmente evaporou

antes que pudesse exercer alguma influéncia sobre o processo de corrosao do disco.

Tabela 5: Resultados dos experimentos de perda de massa de Cu em meio de BMI.NTf, na

presenca e na auséncia de BTAH

Liquido lonico Fig. 1:)“;'; Te(r:;oo Inl\ince?zls?g) FI:I:\aasls(ag) Dife(;e)nga
BMI.NTf; 1(a) 150 48 0,9252 0,9249 -0,0003
BMI.NTf, +BTAH 1(b) 150 48 0,8832 0,8836 0,0004
BMI.NTf; 2(a) 200 48 0,9087 0,9088 0,0001
BMI.NTf, +BTAH 2(b) 200 48 0,8975 0,8984 0,0009
BMI.NTf, +H-O 2(c) 200 48 0,9449 0,9450 0,0001
BMI.NTf; 3(a) 250 48 0,8703 0,8704 0,0001
BMI.NTf, +BTAH 3(b) 250 48 0,8821 0,8836 0,0015
BMI.NTf; ) - 200 48 0,9162 0,9100 -0,0062
BMI.NTf, +BTAH ) - 200 48 0,9131 0,9001 -0,0030
BMI.NTf; ) 4(a) 200 120 0,9162 0,898 -0,0180
BMI.NTf, +BTAH ) 4(b) 200 120 0,9131 0,9023 -0,0108

*Discos polidos com lixa 600 mesh da 3M.

Os resultados da Tabela 5 mostram que em presenca de BTAH a massa dos

discos aumentou em relagéo aos respectivos experimentos na auséncia de BTAH na

mesma temperatura. Observe que a diferenca de massa aumenta com o aumento da

temperatura. Essas diferencas de massa sugerem a formacéo do filme protetor na

superficie do metal constituido provavelmente do complexo [Cu(l)BTA], sendo este

responsavel pelo aumento da massa dos discos em presenca de BTAH. Como a
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variacdo de massa também foi muito menor do que o esperado para todas as
temperaturas®, houve dificuldade na avaliagdo da efetiva inibicdo da corrosdo em
presenca de BTAH apenas por perda de massa, pois na auséncia de BTAH a
variagdo de massa foi em geral igual ao erro instrumental da balanga utilizada
(0,0001g), ou seja nao houve perda significativa. Para tentar avaliar melhor a
atuacdo do BTAH utilizou-se espectroscopia Raman e experimentos com maior
duragao e os discos foram polidos com uma lixa mais aspera (lixa 600 mesh da 3M).
Os discos utilizados nesses experimentos estao expostos na Fig.43(4) na auséncia
de BTAH e na Fig. 43(4b) presenca de BTAH.

A fim de confirmar a formacdo do filme de [Cu(l)BTAT, foram obtidos
espectros Raman da superficie dos discos. A Fig.44 mostra parte da superficie do
disco mostrado na Fig.43.4(b) ampliada 20 vezes, a superficie em questdo foi
exposta a corrosdo em meio de BMI.NTf, na presenca de BTAH por 120h a 200 °C.
Foram obtidos 81 espectros ao longo da linha mostrada na Fig.44, aproximadamente
um espectro a cada 4um. As areas com padrao de cor semelhante apresentaram
espectros muito parecidos, assim na Fig.45 foi mostrado apenas um espectro de

cada conjunto.

Figura 44. Imagem da superficie do disco de cobre mostrado na Fig.43.4(b) ampliada 20 vezes. Os
pontos em vermelho de A a D indicam as areas onde foram selecionados os espectros Raman
apresentados na Figura 45.
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Figura 45. Espectros Raman dos pontos mostrados na Fig.44 (A, B, C e D) e dos complexos
[Cu(l)BTA], e [CuCIBTAH],.

A formagéao do filme de [Cu(l)BTA], pdde ser confirmada através do registro
de espectros Raman em pontos determinados da amostra, como ilustrado na Fig.43.
Alguns dos espectros Raman registrados em cada ponto da Fig.44 séao
apresentados na Fig.45. Para efeito de comparacao, a Fig.45 mostra também os
espectros Raman dos complexos [Cu(l)BTA], e [Cu(l)CIBTAH]4. As linhas Raman
caracteristicas do filme polimérico, [Cu(l)BTA],, sdo observadas em 1580 |,
1447,1389, 1301, 1045, 790, 649 e 560 cm™'. As linhas em 1389, 1301, 1045, 649, e
560 cm™' sdo sensiveis a coordenagao e sofrem deslocamento de até 15 cm™ para o
complexo tetramérico. Note-se que a banda caracteristica do complexo
[Cu(l)CIBTAH]s, em 1106 cm™, referente ao estiramento da ligacdo N-H, ndo é
observada nos espectros da amostra, confirmando que a espécie presente € o
(BTA’). O espectro Raman do ponto C, mostra que o filme superficial nao é

homogéneo, pois existem regides onde sé aparecem sinais do Cu.0.

A fim de confirmar a formacédo do filme de [Cu(l)BTA], na superficie dos
discos utilizados nos experimentos de menor duracao também foram registrados
espectros Raman das superficies desses discos. No experimento realizado a 200 °C
por 48h (Fig. 43.2(b)), foi possivel verificar a presenga do filme protetor, com
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espectroscopia Raman normal, apenas em uma pequena parte da amostra onde a

corrosdo foi mais acentuada .

Os espectros Raman registrados na regido central da amostra mostraram
sinal muito fraco inclusive para o 6xido de cobre, por isso ndo foram apresentados.
Foram registrados os espectros Raman nas areas onde a corrosdo foi mais

acentuada ( ver Fig.46).

Figura 46. Imagem optica da superficie do disco de Cu mostrado na Fig.43.2(b) ampliada 20 vezes.
Os pontos em vermelho, de A a F, indicam as &reas onde foram selecionados espectros Raman
apresentados na Fig.47.
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Figura 47. Parte da superficie do disco de Cu mostrado na Fig.43(2b) ampliada 20 vezes. Os pontos
em vermelho (A,B,C,D,E e F) indicam as onde foram selecionados os espectros Raman como
ilustrado na Fig.46.

A formagéo do filme de [Cu(I)BTA], também foi confirmada no experimento com
48h de duragao a 200 °C através do registro de espectros Raman ao longo da linha
mostrada na Fig.46. Foram registrados 107 espectros, ou seja, aproximadamente
um espectro a cada 3um. Os espectros nos pontos selecionados, de (A) a (F),
indicados na Fig.46 sao apresentados na Fig. 47. Analisando a Figura. 47, é
possivel perceber que os espectros registrados nos pontos (A) e (B) praticamente
nao apresentaram as bandas relativas ao filme polimérico. No entanto, as bandas
largas centradas em 621 e 539 cm™, relativas ao 6éxido cuproso, apresentaram
grande intensidade. A pesar da variacdo brusca no padrao de cor os demais pontos
apresentaram as linhas caracteristicas do [Cu(I)BTA],. Essa variacao no padréao de
cor se deve, provavelmente, a variacdes na espessura do filme e a diferentes niveis
de corrosdo. Como o BTAH estabiliza a espécie Cu(l) & necessario que haja
oxidacao para que ocorra a formagdo do complexo polimérico sobre a superficie,
assim préximo aos pontos onde houve maior corrosdo a camada do filme protetor
provavelmente € mais espessa faciltando a deteccdo do[Cu(l)BTA], por
espectroscopia. Dessa forma, no centro das amostras dos experimentos de menor
duracao o filme é provavelmente composto apenas por algumas monocamadas e a
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espessura deve aumentar conforme se aproxima de areas onde a corrosao ocorreu
com maior intensidade. No entanto, em alguns pontos a corrosdo destr6i a camada
de filme protetor, esse ataque muito intenso em pequenas areas é caracteristico da

corrosdo do tipo pite'?’

(do inglés pitting corrosion) e em gral se deve a presenca de
cloreto e a heterogeneidades no metal?'. O espectro registrado no ponto (F) da
Fig.47 apresentou maior intensidade das linhas do complexo que os espectros nos
demais pontos. O ponto (E), registrado em uma area onde ha transicdo do padrao
de cor, apresentou intensidade intermediaria para estas mesmas linhas, e o ponto
(D), assim como os espectros registrados nas proximidades deste ponto,
apresentaram menores intensidades relativas. Possivelmente para a regido préxima
a corrosao pite, a espessura do filme esta aumentando no sentido de (A) para (F) o
que é justificado pela intensidade relativa de quase todos os espectros registrados,
exceto pelo ponto (C) que apresentou maior intensidade para as linhas do complexo
que os pontos (D) e (E) registrados em areas com padrdo de cor semelhante. Essa
intensificacdo observada no ponto (C) pode ser devido a proximidade de uma
segunda area de transicao de padrao de cor (entre os pontos B e C). Tendo em vista
que os mecanismos de intensificacdo por superficie sdo bastante complexos, a
rugosidade no ponto especifico onde foi registrado o espectro (C) pode ter
contribuido para uma maior intensificacdo e ndo a espessura do filme,
principalmente levando em consideracdo que os pontos adjacentes, tanto do lado
esquerdo como do lado direito, apresentaram intensificacdo menor.

A fim de avaliar melhor os indicios reportados acima e compreender o padrao
da corrosdo nas areas onde parece ter havido corrosdo do tipo pite, foi registrada
uma imagem Raman da superficie delineada pelo retdngulo em linha pontilhada
mostrado na imagem Optica da Fig. 48(a). A imagem Raman foi obtida registrando-
se um total de 902 espectros cobrindo toda a &rea delimitada pelo retédngulo.
Finalmente, o software do equipamento utilizado permite sobrepor a imagem gerada
com a intensidade da banda em 1390 cm™, caracteristica do complexo [Cu()BTA],
(Fig. 48(b), com a imagem 6ptica.
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a banda em 1390 cm!

Figura 48. (a) Imagem Optica de parte da superficie do disco de Cu exposto a corroséo por 48h a 200
°C na presenga de BTAH, na area onde ocorreu corroséo localizada, ampliada 20 vezes. (b) Imagem

Raman construida com o software WiRE 3.3®, usando como sinal a intensidade do pico em 1390
-1
cm .

O experimento mostrado na figura 48 foi realizado em um ponto diferente da
area mostrada na Fig.46, mas também em uma faixa de transi¢cdo de cor. Na Fig.48
é possivel perceber que a intensidade da banda em 1390 cm™ aumenta em regides
mais afastadas do ponto em que houve corrosdo localizada, evidenciando um
provavel aumento na espessura do filme de [Cu(l)BTA];.

Em resumo os experimentos evidenciam que o filme, provavelmente, tem
espessura menor no centro do disco onde a corrosao é menos intensa e espessura
maior em areas proximas a borda onde a corrosdo € maior. Para as areas onde
houve corrosdo localizada (que estdao localizadas na borda do disco), o
comportamento é contrario, o filme parece ter sido destruido no centro dessas areas
de intensa corrosao e a sua espessura vai aumentando na direcdo da regidao central
do disco, porém s6 nas imediagdes da corrosao localizada. Para regides afastadas
dessa area, ou seja, mais proximas ao centro da amostra, o filme passa a ser
composto por apenas algumas monocamadas, o que dificulta a obtengdo de
espectros. A regido central das amostras dos experimentos de menor duracéo
apresentaram sinal muito fraco tanto para o [Cu(l)BTA], como para o éxido, de forma
que um fundo de fluorescéncia impedia o registro dessas bandas.

A fim de verificar a hipétese mencionada acima, foi preparada uma suspensao
de prata coloidal conforme procedimento descrito na literatura'®. A essa solugdo
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coloidal, inicialmente de cor levemente amarelada, foram adicionados alguns
mililitros de uma solucao concentrada de NaCl, afim de promover a agregacao das
nanoparticulas. Antes que ocorresse a agregagao e a precipitacdo completa das
nanoparticulas, ou seja, logo que o padrdao de cor da solugdo comegou a mudar,
algumas gotas foram colocadas sobre centro dos discos dos experimentos de menor
duracao, dos quais até entdo nao se havia conseguido espectros Raman. A solucéo
coloidal de Ag foi seca sobre a superficie desses discos, levando a formagao de um
substrato SERS-ativo sobre a superficie do cobre.

O disco do experimento de corrosdo a 150 °C durante 48h foi o que
apresentou maior dificuldade na obtencdo dos espectros Raman da superficie,
especialmente na parte central. Provavelmente, por ter sido o experimento com
menor duragcado e menor temperatura, a corrosao nesse disco foi bem menos intensa
e, consequentemente, o filme de [Cu(l)BTA], apresenta a menor espessura. A Fig.
49 mostra uma imagem Oéptica da superficie desse disco apds a adicdo da solucao
de prata coloidal. As areas escuras sao relativas a bordas das gotas de solugao que
ao secarem deixaram areas com maior concentracédo de prata coloidal. E importante

ressaltar que toda superficie dos discos entrou em contato com a solugao.

Figura 49. Imagem O6ptica de parte da superficie do disco de Cu mostrado na do experimento de
corroséo a 150 °C durante 48h ampliada 5 vezes. Os pontos em vermelho (A,B,C,D,E e F) indicam
as areas de onde foram obtidos espectros SERS.
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Os espectros SERS do disco do experimento de corrosdo a 150 °C durante
48h foram mostrados na Figura 50, onde é possivel perceber claramente as linhas

caracteristicas do complexo [Cu(l)BTA], .
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Figura 50. Espectros Raman (SERS) dos pontos mostrados na Fig.49 (A,B,C, D, E e F) e dos
complexos [Cu(l)BTA], e [CuCIBTAH],.

Os espectros mostrados na Figura 50 sao caracteristicos do efeito SERS,
apresentando bandas mais largas e mais intensas. A banda larga em 235 cm™
evidencia a obtengdo de uma superficie SERS-ativa de prata. Como a sensibilidade
de efeito SERS é muito alta, tanto as bandas do filme protetor como as bandas do
6xido foram intensificadas. E possivel perceber que as areas com padrdo de cor
mais escuro apresentaram maior intensificacdo, provavelmente devido a maior
concentracdo de nanoparticulas agregadas e a formagdo de uma superficie mais
efetiva para o efeito SERS. O espectro registrado no ponto (A) foi o que apresentou
menor intensificacdo, embora a banda em 235 cm™ evidencie o efeito SERS, a
intensificacdo ndo foi tdo efetiva provavelmente devido a baixa quantidade de

nanoparticulas agregadas nesse ponto.
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5 Conclusoes

A voltametria ciclica do eletrodo de cobre juntamente com a espectroscopia
Raman permite concluir que o eletrodo de cobre apresenta a formagao de um filme
de Cu20 antes mesmo dos procedimentos de ativacdo da superficie.

A ativagéo dos eletrodos de cobre e prata em meio de BMI.BF, e BMI.NTf; é
capaz de formar sitios SERS-ativos, caracterizados por estruturas de dimensdes

nanométricas..

Os espectros SERS dos eletrodos de cobre e prata em meio dos Lls
investigados e em potenciais positivos em relagdo ao PCZ ndo apresentam
intensificacdo para os modos vibracionais caracteristicos do BMI* uma vez que
nesses potenciais a superficie dos eletrodos esta carregada positivamente, de forma
que os anions ficam muito proximos da superficie do eletrodo, impedindo a interacédo
do BMI* com a superficie e, conseqglientemente, inibindo o mecanismo de
transferéncia de carga responsavel pela intensificacdo dos modos vibracionais do

anel imidazélico.

Os espectros SERS para os eletrodos de cobre e prata, mostraram que nao
ha interagdo consideravel entre os anions BF4, e NTfy e as superficie de cobre e
prata. No entanto o cation BMI™ apresenta grande interacdo com a superficie dos

eletrodos de cobre e prata para potenciais mais negativos que os respectivos PCZ.

A presenca de agua nos Lls provocou a diminuicdo da janela eletroquimica,
evidenciado a antecipagdo dos potenciais de reducdo. Além disso, a agua inibiu a
intensificacdo SERS em ambos os eletrodos, principalmente no caso do eletrodo de
cobre onde a supressdao do sinal SERS foi total, revelando uma interagédo
diferenciada da interface metal/Ll com as moléculas de agua, que ocupam os sitios
SERS-ativos, impedindo o contato do cation BMI* com estes sitios e a intensificacdo

do sinal Raman.

Os estudos voltamétricos do eletrodo de cobre em meio de BMI.BF4 contendo
BTAH mostram que o BTAH promove uma diminuigdo das correntes de oxidagéo do
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eletrodo de cobre. Os estudos SERS nessas condigdes mostram que em potenciais
positivos em relacdo ao PCZ para o cobre, a superficie do eletrodo de cobre
encontra-se recoberta por um filme do complexo [Cu(l)BTA],, o qual é responsavel
pela diminuigdo das correntes de oxidacao do eletrodo de cobre.

Os ensaios de corrosdo do cobre em meio de BMI.NTf, através de medidas
de perda de massa revelam que tanto na auséncia como na presenca de BTAH nao
ocorrem perdas de massa significativas, uma vez que parte do material produzido
durante a corrosdo se transforma em Oxido cuproso ou no complexo polimérico
[Cu(l)BTA],. Nas amostras em que os ensaios de corrosao foram prolongados, a
presenca de Cu,O e [Cu(l)BTA], foi caracterizada por espectroscopia Raman devido
a grande espessura dos filmes formados. Mesmo nos ensaios de corrosao
realizados em baixas temperaturas houve a formacédo do filme do complexo
[Cu(l)BTA],. Neste caso, sua presenca foi caracterizada pela deposi¢dao de um filme
de nanoparticulas de prata, que promoveram a intensificacdo do sinal Raman do
filme superficial.

Finalmente, pode-se concluir que o0 BTAH pode ser empregado como inibidor
da corrosao para cobre em meio de LIs em altas temperaturas.
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