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 A interação entre imidazol (Imid) e 4-metilimidazol (4-MeImid) e a superfície de 

cobre foi caracterizada através da técnica SERS, de ensaios eletroquímicos e gravimétricos, 

em função do potencial (E) e da composição do meio corrosivo. Os espectros SERS 

demonstram, pela primeira vez, a co-adsorção de Imid e ImidH+ (imidazólio) em uma 

ampla faixa de E e pH. No que concerne ao 4-MeImid, os espectros de superfície mostram 

que apenas a molécula neutra adsorve no eletrodo, enquanto 4-MeImidH+ forma um par 

iônico com Cl-. Os resultados dos experimentos de voltametria cíclica, cronoamperometria e 

perda de massa estão em excelente acordo com os dados espectroscópicos. A combinação 

de técnicas microscópicas e macroscópicas permitiu determinar que o mecanismo de 

interação de ambos inibidores muda de quimissorção, em polarização catódica, para 

fisissorção, nas vizinhanças do EOC, para formação de um complexo solúvel, em 

polarização anódica. Desta forma, foi possível concluir que Imid e 4-MeImid atuam como 

inibidores catódicos, porém possuem baixa eficiência em E ≥ EOC. Nossos dados apontam, 

ainda, para uma melhor performance do 4-MeImid na proteção do cobre em meio ácido. Por 

fim, nossos resultados foram capazes de esclarecer desacordos da literatura, ao explicar o 

mecanismo pelo qual os azóis atuam na superfície metálica de forma consistente, o que 

permitiu interpretar a baixa EI destes inibidores nos meios testados. 
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 The interaction between imidazole (Imid) or 4-methylimidazole (4-MeImid) with a 

copper surface has been characterized by means of SERS, weight loss and electrochemical 

experiments as a function of applied potential (E) and corrosive medium composition. Co-

adsorption of Imid and ImidH+ (imidazolium) has been demonstrated for the first time by 

SERS spectra acquired in a wide E and pH window. Surface spectra have also shown that 

only the neutral 4-MeImid adsorbs on the electrode while 4-MeImidH+ adsorbs as an ionic 

pair with Cl-. Cyclic voltammetry, chronoamperometry and weight loss measurements are 

in excellent agreement with spectroscopic data. The combination of both micro and 

macroscopic techniques has allowed us to determine that the inhibitor’s mechanism of 

interaction changes from chemisorption in cathodic polarization to physisorption near the 

EOC to soluble complex formation in anodic polarization. These results allowed us to 

determine that both Imid and 4-MeImid are cathodic inhibitors but their protection 

efficiency is quite poor when E ≥ EOC. Our data indicate that 4-MeImid is a better inhibitor 

for copper than Imid, in acidic media. Finally, our results have allowed to clarify literature 

disagreements and the low inhibition performance of these azoles through a coherent 

explanation of the mechanism of azole/Cu interaction.  
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HCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 2,0; (b) 4-MeImid 0,01 mol.dm-3 em pH = 2,0; (c) 4-MeImid 

0,1 mol.dm-3 em pH = 2,0.          p. 104 



xv 
 
 

Figura 6.30 – Espectros SERS de 4-MeImid 0,01 mol.dm-3, pH = 2,0, em diferentes 

potenciais (V). (a) -0,13; (b) 0,2; (c) 0,4.        p. 106 

Figura 6.31 – Espectros SERS de 4-MeImid 0,1 mol.dm-3, pH = 2,0, em diferentes 

potenciais (V). (a) -0,10; (b) 0,2; (c) 0,4.      p. 106 

Figura 6.32 – Espectros SERS de Imid 0,1 mol.dm-3, pH = 2,0, em diferentes potenciais 

(V). (a) -0,18; (b) 0,2; (c) 0,4.         p. 107 

Figura 6.33 – Voltamogramas obtidos para as seguintes soluções (pH = 2): (i) HCl 0,1 

mol.dm-3; (ii) Imid 0,1 mol.dm-3; (iii) 4-MeImid 0,1 mol.dm-3; (iv) 4-MeImid 0,01 

mol.dm-3.             p. 110 

Figura 9.1 – Espectros SERS de uma solução 0,001 mol.dm-3 em Imid, pH = 8,3, em E 

≤ Emáx. (a) -1,2 V; (b) -1,3 V; (c) -1,4 V; (d) -1,5 V; (e) -1,6 V.     p. 132 

Figura 9.2 - Espectros SERS de uma solução 0,001 mol.dm-3 em 4-MeImid, pH = 8,8, 

em E ≤ Emáx (V). (a) -1,2; (b) -1,3; (c) -1,4; (d) -1,5; (e) -1,6.    p. 133 

Figura 9.3 – Espectro Raman normal do produto de corrosão formado sobre o cobre 

após 72 h de imersão em 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8).     p. 134 
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LISTA DE ABREVIATURAS 

 

 

 

1-MeImid 1-metilimidazol 

4-MeImid 4-metilimidazol 

4-MeImid- 4-metilimidazolato 

4-MeImidH+ 4-metilimidazólio 

BTA- 1,2,3-benzotriazolato 

BTAH 1,2,3-benzotriazol 

Cu(I)BTA Benzotriazolato cuproso 

Cu2O Óxido cuproso 

CuCl Cloreto cuproso 

CuCl2
- Diclorocuprato 

[Cu(Imid)]n Imidazolato cuproso 

CP Corpos de prova 

E Potencial aplicado 

EOC Potencial de circuito aberto 

ECS Eletrodo de Calomelano Saturado 

EI Eficiência Inibitória 

Imid Imidazol 

Imid- Imidazolato 

ImidH+ Imidazólio 

IV Infravermelho 

ORC Ciclo de oxidação-redução 

SERS Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície 

Un. Arb. Unidade arbitrária (Intensidade Raman Normalizada) 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 A corrosão de materiais metálicos é um problema recorrente nos mais diversos 

segmentos da indústria. Existem várias formas de combater a degradação destes 

materiais, dentre elas destaca-se o emprego de inibidores de corrosão devido à 

facilidade e baixo custo de aplicação, além de manutenção da proteção e eficiência na 

diminuição das taxas de corrosão alcançada em baixas concentrações. Podem ser 

considerados como inibidores os compostos ou formulações que, quando adicionados ao 

meio corrosivo em concentração adequada, minimizam ou previnem a corrosão [1-4]. 

 Substâncias orgânicas contendo ao menos um átomo de oxigênio, nitrogênio, 

fósforo ou enxofre podem atuar como inibidores de corrosão, uma vez que estes 

heteroátomos possuem pares eletrônicos isolados que constituem sítios de ligação com o 

metal [1-4]. Estes inibidores (bases de Lewis) interagem então com o metal (ácido de 

Lewis) de modo a protegê-lo dos agentes agressivos do meio. Assim, a eficiência 

inibitória (EI) está relacionada com a força da interação entre o inibidor e o metal e com 

a cobertura superficial (). Estes fatores são diretamente influenciados pela estrutura do 

inibidor, pela carga superficial do metal e pela composição do meio [1].  

 De um modo geral, os inibidores orgânicos são classificados como inibidores 

mistos porque tendem a se ligar tanto nas áreas anódicas quanto catódicas do metal. 

Desta forma, existem três mecanismos de atuação destes inibidores, a fisissorção, a 

quimissorção e a formação de filme passivante. A fisissorção ocorre rapidamente 

através da atração eletrostática entre o inibidor e a superfície metálica e, pode ser 

considerada como primeiro passo para o estabelecimento de uma interação mais forte. 

Geralmente, inibidores fisissorvidos são facilmente removidos da superfície por efeito 

da temperatura, o que contribui para a dessorção e consequente diminuição da EI. A 

quimissorção ocorre mais lentamente e envolve a transferência de carga entre o inibidor 

e a superfície ou o estabelecimento de uma ligação covalente. Este tipo de adsorção 

costuma ser específica e não é totalmente reversível. Já a formação do filme passivante 

pode ocorrer em casos onde há reação química entre o inibidor quimissorvido e a 

superfície metálica ou produtos de corrosão, e costuma ser um processo ainda mais 

lento, uma vez que a proteção aumenta com o espessamento do filme. Quando o filme 
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formado é aderente, contínuo, insolúvel e uniforme, a EI torna-se então a maior dentre 

os três tipos [1-4].  

 O cobre é o metal não ferroso de maior importância em aplicações tecnológicas 

e industriais. O metal e suas ligas são amplamente utilizados na fabricação de 

componentes eletrônicos, conectores, fios, canos, tubos, trocadores de calor, 

catalisadores, repositórios de rejeitos nucleares, dentre outros. A ampla gama de 

aplicações se deve, principalmente, a combinação de propriedades como resistência à 

corrosão, elevada condutividade elétrica e térmica, maleabilidade, ductilidade e força, 

quando sob a forma de ligas metálicas [2,5-7]. Apesar de ser o único metal de 

engenharia considerado nobre, o cobre pode sofrer ataque corrosivo em meio de ácidos 

oxidantes, soluções neutras e alcalinas aeradas, em presença de íons cloreto e íons 

oxidantes, como sulfato ou nitrato. Como tal, o uso de inibidores de corrosão para este 

metal constitui uma estratégia comum para a sua proteção em meios agressivos [5,6]. 

 Os azóis, compostos aromáticos heterocíclicos que contém pelo menos um 

átomo de nitrogênio, constituem uma classe comum de inibidores de corrosão para a 

superfície de cobre. Em especial, o 1,2,3-benzotriazol (BTAH) e seus derivados se 

destacam pela alta EI alcançada em meios corrosivos de diferentes composições, onde a 

proteção do metal está associada à formação de um filme polimérico de [Cu(I)BTA] 

(BTA- = benzotriazolato). Valores de EI entre 85 - 95% e 60 - 90% têm sido reportados 

em meio de NaCl e HCl, respectivamente [7-11]. A maior desvantagem desta classe de 

inibidores é, no entanto, a sua toxicidade. Estudos têm demonstrado que, embora estes 

inibidores não afetem os seres humanos e mamíferos em geral, sua toxicidade para 

plantas e a microbiota aquática e do solo não podem ser ignoradas. A principal fonte de 

contaminação destes organismos constitui os efluentes industriais despejados na 

natureza, uma vez que o tratamento destes rejeitos é geralmente realizado por diluição, 

o que não impede o acesso do agente tóxico ao meio ambiente. Consequentemente, o 

apelo para a substituição de BTAH e derivados por outros inibidores de alta eficiência, 

mas que sejam também ecológicos e economicamente viáveis tem crescido 

significativamente nos últimos anos [12-16]. 

 A recente demanda por inibidores ecológicos é sem dúvida a razão pela qual 

imidazol (Imid) e seus derivados vêm atraindo a atenção dos pesquisadores, como atesta 
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o crescente número de publicações [9-11, 17-31]. Apesar disto, essa classe de inibidores 

apresenta, de modo geral, valores de EI inferiores ao BTAH, tanto em pH neutro quanto 

ácido [9-11], devido ao mecanismo de ação, que pode ocorrer físico, quimicamente ou 

até mesmo uma combinação de ambos. A interação molécula/superfície é também 

fortemente dependente do pH da solução [9-11,32]. Por exemplo, Imid se comporta 

como uma base orgânica fraca, com pKa = 6,99 à T = 25 °C [33], produzindo o cátion 

imidazólio (ImidH+) devido à protonação do átomo de nitrogênio piridínico (N3). Em 

soluções fortemente alcalinas, Imid pode se comportar como um ácido fraco (pKa = 14,4 

[33]), dando origem ao ânion imidazolato (Imid-), via perda do próton do átomo de 

nitrogênio pirrólico (N1). Há ainda uma quarta espécie de Imid a ser considerada, que é 

a forma ilídeo, uma forma dipolar neutra do Imid, formada através da migração 

intramolecular (tautomerização) do hidrogênio situado no C2 para o N3, deixando assim 

um par eletrônico sobre o átomo de carbono, que é então compensado pela carga 

positiva deslocalizada no anel. Esta forma é considerada como um componente 

minoritário em solução aquosa e tem sua formação facilitada em meio ácido [33-35]. As 

formas da molécula de Imid se encontram esquematizadas na Figura 1.1, abaixo. 

 

Figura 1.1 – Possíveis formas do imidazol em solução, em função do pH. (a) Imid 

neutro; (b) ImidH+; (c) Imid-; (d) ilídeo. (Adaptado da Ref. [35]). 

 4-metilimidazol (4-MeImid) é um dos derivados mais simples do imidazol, 

sendo recomendado a atuar especialmente em meio ácido [26-30]. De maneira 
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semelhante ao Imid, esta molécula também reage com a água (pKa = 7,54 à T = 25 °C 

[36,37]), formando o cátion 4-metilimidazólio (4-MeImidH+) através da protonação do 

átomo de nitrogênio insaturado. Além do equilíbrio com a forma catiônica, 4-MeImid 

neutro existe em solução aquosa sob a forma de dois tautômeros (N1H e N3H), que 

diferem entre si pelo átomo de nitrogênio protonado. O tautomerismo do 4-MeImid 

decorre da introdução do substituinte metila (-CH3) no C4 do anel aromático, o que 

torna esses tautômeros não-equivalentes [38,39]. 4-MeImid pode ainda comportar-se 

como um ácido fraco, produzindo o ânion 4-metilimidazolato (4-MeImid-), pela perda 

do próton ligado ao nitrogênio pirrólico. Embora o pKa para esta reação não tenha ainda 

sido determinado experimentalmente, um valor de aproximadamente 14 é reportado 

para a cadeia lateral do aminoácido histidina, do qual 4-MeImid é comumente utilizado 

como modelo [40]. As possíveis formas do 4-MeImid encontradas em solução aquosa 

são representadas na Figura 1.2, abaixo. 

 

Figura 1.2 – Possíveis formas do 4-metilimidazol em solução, em função do pH. (a) 

N1H,4-MeImid; (b) N3H,4-MeImid; (c) 4-MeImidH+; (d) 4-MeImid-.  

 É possível observar a complexidade na interpretação da adsorção molécula/metal 

nesses sistemas, uma vez que as quatro formas de Imid e 4-MeImid podem interagir 

com a superfície metálica, seja através do par eletrônico isolado ou pelos elétrons da 

nuvem . Diante disto, várias técnicas eletroquímicas e espectroscópicas têm sido 

empregadas no estudo da interface azol/cobre, como uma forma de compreender a 
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interação entre essas espécies [17-31, 41-48]. No entanto, os dados disponíveis mostram 

grande desacordo, o que dificulta a correlação entre a estrutura do inibidor e seu 

mecanismo de atuação, e, portanto, a interpretação para os diferentes valores de EI. A 

seguir, apresentaremos uma revisão da literatura considerando tais aspectos de modo a 

situar o leitor quanto ao estado da arte neste tipo de estudo. 

 

2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Imidazol e 4-metilimidazol como inibidores de corrosão para o cobre 

2.1.1 Investigações eletroquímicas, por espectroscopia fotoeletrônica, 

espectrometria de massas e suporte teórico (química quântica) 

 

 Neste subcapítulo, a interação de Imid e seus derivados com a superfície de 

cobre, em meios corrosivos contendo íons Cl- e pHs neutro e ácido, é estudada 

principalmente através de técnicas eletroquímicas e ensaios gravimétricos. Tal interesse 

se deve ao fato de que este íon participa diretamente no mecanismo de dissolução 

anódica do Cu, através da formação de um filme de CuCl e de complexos solúveis 

(CuCl2
-, por exemplo), cuja a hidrólise leva à formação de uma camada de Cu2O na 

superfície [49-52]. Esta camada tem efeito deletério sobre as propriedades mecânicas e 

de condução térmica e elétrica do metal [9-11, 20-30, 49-53], além de apresentar 

características protetoras inferiores à camada produzida na ausência de Cl-. 

 Neste contexto, Otmacic e Stupnisek-Lisac [21] investigaram a interação de 

Imid e 4-MeImid (c = 1,0 x 10-4 mol.dm-3), e outros derivados (c = 7,0 x 10-4 a 1,0 x 10-

3 mol.dm-3) com a superfície de cobre em meio de NaCl 3,0% (p/v), através dos 

métodos de extrapolação de Tafel, de resistência à polarização (Rp) e ensaios de perda 

de massa. Resultados dos experimentos de polarização produziram EI = 49,79 e 61,31% 

para Imid e 4-MeImid, respectivamente, e sugerem que a eficiência da proteção 

aumenta significativamente quando o anel imidazólico possui um substituinte aromático 

(EI = 83,95 a 94,31%). Por outro lado, os ensaios gravimétricos excluem tanto Imid 

quanto 4-MeImid como inibidores de corrosão para o cobre, neste meio, mesmo com 
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maiores tempos de imersão. Os dados obtidos pelo método da extrapolação de Tafel 

foram utilizados no cálculo das energias de ativação (Ea) e de Gibbs (G°ads) para o 

processo de adsorção, através da isoterma de Freundlich, e os valores apontam para um 

mecanismo de fisissorção em todos os casos. Tal conclusão foi alcançada sem qualquer 

controle de pH, de modo que nenhuma consideração foi feita acerca das diferentes 

formas destas moléculas. 

 Lakshminarayanan e colaboradores [22] empregaram as técnicas de voltametria 

cíclica (VC) e relaxação de corrente pulsada (t = 100 ms) no estudo da eficiência de 

diferentes inibidores azólicos (Imid, BTAH, benzimidazol (BMID) e 

mercaptobenzotiazol (MBT)) na proteção do cobre em meios corrosivos contendo íons 

acetato ou cloreto. Experimentos de VC, realizados com eletrodos de pasta de carbono 

puro, imersos em solução de acetato de sódio contendo CuCl (c = 20,5 ppm) e 30 mg do 

azol, mostraram que o Imid não sofre qualquer reação eletroquímica no intervalo de 

potenciais investigado (-0,5 ≤ E ≤ +0,67 V) e que as correntes anódicas, registradas 

após etapa prévia de redução do Cu(I), são as maiores em comparação com os outros 

inibidores. Resultado semelhante foi obtido com eletrodos de pasta de carbono 

quimicamente modificados pela adição de 6% m/m de Imid ou de 20,5 ppm de Cu(I) à 

matriz. Um valor de EI igual a 20% foi determinado para o Imid através de medidas de 

corrente pulsada com eletrodos de cobre imersos em solução de NaCl (c = 3,0 % m/v). 

Tal valor é muito inferior aos reportados para os demais inibidores (BTAH – 72,2%, 

BMID – 60%, MBT – 64,4%) e confirma os resultados de VC. 

Kovacevic et al. [23] investigaram o efeito dos substituintes mercapto, metil e 

benzeno sobre a EI de compostos imidazólicos (c = 1,0 x 10-4 – 0,01 mol.dm-3). 

Medidas de resistência de polarização, realizadas em solução de NaCl 3,0 % (p/v), 

produzem EI de ~70 e 60% para Imid e 1-metilimidazol (1-MeImid), respectivamente, e 

revelam que a eficiência da primeira molécula não varia significativamente com a 

concentração, enquanto que a segunda perde performance conforme sua concentração 

no meio aumenta, podendo atuar inclusive como promotora da corrosão, quando c = 

0,01 mol.dm-3. As curvas de polarização mostram ainda que ambas as moléculas atuam 

preferencialmente sobre a reação catódica, uma vez que o ramo anódico das curvas é 

muito semelhante aquele obtido na ausência dos inibidores, comportamento que 

configura um inibidor catódico. A análise química dos produtos de corrosão, após 31 
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dias de imersão em NaCl, foi realizada através da espectroscopia fotoeletrônica de raios 

X (XPS) e revelou que Cu2O é o principal produto, enquanto que carbono, cloreto e íons 

Cu(II) são formados na presença de Imid e 1-MeImid, sugerindo baixa EI destes 

compostos, resultado que foi corroborado por medidas de rugosidade superficial. 

Finalmente, os resultados indicam que os inibidores contendo substituintes mercapto e 

benzeno exibem melhor EI (≥ 90%) que Imid e seu derivado metilado. Os resultados 

experimentais foram corroborados por cálculos de química quântica, os quais 

permitiram associar a baixa EI de Imid e 1-MeImid a fatores relacionados à elevada 

solubilidade em água, baixa tendência à desprotonação, mediante adsorção, e formação 

de complexos estáveis com íons Cu(II) hidratados [24].  

 Em um trabalho mais recente, Kovacevic e colaboradores [25] reportaram 

valores de EI concordantes com aqueles determinados anteriormente para Imid e 1-

MeImid [23]. Neste novo estudo a concentração mínima dos azóis foi igual a 5 x 10-5 

mol.dm-3, enquanto a máxima foi preservada, e experimentos de resistência à 

polarização foram complementados pela análise topográfica das amostras, submetidas a 

ensaios de imersão em solução de NaCl 3,0% (p/v). Cálculos realizados com a Teoria 

do Funcional da Densidade (DFT) sugerem que as formas neutras de Imid e 1-MeImid 

quimissorvem sobre a superfície de Cu(111), empregando o nitrogênio piridínico na 

interação com o metal. Apesar deste tipo de interação favorecer uma orientação 

perpendicular das moléculas à superfície, um arranjo inclinado não alterou 

significativamente a energia de interação com o metal. Finalmente, considerando a 

equivalência na energia de adsorção de Imid e seu derivado com a superfície, os autores 

concluíram que os dados não foram suficientes para elucidar o motivo pelo qual 1-

MeImid atuaria como promotor da corrosão em concentrações mais altas. 

 Stupnisek-Lisac e colaboradores [26] avaliaram a EI e a toxicidade de 4-MeImid 

e derivados de imidazol (c = 0,01 mol.dm-3) como inibidores de corrosão para Cu, em 

meio de HCl 1,0 mol.dm-3. Os resultados das curvas de polarização potenciostática e 

dos métodos de extrapolação de Tafel sugerem que 4-MeImid atua como inibidor 

anódico, com EI = 89,6%, que é próximo ao valor obtido para um inibidor comercial 

cujo princípio ativo é o BTAH (EI = 84,3%). Por outro lado, um valor de 61,5% foi 

determinado a partir de experimentos de resistência à polarização. Ensaios de atividade 

biológica demonstraram, pela primeira vez, que 4-MeImid não apresenta toxicidade 
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significativa para microorganismos, nas concentrações usualmente encontradas em 

efluentes, após o tratamento por diluição. É importante ressaltar que os valores de EI 

determinados para o 4-MeImid e BTAH em solução tão ácida são mais elevados do que 

o esperado, visto que ambas as espécies devem se encontrar protonadas neste meio. 

Desta forma, a EI determinada pode estar associada a presença de algum contaminante 

na superfície do eletrodo ou nas soluções de trabalho. 

 Gasparac e Stupnisek-Lisac [27] determinaram as EIs de Imid (c = 0,1 mol.dm-

3), 4-MeImid (c = 5 x 10-4 mol.dm-3), 4-metil-5-hidroximetilimidazol (c = 0,1 mol.dm-3), 

1-p-tolil-4-metilimidazol (c = 0,1 mol.dm-3) e 1-fenil-4-metilimidazol (c = 5 x 10-3 

mol.dm-3) na superfície de Cu, em HCl 0,5 mol.dm-3, por meio de métodos 

eletroquímicos estacionários e transientes, e microscopia eletrônica de varredura 

associada à espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV/EDS). Seus 

resultados mostram valores similares de EI para Imid e 4-MeImid, no intervalo de 

temperatura 20 - 35°C, muito embora o primeiro composto tenha sido avaliado com 

concentração 200 vezes superior. Novamente, a presença de substituintes aromáticos no 

anel imidazólico levou a um aumento do valor de EI e, baseado nas técnicas 

empregadas, a interação dos inibidores com a superfície metálica ocorreu via fisissorção 

das espécies protonadas. Conclusões similares foram reportadas subsequentemente [28], 

onde os valores de Ea e G°ads, determinados para o processo de corrosão através da 

isoterma de Freundlich, corroboraram as EIs previamente obtidas. 

Como uma extensão dos trabalhos anteriores, Gasparac et al. [29] utilizaram as 

técnicas de espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) e espectrometria de massas 

por emissão de íons secundários (SIMS), a fim de caracterizar a interação de Imid, 4-

MeImid, 1-fenil-4-metilimidazol e 1-(p-tolil)-4-metilimidazol com a superfície de Cu, 

em solução de HCl 0,5 mol.dm-3 ou solução aquosa (cinibidores = 0,01 mol.dm-3). 

Espectros de XPS de corpos de prova imersos por 12 h em soluções de HCl contendo ou 

não os inibidores demonstraram que, em presença dos azóis, ocorre uma supressão dos 

sinais do Cl e aumento dos sinais de C, enquanto não foi possível identificar nenhum 

sinal atribuído ao N. A ausência de N nos espectros foi interpretada em termos da 

fisissorção dos inibidores, já a supressão dos sinais de Cl e aumento da quantidade de C 

foi atribuída a adsorção de uma impureza no eletrodo metálico. Os dados obtidos para o 

Imid e o 1-(p-tolil)-4-metilimidazol em solução aquosa livre de Cl- mostram os picos 
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atribuídos ao N, C, Cu e O, onde a intensidade dos picos dos dois últimos elementos foi 

menor do que a observada para os mesmos inibidores em solução ácida. O espectro 

SIMS obtido para a superfície de cobre imersa em solução ácida de Imid demonstrou a 

presença de Cl- e de uma impureza orgânica, aliado a picos atribuídos a uma camada de 

óxido. Surpreendentemente, os picos da camada de óxido não foram encontrados no 

padrão de fragmentação da camada superficial formada em solução aquosa de Imid, 

onde picos intensos atribuídos aos fragmentos CN- (m/z = 26) e H- (m/z = 1) foram 

visualizados. Tais resultados foram interpretados em termos da fisissorção do ImidH+ 

em meio ácido e à formação de um filme polimérico contendo o íon Imid- em meio 

neutro. A contradição dos resultados oriundos de ambas as técnicas bem como a 

proposta de formação de uma camada de óxido em um corpo de prova imerso em 

solução ácida de Imid enquanto a mesma não foi observada em meio ácido limitam a 

credibilidade deste trabalho.  

Bereket e colaboradores [30] investigaram a interação de Imid, 1-MeImid, 

Histidina, 2-imidazolidinona, 4-imidazolil-fenol e 4-imidazolil-1-acetofenona com Cu, 

em meio de HCl 0,1 mol.dm-3, através de métodos eletroquímicos e cálculos de química 

quântica. Os resultados de EI e influência do substituinte aromático mostraram 

excelente concordância com aqueles reportados por Stupnisek-Lisac e seu grupo [26-

29]. Adicionalmente, a partir do tratamento quântico, foi possível calcular as cargas (qn) 

dos heteroátomos nos derivados de imidazol, seus momentos de dipolo () e energias 

dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO). Um mecanismo de fisissorção, inicialmente 

envolvendo ImidH+, foi então proposto, seguido por sua desprotonação. Como 

resultado, a molécula neutra interage com a superfície e pode então compartilhar seus 

elétrons com o metal para formar uma ligação Cu-N, caracterizando assim a 

quimissorção. 

 

2.1.2 Investigações por espectroscopias vibracional e eletrônica, e cálculos de 

química quântica 

 A interação das diferentes formas de Imid com a superfície de Cu tem sido 

investigada através de uma variedade de técnicas espectroscópicas, como uma forma de 

prover informações acerca da composição da camada adsorvida, do mecanismo de 
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adsorção, da natureza da ligação metal-inibidor e da orientação das espécies adsorvidas 

com relação à superfície [31,41-48]. Dentre as modalidades espectroscópicas mais 

empregadas, destacam-se as técnicas Raman e de absorção no infravermelho (IV), que 

apresentam alta sensibilidade às mudanças estruturais provocadas por diferentes tipos de 

interações [54-59]. Em especial, a Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície 

(SERS) tem sido utilizada no estudo da adsorção de Imid sobre Cu, “in situ”, uma vez 

que o aumento de sensibilidade, inerente a este efeito especial, permite a detecção de 

monocamadas adsorvidas sem a interferência significativa do “bulk” da solução [60-73]. 

Alguns estudos são ainda complementados por cálculos de química quântica, que 

fornecem informações acerca das energias de adsorção e da orientação preferencial das 

moléculas na superfície metálica, bem como apontam para possíveis mudanças na 

estrutura eletrônica em decorrência da adsorção [74-77].  

 Yoshida e Ishida [41] empregaram a técnica de IV para obter informações acerca 

da adsorção e natureza da interação de Imid e seus derivados com as superfícies de Cu e 

Au. Aqueles autores observaram que as vibrações fora-do-plano da molécula de Imid 

eram intensificadas mediante adsorção sobre estes metais, o que foi interpretado em 

termos de uma orientação paralela à superfície. No que concerne à composição química 

da camada adsorvida, os inibidores se adsorvem em sua forma neutra sobre a superfície 

de Au, mas as espécies presentes na superfície de Cu variam em função do método de 

aplicação dos inibidores e do tratamento térmico. Quando o substrato de Cu é retirado 

lentamente de uma solução etanólica, contendo os inibidores, os espectros sugerem a 

formação de um complexo com o metal; entretanto, quando uma solução etanólica dos 

inibidores é gotejada sobre a superfície metálica, ocorre a adsorção dos inibidores em 

uma orientação paralela à superfície. Tal diferença entre os métodos de aplicação foi 

solucionada ao se aquecer os substratos de Cu, submetidos ao segundo método, à 

temperatura de 80°C. Como resultado, os espectros adquiridos após o tratamento 

térmico se tornam semelhantes aqueles do primeiro método de aplicação. 

 Thierry e Leygraf [42] utilizaram a técnica SERS para investigar a adsorção de 

Imid sobre Cu, em meio de NaCl 0,1 mol.dm-3. Os espectros SERS de Imid (c = 0,005 

ou 5,0 x 10-6 mol.dm-3), adquiridos nos potenciais de -0,7 V e -0,15 V (referência - 

Eletrodo de Calomelano Saturado/ECS), mostram que a sua adsorção sobre a superfície 

de Cu, obtida tanto via ciclos de oxirredução (ORC) quanto por microlitografia, causa 
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pequenos deslocamentos de bandas, em comparação ao espectro Raman normal do 

inibidor, adquirido em solução etanólica (c = 2,0 mol.dm-3). A magnitude desses 

deslocamentos foi interpretada como sendo devido à fraca interação “inibidor-metal”, 

uma vez que a molécula orienta-se paralelamente à superfície e, portanto, emprega a sua 

nuvem π de elétrons na interação. A presença do modo NH (~1150 cm-1) ratifica a 

interação da molécula neutra e exclui qualquer possibilidade de formação do ânion 

imidazolato. 

 Loo e colaboradores [43] reportaram o primeiro trabalho sobre a adsorção do par 

Imid/ImidH+, nas superfícies de Cu e Ag submetidas a diferentes condições de 

potencial, pH e concentração. Em meios básico e neutro, Imid é a espécie predominante 

em ambos os eletrodos, enquanto ImidH+ é a forma majoritária em pH ácido. Em 

soluções ligeiramente ácidas, ambas as formas estão presentes nas superfícies dos 

eletrodos e uma interconversão é observada em função do potencial aplicado. Além 

disto, as intensidades SERS revelam que Imid interage perpendicularmente com a 

superfície de Cu, mas está orientado paralelamente à superfície de Ag. Por outro lado, 

uma orientação paralela é observada para ImidH+ em ambas as superfícies. As 

interpretações foram baseadas principalmente no aparecimento de duas bandas de 

elevada intensidade em 1025 e 1350 cm-1. 

 Anos mais tarde, Carter e Pemberton [78] investigaram a adsorção de Imid sobre 

um eletrodo de Ag. Os espectros em pH = 9,0, adquiridos em diversos potenciais, 

mostram que a molécula neutra é, de fato, a forma dominante na superfície. Além disto, 

as bandas em 1025 e 1350 cm-1, reportadas previamente por Loo et al.[43], pertencem 

na verdade à uma impureza presente em muitas amostras comerciais do sólido. A 

dependência do potencial sugere também que Imid se adsorve à superfície numa 

configuração inclinada, em potenciais mais anódicos, porém, tende a assumir uma 

orientação perpendicular conforme o potencial se torna mais negativo. Embora nenhum 

comentário tenha sido feito acerca das outras formas de Imid, os espectros SERS 

mostram claramente uma banda em cerca de 1220 cm-1, a qual pode ser atribuída à 

vibração no plano de ImidH+. Os autores realizaram ainda uma investigação do sistema 

Imid/Ag em pH = 2,0, condição em que o cátion corresponde a ~99% das espécies 

presentes no “bulk” da solução. Os dados indicam que a forma protonada interage com a 
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camada de Cl- adsorvido, sob a forma de um par iônico, e, portanto, não há contato 

direto com o metal. 

 Em uma comunicação, Xue e colaboradores [44] empregaram as espectroscopias 

de IV e XPS para estudar a interação de Imid com a superfície de cobre. O objetivo era 

saber se a molécula se adsorveria apenas sobre o Cu2O e produziria um complexo 

insolúvel, até então considerado a espécie constituinte do filme protetor. Para tal, 

aqueles autores imergiram um disco de Cu, polido e decapado quimicamente, numa 

solução etanólica de Imid (c = 5% (m/m)) e mantiveram o sistema agitado por três dias 

na presença de ar. A corrosão do disco foi evidenciada pela perda de massa e a análise 

elementar, do sólido cristalizado a partir da solução, produziu uma estequiometria de 

1:2 Cu:Imid. Os espectros revelaram a formação de di-imidazolato de cobre (II), 

[Cu(Imid)2]n, o qual só é formado em presença de oxigênio atmosférico. Os autores 

então propuseram que um complexo de superfície instável, formado a partir da 

quimissorção de Imid com Cu, era inicialmente formado, seguido de sua oxidação. 

Resultados semelhantes foram obtidos para as superfícies de Ag e Hg [45], cujos 

espectros de IV sugeriram a existência de apenas Imid-, devido à ausência dos modos 

NH e NH. A presença de Cu(II), no sólido obtido, foi adicionalmente sugerida pelos 

espectros de XPS. 

 Revisitando o trabalho anterior, Loo e colaboradores [46] reconheceram que as 

bandas em 1025 e 1350 cm-1 não poderiam ser atribuídas a qualquer forma de Imid e 

estenderam o estudo investigando também eletrodos e coloides de Cu, Ag e Au. Os 

autores constataram que Imid é a espécie majoritária em todas as superfícies e em pH 

variando de ligeiramente ácido a alcalino. Contudo, a molécula tem uma orientação 

perpendicular sobre os coloides de Cu e Au, mas está inclinada sobre os eletrodos de Cu 

e Ag, além do coloide de Ag. O espectro SERS de Imid (c = 0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 

mol.dm-3) adquirido no eletrodo de Cu e pH = 5,6 exibe, além das bandas dominantes 

da molécula neutra, duas bandas de baixa intensidade em 1216 e 1444 cm-1, que são os 

sinais mais intensos da molécula de ImidH+ [78]. Essas bandas não foram mencionadas 

pelos autores, provavelmente devido à baixa intensidade relacionada à conversão 

ImidH+ → Imid, em potencial muito catódico (-1,2 V). 
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 A interação de Imid com a superfície de Cu(111) foi investigada por Kovacevic 

e Kokalj [74] através de cálculos de química quântica, com o propósito de obter 

informações detalhadas acerca da ligação metal-inibidor em nível microscópico. Seus 

resultados demonstram que Imid emprega o nitrogênio piridínico para estabelecer uma 

fraca quimissorção com um átomo de cobre, resultando numa orientação perpendicular 

do inibidor. A análise da distribuição de densidade de carga no sistema Cu/Imid mostra 

ainda que a conformação perpendicular da molécula é estabilizada por duas ligações 

hidrogênio do tipo –C-H --- Cu entre o Imid e a superfície. O cálculo dos valores de 

momento de dipolo () e da cobertura superficial () demonstra que o arranjo das 

moléculas na superfície é estável em valores de  baixos. A energia de adsorção diminui 

conforme  aumenta, visto que a contribuição das interações laterais repulsivas entre as 

moléculas torna-se cada vez mais importante, uma vez que a componente de  

perpendicular à superfície é elevada no caso do Imid. No entanto, o estudo não 

contemplou a interação das outras formas de Imid com os átomos de Cu, tanto em seu 

estado reduzido quanto oxidado, nem a contribuição devido à interação entre inibidor e 

a água.  

 Complementando o trabalho anterior, Kovacevic e Kokalj [75] incluíram as 

formas iônicas de Imid e os efeitos de solvatação em seus sistemas. Seus resultados 

demonstram que Imid- quimissorve fortemente sobre Cu(111), através da formação de 

uma ligação Cu-N (N1 ou N3), o que resulta em uma configuração perpendicular à 

superfície simulada. Os cálculos mostram ainda que a forma aniônica pode se adsorver 

em uma configuração inclinada, através da formação de duas ligações Cu-N frustradas 

com átomos da superfície. Tal configuração possui energia pouco menor do que aquela 

calculada para a adsorção vertical. Quanto ao ImidH+, a geometria de adsorção mais 

estável é aquela em que o anel aromático se encontra orientado paralelamente à 

superfície. Como não há ligação química entre o anel e os átomos de cobre, os autores 

postularam que a interação se dá via fisissorção, em que a nuvem- é o sítio ativo. Além 

da orientação paralela, os cálculos indicam que o ImidH+ pode interagir com o metal 

empregando os átomos –N1-C2-N3– na interação com a superfície, o que resulta em uma 

orientação inclinada. No entanto, esta configuração é bem menos estável do que aquela 

em que o anel se encontra paralelo aos átomos de cobre. Conforme esperado, ImidH+ 

interage mais fracamente com a superfície do que Imid- e Imid. Além disto, a adsorção 
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de Imid e seu ânion com a superfície envolve energia semelhante. Já a fraca interação 

entre a superfície e o cátion foi interpretada em termos da energia de solvatação, que é 

maior do que o seu Gads. A partir dos dados calculados e dos valores de pKa de Imid, 

os autores consideraram que a espécie responsável pela proteção contra a corrosão de 

Cu é a molécula neutra. Infelizmente, a possibilidade de formação de um filme 

constituído por um complexo de Imid ou de Imid-, com os produtos de corrosão, não foi 

contemplada em tal trabalho. 

 Sun e colaboradores [76] também investigaram a interação de Imid com uma 

superfície de Cu(111), no nível da teoria DFT. Os valores de energia e geometria de 

adsorção, para a interação das formas neutra e aniônica de Imid com a superfície 

simulada, mostram excelente acordo com aqueles reportados por Kovacevik e Kokalj 

[75]. Infelizmente, os autores não contemplaram a interação entre ImidH+ e a superfície 

metálica, tampouco a possibilidade de formação de um complexo passivante através da 

reação entre as formas de Imid e a superfície ou produtos de corrosão. 

 Em um trabalho pioneiro, Gustincic e Kokalj [77] realizaram cálculos de 

química quântica do sistema Imid/Cu2O(111) com o objetivo de obter um melhor 

entendimento acerca da interação entre este azol e uma superfície de cobre oxidada. O 

cálculo das geometrias e energias de interação azol/retículo, bem como da densidade de 

estados projetada (PDOS) permite concluir que Imid quimissorve sobre a superfície 

através da formação de uma ligação  entre o seu nitrogênio piridínico e Cu+ do 

retículo, a qual é estabilizada por uma ligação hidrogênio do tipo C2H --- O=. Seus 

resultados mostram ainda que a reação de desprotonação de Imid, mediante adsorção, é 

extremamente endotérmica (~ 96 kJ.mol-1) e, portanto, não deve ocorrer em condições 

ambiente. O elevado  de Imid adsorvido, cujo vetor se encontra orientado 

perpendicularmente à superfície, resulta em uma interação lateral repulsiva de longo 

alcance entre moléculas vizinhas, o que torna o arranjo de moléculas em alto  menos 

estável, à semelhança do que ocorre com uma superfície de Cu(111) [74]. No que 

concerne às energias de interação, os autores observaram que Imid se liga 

preferencialmente ao Cu+ contendo uma esfera de coordenação incompleta (região de 

defeitos). Quando a interação se dá com um átomo de Cu saturado, a energia de 

interação torna-se três vezes menor e equivale à quimissorção de Imid sobre Cu(111) 



15 
 
 

[74]. A partir dos resultados obtidos, os autores sugeriram que Imid atua inibindo a 

corrosão através da passivação de regiões mais reativas da superfície considerada.  

 Embora dados eletroquímicos informem que 4-MeImid é um inibidor 

recomendado para uso em meio ácido, investigações espectroscópicas ou por cálculos 

de química quântica, acerca de sua interação com superfícies metálicas, ainda são 

escassas na literatura. De fato, após extensa pesquisa bibliográfica, foi possível 

encontrar apenas um artigo sobre o seu espectro SERS na superfície de ouro [79] e um 

trabalho de conclusão de curso (TCC), desenvolvido no nosso próprio grupo de 

pesquisa, utilizando eletrodos de cobre [80], como apresentado a seguir.  

 O espectro SERS de 4-MeImid adsorvido sobre nanopartículas de Au foi 

reportado por Chen et al. [79], com o intuito de desenvolver uma metodologia analítica 

para a determinação de traços deste azol em bebidas, como consequência da 

decomposição do corante alimentício caramelo. Os sinais mais proeminentes no 

espectro foram então empregados como marcadores, mas nenhuma discussão acerca da 

orientação molecular ou das diferentes formas de 4-MeImid na superfície foi reportada. 

 Wysard [80] identificou que 4-MeImid é a única forma do azol adsorvida na 

superfície de cobre, quando espectros SERS a partir de uma solução 5,0 x 10-4 mol.dm-3 

(KCl 0,1 mol.dm-3), em pH ligeiramente básico, são adquiridos. O modo C4C5 foi usado 

como marcador para distinguir os tautômeros na superfície do eletrodo, onde a 

proporção de cada um mostra forte dependência do potencial aplicado. Para ambas as 

formas, um mecanismo de quimissorção foi proposto com base no aparecimento de uma 

banda atribuída à vibração Cu-N e orientação perpendicular do inibidor em potenciais 

mais negativos. Na direção anódica, a molécula começa a se inclinar e as bandas de 

Cu2O e CuCl são então visualizadas. Em solução ácida, os espectros sugerem que 4-

MeImidH+ forma um par iônico com íons Cl-, especificamente adsorvidos, resultando 

numa interação secundária com o eletrodo de cobre. Cálculos DFT mostram bom 

acordo com a participação majoritária da espécie neutra e ausência do cátion na 

superfície de cobre.  
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3. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

3.1 Espectroscopia Raman 

3.1.1 Efeito Raman convencional 

 A espectroscopia Raman é uma das principais técnicas da espectroscopia 

vibracional, juntamente com a espectroscopia de absorção no infravermelho (IV). Como 

o próprio nome sugere, esta modalidade espectroscópica investiga as transições entre 

níveis vibracionais de uma dada molécula em decorrência de sua interação com o 

campo elétrico da radiação incidente. As frequências vibracionais () de um dado 

oscilador, dentro da aproximação harmônica, são função da massa reduzida (mr) dos 

átomos que o compõem e da constante de força () da ligação que os une (Equação 3.1). 

Tal dependência faz com que as técnicas da espectroscopia vibracional permitam obter 

informações acerca da estrutura e dinâmica molecular, da natureza das ligações 

químicas e do estabelecimento de interações intermoleculares ou interiônicas, tais como 

a formação/ruptura de ligações hidrogênio, formação de pares iônicos, estabelecimento 

de ligações metal-ligante, dentre outras, as quais modificam as constantes de força das 

ligações da molécula estudada [54-59]. 

 ν = 
1

2π
√

κ

𝑚𝑟
 

 As frequências das vibrações moleculares normalmente se situam na região do 

espectro eletromagnético entre 10 e 104 cm-1, a qual compreende a radiação 

infravermelha. Embora um determinado modo vibracional possa comparecer, na mesma 

frequência, nos espectros de IV e Raman, a intensidade será diferente em virtude do 

fenômeno físico que governa cada técnica, o que conduz a diferentes regras de seleção 

para cada modalidade espectroscópica [54-59]. 

 Diferentemente das técnicas espectroscópicas que se baseiam na absorção 

ressonante de fótons da radiação eletromagnética incidente, a espectroscopia Raman se 

baseia no espalhamento inelástico de fótons que ocorre quando uma amostra é 

iluminada por um feixe de radiação monocromática e de alta densidade de potência 

radiante. Quando uma radiação de frequência 0, correspondente a uma região do 

(3.1) 
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espectro molecular em que não ocorre absorção ou emissão, atravessa um meio 

material, apenas uma pequena fração de seus fótons incidentes (~10-3) é espalhada, em 

virtude de colisões com as moléculas que o constituem, enquanto a porção restante é 

simplesmente transmitida através da amostra. Dentre os fótons espalhados, a maior 

parte sofre espalhamento elástico, em que o fóton emerge com a mesma energia da 

radiação incidente. Este fenômeno é conhecido como espalhamento Rayleigh e não 

fornece qualquer tipo de informação sobre os níveis energéticos da molécula com a qual 

o fóton colidiu. No entanto, uma pequena parcela (~10-3) dos fótons espalhados emerge 

com frequência (), energia e direção de propagação, diferente da radiação incidente, 

em função do espalhamento inelástico de radiação, resultante da transferência de 

energia entre a molécula e os fótons mediante a colisão. Desta forma, cerca de 1 a cada 

106 fótons incidentes sofrem espalhamento Raman, o qual pode trazer informações 

sobre as transições rotacionais, vibracionais, eletrônicas ou de spin de uma molécula, 

embora o mais comum seja o espalhamento Raman vibracional. O efeito Raman foi 

previsto teoricamente por A. Smekal em 1923 e por H. A. Kramers e W. Heisenberg, no 

ano seguinte, porém, só foi observado experimentalmente por C. V. Raman e K. S. 

Krishnan, quando ambos buscavam uma analogia ótica com o efeito Compton, 

descoberta que rendeu ao primeiro o prêmio Nobel de Física no ano de 1930. Desde 

então o espalhamento inelástico de fótons ficou conhecido como efeito Raman [54-59]. 

 Fisicamente, o espalhamento Raman pode ser interpretado como a promoção 

energética indireta da molécula, conforme esquematizado na Figura 3.1. A interação do 

fóton com a molécula causa a perturbação da função de onda eletrônica da molécula 

pelo campo elétrico oscilante do fóton incidente, o que culmina em transferência de 

energia do fóton para a molécula. Na realidade, a função de onda do sistema perturbado 

pode ser expressa como uma combinação linear de todos os estados possíveis da 

molécula não perturbada, com coeficientes dependentes do tempo. Como todo o 

processo ocorre em uma escala de tempo muito reduzida (~10-15 s), pode-se considerar 

que o fóton perde sua identidade e se torna indistinguível das energias cinética e 

potencial dos elétrons perturbados, ou seja, pode-se considerar que a molécula foi 

promovida a um estado virtual, que não corresponde a um auto estado da molécula 

isolada, mas da entidade formada pela molécula e a radiação conjuntamente. Do estado 

virtual a molécula retorna a um de seus estados estacionários, após espalhar o fóton com 
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frequência diferente daquela do fóton incidente [55,56]. A análise da Figura 3.1 permite 

concluir que a diferença de energia (E) entre a radiação incidente e espalhada, no 

processo Raman, equivale à separação energética de dois níveis vibracionais 

moleculares (Equação 3.2). 

 E = h0 – hkh(0– k) (3.2) 

Onde h é a constante de Planck, 0 é a frequência do fóton incidente, k 

corresponde à frequência de um dos 3N-6 (3N-5, no caso de uma molécula linear) 

modos vibracionais da molécula espalhadora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 – Esquema do espalhamento Raman normal. (|g> e |e> representam os 

estados eletrônicos fundamental e excitado, respectivamente).  

 Para que um modo vibracional seja ativo na espectroscopia Raman, a Física 

Clássica demanda que deve ocorrer uma mudança na polarizabilidade molecular (), 

durante o movimento vibracional, que se inicia quando a radiação eletromagnética cuja 

0 >> k atinge a molécula espalhadora. Como resultado desta interação, a nuvem 

eletrônica da molécula inicia um movimento oscilatório que é modulado pelo campo 
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elétrico (E) da radiação incidente, resultando em um momento de dipolo induzido (P), 

que é expresso matematicamente da seguinte forma: 

 P = E (3.3) 

O movimento vibracional da molécula em questão induz componentes adicionais 

de frequência da polarização (0 ± k), as quais coincidem com a frequência da radiação 

espalhada. A magnitude de P depende da intensidade de E bem como de sua capacidade 

de distorcer a nuvem eletrônica molecular, o que é dado pelo tensor . A configuração 

nuclear é que determina se haverá perturbação da nuvem eletrônica (polarização) no 

momento do espalhamento de luz. Vale ressaltar que  constitui uma grandeza 

molecular extremamente importante, pois guarda relação direta com a estrutura e com 

as propriedades de ligação de uma molécula.  

 A variação de  com o tempo é dada por: 

 E =  E0 cos 2πν0t (3.4) 

Sendo E0 a amplitude do campo elétrico incidente. Se a molécula está em 

movimento vibracional de frequência k, a variação da coordenada normal vibracional 

com o deslocamento nuclear em um dado instante pode ser expressa por: 

 Q = Q0 cos 2πνkt     (3.5) 

Onde Q0 é a amplitude vibracional. Para valores em que o deslocamento nuclear 

é significativo,  pode ser expandido numa série de Taylor: 

α =  α0 + (
∂α

∂Qk
)

0
Qk +  

1

2!
(

∂2α

∂Qk
2)

0

Qk
2 + ⋯ 

 Na expressão acima, 0 é a polarizabilidade avaliada na posição de equilíbrio da 

molécula e os termos de maior ordem podem ser desprezados para valores pequenos de 

Q. Esta grandeza sempre é diferente de zero, para qualquer molécula, diferentemente do 

momento de dipolo intrínseco, cuja variação com o movimento vibracional condiciona a 

atividade de uma banda no espectro de IV. Desta forma, para que uma banda seja ativa 

no espectro Raman, é necessário que  varie durante o deslocamento nuclear. 

Matematicamente, isto equivale à: 

(3.6) 
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(
𝜕𝛼

𝜕𝑄𝑘
)

0
≠ 0 

 Geralmente, espera-se que  possua valor elevado para moléculas constituídas 

por átomos pesados, os quais possuem muitos elétrons e baixa energia de ionização, e 

ligações covalentes pouco polarizadas, tais como –C–S–, –C–H–, –C=C–, etc., que dão 

origem a bandas intensas no espectro Raman.  

 As equações 3.3 a 3.6 quando combinadas permitem descrever o momento de 

dipolo induzido como: 

𝑃 =  𝛼0𝐸0 cos 2𝜋𝜈0𝑡 +  
1

2
(

𝑑𝛼

𝑑𝑄𝑘
)

0
𝑄0𝐸0{[cos 2𝜋(𝜈0 + 𝜈𝑘)𝑡] + [cos 2𝜋(𝜈0 − 𝜈𝑘)𝑡]} 

Na equação acima, o primeiro termo representa o espalhamento elástico de luz 

(espalhamento Rayleigh), que expressa o momento de dipolo induzido que oscila com a 

mesma frequência da luz incidente e, portanto, não carrega qualquer informação 

vibracional. Os demais termos descrevem o espalhamento inelástico de luz 

(espalhamento Raman). A parcela (0 + k) representa os fótons que são espalhados com 

frequência maior (espalhamento anti-Stokes) e (0 – k) corresponde aqueles espalhados 

com frequência menor que a da radiação incidente (espalhamento Stokes), conforme 

mostrado na Figura 3.2. 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 – Esquema dos espalhamentos Rayleigh e Raman, nas regiões Stokes e anti-

Stokes.  

 Para uma mesma vibração, o espalhamento Raman Stokes é sempre mais intenso 

que o anti-Stokes, em temperaturas ordinárias, o que é explicado pela distribuição 

populacional de Maxwell-Boltzmann, a qual prevê uma população no primeiro estado 

(3.7) 

(3.8) 

Estado eletrônico fundamental 

Estado virtual - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

v = 1(n) 

v = 0 (m) 

Rayleigh Raman 

Stokes 

Raman anti -

Stokes 
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vibracional excitado muito menor do que no estado fundamental, fato pelo qual, 

normalmente, se adquire os espectros Raman na região Stokes nestas temperaturas. 

Portanto, o tratamento clássico do espalhamento Raman não é capaz de explicar a 

diferença de intensidade entre as linhas Stokes e anti-Stokes, o que é satisfatoriamente 

alcançado pelo tratamento quanto-mecânico.  

 Segundo a mecânica quântica, o campo elétrico oscilante da radiação incidente 

induz na molécula espalhadora um momento de dipolo nas direções x, y e z, de acordo 

com a equação abaixo: 

[ 

𝑃𝑥

𝑃𝑦

𝑃𝑧

] =  (

𝛼𝑥𝑥 𝛼𝑥𝑦 𝛼𝑥𝑧

𝛼𝑦𝑥 𝛼𝑦𝑦 𝛼𝑦𝑧

𝛼𝑧𝑥 𝛼𝑧𝑦 𝛼𝑧𝑧

)  [ 

𝐸𝑥

𝐸𝑦

𝐸𝑧

] 

 A atividade de uma banda no espectro Raman depende da perturbação exercida 

pela radiação eletromagnética sobre a função de onda () da molécula espalhadora. Tal 

perturbação se traduz pela indução do momento de dipolo (Pmn), cuja intensidade é 

proporcional ao quadrado do momento de transição, que é dado por:  

(αij)mn
= ∫ 𝜓𝑚

∗
+∞

−∞

𝛼̂𝑖𝑗  𝜓𝑛 𝑑𝜏 

 Onde ij representa os termos xx, xy, yz, etc, da polarizabilidade de 

transição𝛼̂é o operador polarizabilidade, m e n correspondem às funções de ondas 

vibracionais da molécula nos estados envolvidos na transição, o asterisco representa o 

seu complexo conjugado e o termo d indica que a integração é realizada sobre todo o 

espaço. Substituindo a equação 3.6 na equação acima, para pequenos deslocamentos, 

podemos obter: 

(αij)mn
=  (αij)0

 ∫ ψm
* ψn

+∞

-∞
dτ +  (

∂αij

∂Qk
)

0
∫ ψm

* Qk
+∞

-∞
ψndτ                  

 Logo, a atividade de uma transição na técnica Raman é dada em termos das 

componentes do tensor de polarizabilidade (seis integrais do tipo ij, pois o tensor 

Raman é simétrico no efeito Raman normal, ou seja, ij = ji). O primeiro membro da 

equação acima equivale à zero para a transição entre os estados m e n, devido à 

ortogonalidade das funções de onda. Portanto, para que uma banda seja ativa no 

(3.9) 

(3.11) 

(3.10) 
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espectro Raman é necessário que pelo menos um dos componentes do tensor de 

polarizabilidade varie com o movimento vibracional ((
∂αij

∂Qk
)

0
≠ 0) ou que pelo menos 

uma das seis integrais ∫ ψm
∗ Qk

+∞

−∞
ψndτ seja diferente de zero, condição que é satisfeita 

quando o produto m
*Qkn é função par. Para tal, é necessário que m*n seja função 

ímpar, uma vez que Qk é ímpar, o que acontece quando as funções de onda possuem 

paridades diferentes. Tomando-se as funções de onda calculadas segundo a 

aproximação do oscilador harmônico, o produto m*n será função ímpar quando v = 

±1, onde o valor negativo se aplica ao espalhamento anti-Stokes e o positivo ao 

espalhamento Stokes, o que constitui a regra de seleção para o espalhamento Raman. 

Obviamente, a condição em que v = 0 descreve o espalhamento elástico (Rayleigh) da 

radiação eletromagnética. 

 A intensidade do espalhamento Raman normal (Imn) é diretamente proporcional 

ao quadrado da polarizabilidade de transição, à intensidade (I0) e quarta potência da 

frequência da radiação incidente, segundo a expressão:  

𝐼𝑚𝑛 = (
16𝜋2

9𝑐4 ) 𝐼0(𝜈0 −  𝜈𝑘)4 ∑ ∑ |(𝛼𝑖𝑗)
𝑚𝑛

|
2

𝑗𝑖  

 A derivação completa de (αij)mn
é dada pela teoria de perturbações de segunda 

ordem e comumente representada pela equação da dispersão de Kramers-Heisenberg-

Dirac [55], que descreve os processos de espalhamento inelástico de luz, considerando 

também a dependência da polarizabilidade com as frequências da radiação incidente 

(0) e da transição do estado m para o estado k (km): 

(𝛼𝑖𝑗)
𝑚𝑛

=  
1

(ℎ)
∑ [

⟨𝜓𝑚|𝜇𝑖|𝜓𝑘⟩ ⟨𝜓𝑘|𝜇𝑗|𝜓𝑛⟩ 

𝜔0+ 𝜔𝑘𝑚+𝑖𝛤𝑘
− 

⟨𝜓𝑚|𝜇𝑗|𝜓𝑘⟩ ⟨𝜓𝑘|𝜇𝑖|𝜓𝑛⟩

𝜔0− 𝜔𝑘𝑚−𝑖𝛤𝑘
]∞

𝑘=1  

 Em que as integrais ⟨𝜓𝑚|𝜇𝑖|𝜓𝑘⟩  e ⟨𝜓𝑘|𝜇𝑗|𝜓𝑛⟩  representam os momentos de 

transição do dipolo elétrico induzido na molécula durante a vibração, a somatória 

significa que todos os k autoestados moleculares são considerados no cálculo de ij, e 

ik é um fator de amortecimento, que impede que o denominador da equação seja zero 

quando 0 = km. Tal condição favorece a obtenção de espectros Raman Ressonante 

(3.13) 

(3.12) 
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(RR), cujos princípios básicos não serão mostrados aqui, pois este efeito não foi 

explorado no presente trabalho. 

 

3.1.2 Efeito Raman Intensificado por Superfície (SERS) 

 A baixa seção de choque do espalhamento Raman normal restringiu por anos o 

uso desta técnica em diversas áreas da ciência e tecnologia, como por exemplo no 

estudo da adsorção molécula-metal, visto que, em uma superfície lisa, o número de 

moléculas que constituem uma monocamada completa é de cerca de 1013 – 1014 

moléculas.cm-2, o que resulta em um sinal muito fraco no espectro. Este cenário 

começou a modificar após a descoberta de um novo efeito Raman, identificado 

primeiramente por Fleischmann e colaboradores [81] durante a adsorção da piridina 

sobre um eletrodo de Ag e atualmente conhecido como Espalhamento Raman 

Intensificado por Superfície (SERS). Aqueles autores realizaram sucessivos ciclos de 

oxidação-redução (ORC), em um eletrodo de Ag, visando aumentar sua área superficial 

por um fator de 10 (~ 1014 – 1015 moléculas.cm-2) [81]. O resultado foi a obtenção de 

espectros Raman de excelente relação sinal-ruído, onde o fator de intensificação do 

sinal da molécula adsorvida foi de 106 vezes. Tal intensificação, inicialmente atribuída 

ao aumento da área efetiva do eletrodo, foi posteriormente estudada por Jeanmarie e 

Van Duyne [82], e Albrecht e Creighton [83], que reportaram um fator de apenas uma 

ordem de grandeza. Além disto, estes trabalhos lançaram as premissas para os 

mecanismos de intensificação atualmente mais aceitos e ajudaram a consolidar o efeito 

SERS [66,67,69,71]. As bases teóricas para este efeito especial são descritas a seguir. 

O efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) se baseia na intensificação 

do espalhamento Raman de moléculas adsorvidas em superfícies metálicas 

nanoestruturadas de alta refletividade ótica. Os substratos mais comuns são constituídos 

pelos metais de cunhagem (Ag, Au e Cu) e, mais recentemente, também por alguns 

outros metais de transição (Fe, Ni, Co, Pt, Rh, Ru, Pd), o que expandiu sua 

aplicabilidade em ciência de superfície, corrosão, catálise heterogênea, eletroquímica, 

entre outros [60-73]. 
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 A utilização do efeito SERS na investigação de processos de superfície apresenta 

várias vantagens sobre a técnica de absorção no infravermelho, como a possibilidade de 

realizar estudos in situ, sem a necessidade de trabalhar em alto vácuo, por permitir a 

investigação de soluções aquosas sem interferência significativa dos sinais da água, que 

é um fraco espalhador Raman, e por possibilitar que as regiões de baixa frequência do 

espectro (região das vibrações metal-ligante) sejam adquiridas facilmente, sem o uso de 

instrumentação adicional. 

 Um espectro SERS difere do espectro Raman normal por uma série de fatores: 

(i) a intensificação de uma banda depende da simetria do modo vibracional e, para 

vibrações com seções de choque Raman semelhantes, tende a diminuir conforme a 

frequência do modo aumenta; (ii) bandas inativas no espectro Raman normal podem 

surgir no espectro SERS devido às regras de seleção na superfície e a possível 

modificação da simetria molecular, em virtude da ligação com o substrato metálico; (iii) 

as intensidades das bandas dependem do potencial aplicado, em experimentos 

eletroquímicos; (iv) os deslocamentos observados para algumas bandas são devido à 

interação com o metal; (v) a intensificação do sinal é um efeito de longo alcance, que 

decai exponencialmente com a distância do substrato, podendo se estender por cerca de 

10 nm acima das nanoestruturas, e é função da morfologia da superfície, do metal que 

compõe as nanoestruturas e de sua constante dielétrica [60,61,66,67].  

 Desde os primórdios da técnica, vários mecanismos foram propostos para 

explicar o fenômeno de intensificação por superfície. Atualmente, existe um consenso 

na literatura que dois mecanismos contribuem para a intensificação observada, o 

eletromagnético e o químico. O primeiro se baseia na intensificação dos campos 

eletromagnéticos, incidente e espalhado, em virtude da interação com o campo elétrico 

localizado em superfícies metálicas com morfologia adequada. Já o segundo é baseado 

em mudanças na estrutura eletrônica da molécula, mediante adsorção, [60-67,69,72].  
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 Uma melhor apreciação dos mecanismos citados é alcançada ao se examinar a 

Figura 3.3, a seguir: 

Figura 3.3 – Esquema comparativo entre os espalhamentos Raman convencional e 

intensificado por superfície, e representação dos mecanismos de intensificação. 

Adaptado da ref. [84]. 

 Para um dado modo vibracional k, tem-se que a intensidade da banda no 

espectro SERS é dada por:  

𝐼𝑘(𝑆𝐸𝑅𝑆) = 𝑁𝑎𝑑𝑠  |𝐸0|2|𝐸𝑆|2  ∑ ∑ |(𝛼𝑖𝑗)
𝑚𝑛

|
2

𝐼0𝑗𝑖                         (3.14) 

Onde os termos E0 e Es representam os campos elétricos locais das radiações 

incidente (laser) e espalhada (Raman) e Nads representa o número de moléculas 

adsorvidas à superfície, que são as moléculas que se encontram efetivamente envolvidas 

no processo [64]. Os termos E0 e Es estão diretamente relacionados com o mecanismo 

eletromagnético de intensificação, enquanto que o aumento da seção de choque Raman, 
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implícita no termo (𝛼𝑖𝑗)
𝑚𝑛

, se relaciona com o mecanismo químico. É possível 

perceber que as contribuições oriundas de cada mecanismo são independentes e 

multiplicativas, podendo atingir várias ordens de grandeza quando combinadas [60-67].  

 A ressonância com o plasma de superfície tem sido considerada por vários 

autores como a principal contribuição para o mecanismo de intensificação 

eletromagnética do sinal Raman de moléculas adsorvidas em superfícies metálicas 

rugosas de metais nobres de alta refletividade, cujo comportamento é semelhante ao 

descrito pelo Modelo de Drude para os metais de elétrons livres (free electron metals). 

Segundo este modelo, os elétrons da banda de condução destes metais se encontram 

altamente deslocalizados (“livres”). Desta forma, quando a radiação eletromagnética de 

 adequado (condição de ressonância) incide sobre estes metais, seus elétrons de 

condução entram em movimento oscilatório coletivo, o que origina um plasma de 

estado sólido, que quando está confinado à superfície é denominado plasma de 

superfície (ou simplesmente plasmon) [60-67]. A frequência de oscilação do plasma 

(p) é dada por: 

𝜔𝑝 =  √
𝑛 𝑒2

𝑚𝑒 𝜀0
 

 Em que n é a densidade de elétrons no material, e representa a carga do elétron e 

me  sua massa e 0 é permissividade elétrica no vácuo. Vale mencionar que a frequência 

do plasmon é, na verdade, dependente da constante dielétrica do metal (), 

propriedade tensorial complexa que pode ser entendida como uma função-resposta do 

material, que descreve suas propriedades óticas (absorção e espalhamento de radiação) e 

varia com a temperatura e frequência de oscilação () do campo elétrico da radiação 

incidente. 

 A frequência calculada segundo a equação (3.15) representa a oscilação coletiva 

dos elétrons no bulk do metal e não considera a natureza do metal e seu tamanho e 

forma (ou rugosidade), fatores que são preponderantes na determinação da frequência 

do plasmon de superfície, que se origina quando as partículas metálicas têm dimensões 

menores que o comprimento de onda de uma radiação no visível. Suas frequências são 

geralmente menores que a frequência do plasmon no bulk metálico, o que reforça a 

(3.15) 
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necessidade de incluir as dimensões da partícula neste tipo de cálculo. De fato, cálculos 

eletrodinâmicos das propriedades óticas de partículas metálicas de várias formas 

(esferas, elipsoides, hemiesferoides, etc.) foram realizados em diversos níveis de 

complexidade, onde se determinou que, para uma descrição qualitativa dos efeitos de 

concentração de campo, que originam a intensificação eletromagnética, o modelo 

simples de uma esfera metálica pequena (r << ), imersa em um meio de constante 

dielétrica (d), e submetida a um campo elétrico externo (EM) é adequado (Figura 3.4). 

Neste modelo, o campo elétrico é uniforme ao longo da partícula e a aproximação 

eletrostática (Rayleigh) pode ser empregada.  

 A intensificação do campo local da radiação espalhada (Gs), sentida por uma 

molécula situada a uma distância d de uma esfera metálica, é dada por: 

|𝐺𝑠| =  
𝐸𝑠

𝐸0
 ≈  

𝜀(𝜔) − 𝜀𝑑

𝜀(𝜔) + 2𝜀𝑑
(

𝑟

𝑟 + 𝑑
)

3

 

A intensificação do campo local da radiação incidente (G0) é calculada da 

mesma forma que a do campo local da radiação espalhada (Gs). A equação acima 

implica que a condição para a ressonância com o plasmon de superfície deve ocorrer 

quando ≈ -2d, o que é alcançado através de rugosidade superficial adequada, no 

caso de eletrodos metálicos, requisito necessário para que possa haver acoplamento 

entre os momentos do fóton incidente e do plasmon [60-67].  

 

Figura 3.4 – Representação da oscilação do plasma de superfície em ressonância com a 

radiação incidente. Adaptado da ref. [85]. 

 Como a intensificação SERS depende tanto do campo local incidente quanto do 

campo local espalhado (equação 3.14), tem-se que o fator de intensificação do campo 

local (GEM), via ressonância com o plasma de superfície, é dado por: 

(3.16) 



28 
 
 

𝐺𝐸𝑀 =  |𝐺0|2|𝐺𝑠|2 ≈ |
𝜀(𝜔0) − 𝜀𝑑

𝜀(𝜔0) + 2𝜀𝑑
|

2

|
𝜀(𝜔𝑠) − 𝜀𝑑

𝜀(𝜔𝑠) + 2𝜀𝑑
|

2

(
𝑟

𝑟 + 𝑑
)

12

 

A expressão 3.17 mostra que o espectro SERS, em geral, apresenta contribuição 

majoritária dos sinais de moléculas muito próximas à superfície, tendendo ao espectro 

de uma monocamada. Além disto, como a radiação incidente e a espalhada possuem 

frequências diferentes, a intensificação é maximizada quando ambos os campos estão 

em ressonância, situação que ocorre quando 0 ≈ s (frequências vibracionais próximas 

da linha Rayleigh), o que explica a dependência do fator de intensificação com a 

frequência do modo vibracional. Tal fator pode atingir valores de até 104-105 vezes, 

demonstrando o quanto a ressonância com o plasmon é capaz de intensificar o campo 

local experimentado por uma molécula adsorvida em uma nanopartícula metálica, cuja 

ação é semelhante à de uma antena [60-67].  

 Por uma questão de simplificação, a constante dielétrica dos metais, que é uma 

grandeza complexa, foi omitida das equações apresentadas até agora. Contudo, para 

uma melhor interpretação do mecanismo eletromagnético, esta propriedade deve ser 

considerada doravante. Para os metais em geral, tem-se que  pode ser representada 

como [60,61]: 

𝜀(𝜔) = 𝑅𝑒(𝜀(𝜔)) + 𝑖. 𝐼𝑚(𝜀(𝜔)) 

 Na equação acima, tem-se que a condição de ressonância com o plasma de 

superfície é atingida quando a parte real de é negativa e aproximadamente igual a     

-2d (Equação 3.18) e quando a parte imaginária da mesma é positiva e possui pequeno 

valor, visto que esta atua como um fator de amortecimento para a excitação do plasma. 

Ou seja, Re(()) determina a frequência de ressonância e Im(()) a limita, pois está 

diretamente relacionada com a absorção de radiação. Esta condição é facilmente obtida 

para os metais de cunhagem e os metais alcalinos para uma radiação de excitação na 

região do visível. No que concerne ao diâmetro de partícula adequado para a 

ressonância com a radiação incidente na região do visível e IV próximo, este fica entre 

10 e 100 nm para Ag, Au e Cu. Quanto aos demais metais, Im() é fortemente 

dependente da frequência e sofre a influência de transições atômicas discretas 

(transições interbandas), o que diminui a qualidade da ressonância, por interferência 

(3.17) 

(3.18) 
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destrutiva com as transições do plasmon. Desta maneira, a condição de ressonância para 

estes metais não é mais dada por Re()) ≈ -2d e a ressonância do plasmon de 

superfície poderá ser encontrada em frequências mais altas, na região da radiação 

ultravioleta do espectro eletromagnético, o que explica o fato de estes metais não 

apresentarem intensificação devida a este mecanismo nos espectros SERS excitados 

com radiação no visível e IV-próximo, comumente utilizadas, independentemente do 

tamanho de partícula obtido [60-67].  

 A análise da variação das partes real e imaginária de () com a frequência da 

radiação incidente permite calcular o fator de qualidade (FQ) da ressonância com o 

plasmon de superfície, para diferentes condições experimentais, e é calculado pela 

equação a seguir [61]: 

 

𝐹𝑄 =
𝜔 (𝑑𝜀′ 𝑑𝜔)⁄

2(𝜀"(𝜔))2
 

 Em que ’ = Re(()) e ” = Im(()). De forma simplificada, este fator define a 

capacidade de concentração de campo e, por conseguinte, a intensidade da ressonância. 

Com base no valor esperado de FQ, pode-se determinar qual a combinação de substrato 

metálico e comprimento de onda de excitação deve ser empregada a fim de se obter um 

bom fator de intensificação para aplicações em plasmônica. A análise da equação 3.19 

revela que a parte imaginária (Im(()) da constante dielétrica do metal deve ter um 

valor pequeno a fim de se alcançar um FQ elevado, visto que esta grandeza determina a 

intensidade e a largura da banda de ressonância. Qualitativamente, tem-se que a 

condição mínima para que um dado metal seja considerado útil como substrato SERS é 

que FQ ≥ 2, sendo que o ideal para assegurar uma boa intensificação é que FQ > 10, na 

região espectral de interesse. A dependência de FQ com  da radiação incidente pode 

ser observada na Figura 3.5, abaixo.  

(3.19) 
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 Figura 3.5 – Fator de qualidade da ressonância com o plasmon calculado para 

vários metais, no intervalo entre 200 e 1200 nm. A região destacada indica FQ ≥ 2. 

Adaptado da ref. [61]. 

 A análise da Figura 3.5 demonstra claramente o motivo pelo qual Ag é o 

principal metal utilizado na construção de substratos SERS, uma vez que FQ ≥ 10 para 

quase toda a região do visível e IV-próximo. Au e Cu também se qualificam como bons 

substratos SERS na região de  ≥ 600 nm; de fato, a qualidade da ressonância com o 

plasma de superfície é substancialmente depreciada quando radiações com comprimento 

de onda menor do que 534 nm são empregadas. Li pode ser usado para a aquisição de 

espectros SERS com excitações de até 900 nm; no entanto, a sua elevada reatividade 

química impede a maior parte das aplicações experimentais. É possível também 

observar que Al pode ser utilizado na região entre 200 e 400 nm, enquanto Pd e Pt não 

apresentam FQ suficiente para qualquer  no intervalo considerado, em acordo com a 

baixa performance observada experimentalmente para estes metais [61].  

 Apesar de ser adequado para uma descrição qualitativa dos efeitos da 

ressonância com o plasma de superfície, o modelo de esfera isolada não é capaz de 

representar efeitos adicionais de concentração de campo, que ocorrem quando as 

nanopartículas interagem entre si, como na superfície de um eletrodo metálico ativado 

por ORC, cujo tratamento eletroquímico origina partículas com uma vasta distribuição 

de tamanhos e de distâncias entre si. A interação entre duas nanopartículas adjacentes 

pode ser responsável por uma intensificação extra, de até cinco ordens de grandeza do 
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sinal Raman, desde que a distância entre as partículas seja menor que 1 nm. Esta 

concentração de campo local caracteriza o que se conhece como “hot-spot”, que são as 

regiões responsáveis pelos maiores fatores de intensificação observados [60-67,86]. De 

fato, o fator de intensificação experimentalmente observado nos hot-spots pode chegar 

até 1012, tal valor é devido ao acoplamento do plasmon na região interpartícula ou a 

contribuição da intensificação do campo de duas partículas ou mais [60-67,87].  

 Embora o mecanismo eletromagnético seja capaz de explicar várias 

características do efeito SERS, este modelo por si só não é suficiente para descrever 

algumas observações experimentais importantes, como, por exemplo: (i) a dependência 

dos espectros obtidos com a estrutura molecular; (ii) a diferença entre o fator de 

intensificação calculado (104-105 vezes considerando apenas o modelo eletromagnético) 

e o obtido experimentalmente (106 ou maior), para analitos adsorvidos em substratos de 

metais de cunhagem; (iii) a dependência da intensificação do sinal Raman com o modo 

vibracional, a cobertura superficial e o potencial aplicado ao sistema, em experimentos 

eletroquímicos. Todos estes fatores levaram os pesquisadores a postular a existência de 

outro mecanismo responsável pela intensificação do sinal, que parece ser devido à 

interação química entre o adsorvato e o aglomerado de átomos metálicos presente nos 

substratos SERS-ativos. Este mecanismo passou a ser conhecido como mecanismo 

químico de intensificação [60-73,87]. 

 O mecanismo químico de intensificação do sinal Raman se deve, em geral, a 

transições de transferência de carga (TC) que ocorrem entre os estados do metal e 

estados específicos da molécula adsorvida, em virtude da interação da luz com o sistema 

adsorvato/metal. As modificações na polarizabilidade molecular são oriundas da 

interação entre o analito e a superfície, que culmina em sobreposição dos estados 

eletrônicos destas entidades, como consequência do estabelecimento de ligações 

químicas, formação de complexos de transferência de carga ou de interações 

eletrostáticas, contribuindo com uma intensificação de 10-103 vezes [87]. Como se pode 

perceber, para que o modelo químico contribua para a intensificação observada, é 

necessário que haja contato entre a superfície e a molécula estudada, e por isto as 

intensificações de curto alcance são comumente associadas a este mecanismo. 

Adicionalmente, a intensificação é semelhante àquela observada no efeito RR, onde a 

luz incidente tem energia próxima à de uma transição de TC, mas do complexo de 
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superfície, e as bandas intensificadas correspondem aos modos vibracionais envolvidos 

naquela transição [60,62-67].  A diferença está na condição de ressonância, que pode ser 

alcançada sem a necessidade de variar os  de excitação, mas através da variação do 

potencial aplicado ao sistema, em experimentos eletroquímicos. 

Uma vez detalhados os modelos de intensificação eletromagnético e químico, 

pode-se, então, interpretar a atividade de um modo vibracional no espectro SERS, a 

partir das regras de seleção de superfície, conforme reportado por Moskovits e 

colaboradores [88-90] e Creighton [91]. Para um sistema constituído por uma molécula 

sobre uma superfície SERS ativa, tem-se que a polarizabilidade efetiva (eff) da 

molécula adsorvida é dada por: 

𝛼𝑒𝑓𝑓 =  
(𝜒+1)2

(𝜀0+ 𝜒)(𝜀𝑆+ 𝜒)
[ 

𝛼𝑋𝑋 𝛼𝑋𝑌 𝜀𝑆𝛼𝑋𝑍

𝛼𝑌𝑋 𝛼𝑌𝑌 𝜀𝑆𝛼𝑌𝑍

𝜀0𝛼𝑍𝑋 𝜀0𝛼𝑍𝑌 𝜀0𝜀𝑆𝛼𝑍𝑍

]                          (3.20) 

Em que  representa a polarizabilidade dos agregados metálicos que formam a 

rugosidade superficial e Z representa o eixo perpendicular à superfície. Assumindo que 

os fótons incidente, (0), e espalhado, (S), se encontram aproximadamente em condição de 

ressonância, pode-se considerar que 0) ≈ S). Como a direção do movimento 

vibracional determina a contribuição do tensor de polarizabilidade molecular, espera-se 

um fator de intensificação da ordem de 1 para os modos atribuídos às componentes XY 

do tensor, da mesma forma que se espera uma intensificação de |S)|
2 para as 

componentes XZ e YZ, e de |S)|
4 para a componente ZZ. A análise da expressão 

(3.20) demonstra, então, que os modos vibracionais cujas componentes estão 

perpendiculares à superfície nanoestruturada sofrem uma intensificação seletiva e 

dominam o espectro SERS, permitindo assim a determinação da orientação de 

moléculas adsorvidas sobre superfícies metálicas [65]. 
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4. OBJETIVOS 

4.1 Objetivo Geral 

 O objetivo principal deste trabalho é a elucidação do tipo de adsorção de 

imidazol (Imid) e seu derivado, 4-metilimidazol (4-MeImid), com a superfície de cobre, 

através da utilização do efeito SERS e técnicas eletroquímicas, a fim de estabelecer uma 

correlação entre as estruturas moleculares destes inibidores e suas respectivas 

eficiências na prevenção da corrosão deste metal. 

 

4.2 Objetivos Específicos 

1. Investigar a adsorção dos inibidores Imid e 4-MeImid, e suas respectivas 

formas protonadas (ImidH+ e 4-MeImidH+), com um eletrodo de cobre, em soluções 

contendo íons Cl- e na presença de ar atmosférico; 

2. Avaliar a influência do pH e do potencial aplicado sobre a adsorção 

preferencial dos inibidores selecionados; 

3. Esclarecer desacordos da literatura acerca das bandas SERS de ImidH+, 

bem como sua adsorção direta ou via formação de par iônico com Cl- adsorvido sobre o 

metal; 

4. Monitorar se a interação das diferentes formas de Imid e 4-MeImid 

ocorre com a superfície do metal reduzido e/ou oxidado, bem como a possibilidade de 

passivação da superfície através da formação de complexos contendo íons azolato. 

5. Acompanhar a possibilidade de formação de CuCl (filme e/ou 

adsorvato), CuCl2
- e Cu2O, na superfície metálica, em função do pH da solução e do 

potencial aplicado. 

6. Correlacionar os dados oriundos dos espectros de superfície, voltametrias 

cíclicas, cronoamperometria e ensaios gravimétricos com os valores experimentais de 

eficiência de inibição, reportados na literatura para Imid e 4-MeImid. 
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

5.1 Reagentes e Soluções 

 Os reagentes empregados neste trabalho, suas respectivas propriedades físico-

químicas e fabricantes, se encontram reunidos na Tabela 5.1, abaixo: 

 Tabela 5.1 – Reagentes de grau analítico. 

Reagente Massa Molar 

(g.mol-1) 

Pureza 

(%) 

Densidade 

(g.cm-3) 

Fabricante 

Ácido Clorídrico (HCl) 36,46 37 1,190 Vetec 

Ácido Nítrico (HNO3) 63,01 65 1,410 Vetec 

Cloreto de Potássio (KCl) 74,55 99 1,980 Vetec 

Etanol (C2H6O) 46,07 95 0,810 Vetec 

Propanona (C3H6O) 58,08 99 0,784 Vetec 

Hidróxido de Potássio (KOH) 56,11 90 2,12 Vetec 

Imidazol (C3H4N2) 68,08 >99 1,030 Sigma-Aldrich 

4-metilimidazol (C4H6N2) 82,10 98 1,042 Sigma-Aldrich 

 

 Todos os reagentes foram utilizados sem qualquer procedimento de purificação 

adicional e as soluções foram preparadas com água deionizada. Soluções aquosas de 

Imid e 4-MeImid 1,0 mol.dm-3 foram usadas na aquisição dos espectros Raman normal. 

Os espectros SERS e os ensaios eletroquímicos empregaram soluções 1,0 x 10-3 

mol.dm-3 de Imid em KCl 0,1 mol.dm-3 e pH’s de 8,3 (tal qual), 7,0 e 5,7. Uma solução 

de Imid 0,1 mol.dm-3 em KCl 0,1 mol.dm-3 foi também preparada em pH = 2,0.  

Preparou-se soluções 1,0 x 10-3 mol.dm-3 de 4-MeImid em KCl 0.1 mol.dm-3 e 

pH = 8.8 (tal qual). Soluções 0,1 e 0,01 mol.dm-3 deste azol em HCl 0.1 mol.dm-3 e pH 

= 2,0 foram também utilizadas na aquisição dos dados SERS e eletroquímicos.  

 As concentrações de Imid, nas soluções de diferentes pH, foram definidas de 

acordo com a concentração de máxima inibição, citada na literatura [21,27]. Os mesmos 

valores de concentração foram empregados para as soluções de 4-MeImid, a fim de 

permitir uma comparação segura com os dados obtidos para o Imid, além da solução 
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0,01 mol.dm-3 em 4-MeImid (pH = 2,0), a qual tem sido reportada como a concentração 

em que a máxima eficiência inibitória é alcançada [26,29]. 

Para os ensaios eletroquímicos, soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 6,0, 8,3 e 

8,8, e de HCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 2,0 foram utilizadas como branco. O ajuste dos 

valores de pH destas soluções foi realizado com HNO3 concentrado e KOH sólido. A 

partir desta subseção, as soluções contendo os inibidores serão referidas apenas como 

soluções de Imid ou 4-MeImid, acompanhadas dos valores de concentração ou pH, por 

uma questão de brevidade. Subentende-se, então, que estas soluções sempre contém os 

eletrólitos KCl 0,1 mol.dm-3 ou HCl 0,1 mol.dm-3.  

 

5.2 Tratamento do Eletrodo de Trabalho 

 O eletrodo de Cu foi construído a partir do tarugo do metal policristalino (Alfa-

Aesar, 99,9% de pureza), de 5 mm de diâmetro, embutido em Teflon, produzindo uma 

área circular de 0,196 cm2. Antes da ativação o eletrodo foi submetido à decapagem 

ácida com HCl 5 mol.dm-3 ou HNO3 50% v/v, durante 3 minutos em um banho de 

ultrassom, a fim de remover os óxidos da superfície e traços dos inibidores que tenham 

permanecido no eletrodo em experimentos anteriores [92]. Após lavagem com água 

deionizada, o eletrodo decapado foi tratado com uma solução etanólica de KOH (40% 

m/v), com o intuito de eliminar contaminantes de natureza orgânica. Em seguida, o 

eletrodo foi enxaguado em água deionizada e lixado sucessivamente com lixas de 400, 

600, 1200 e 1500 mesh, desengraxado em propanona durante 3 minutos em banho de 

ultrassom, e seco em um fluxo de ar comprimido. O aspecto da superfície, após o 

tratamento descrito, é mostrado na Figura 5.1. 
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Figura 5.1 – Microscopia eletrônica de varredura (MEV) do eletrodo de Cu, obtida com 

aumento de 5000 x. 

 As medidas eletroquímicas e SERS foram realizadas numa célula eletroquímica 

de três eletrodos, mostrada na Figura 5.2. Nesta célula, o eletrodo de trabalho é o 

eletrodo de cobre previamente tratado, o contra-eletrodo é uma tela circular de platina e 

o eletrodo de referência utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS), fixado à 

célula com o auxílio de uma garra. O arranjo experimental contendo o ECS, na 

configuração previamente detalhada, será mostrado adiante e todos os potenciais são 

referenciados a ele. 

 

Figura 5.2 – Célula eletroquímica construída para os experimentos SERS, a partir do 

projeto inicial de Mattos et al. [93]. 

Eletrodo de Trabalho 

Contra-Eletrodo 
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 O tratamento acima descrito foi suficiente para produzir uma superfície 

adequada à realização dos experimentos eletroquímicos. Entretanto, para a aquisição 

dos espectros SERS, a etapa de ativação do eletrodo de cobre é requisito essencial à 

formação de rugosidade superficial e, portanto, à intensificação por superfície. A 

ativação do eletrodo de trabalho foi realizada segundo o procedimento descrito por 

Temperini et al. [94]. Este procedimento consiste na realização de ORC ao eletrodo de 

cobre, imerso em uma solução de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6.0), através da realização de 

uma voltametria cíclica, cujo programa de potenciais foi de -0,7 V até +0,15 V até -0,7 

V, com uma velocidade de varredura de 20 mV.s-1. Um voltamograma característico, 

adquirido durante o procedimento de ativação, pode ser visualizado na Figura 5.3. 

Observou-se que três ciclos foram suficientes para garantir uma boa relação sinal-ruído 

nos espectros SERS de Imid e 4-MeImid. A ativação foi realizada em ambiente aerado, 

na ausência de iluminação do laser e dos inibidores, a fim de evitar o aprisionamento 

das moléculas nas nanoestruturas formadas durante a dissolução e recristalização do 

metal e como uma forma de evitar danos à nanoestrutura metálica por aquecimento 

induzido pelo laser. O aspecto da superfície ativada é mostrado nas Figuras 5.4 e 5.5, 

abaixo. A rugosidade superficial média (Sa) de 40 nm foi determinada por microscopia 

de força atômica (AFM) após o procedimento de ativação do eletrodo de cobre. 

 

Figura 5.3 – Voltamograma representativo da ativação de um eletrodo de cobre pelo 

procedimento de Temperini et al. [94].  
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Figura 5.4 – MEV do eletrodo de Cu ativado (5000 x). 

 

 

Figura 5.5 – Microscopia de Força Atômica (AFM) do eletrodo de trabalho ativado. 

 

5.3 Condições de Aquisição dos Espectros Raman Normal e SERS 

 Os espectros foram adquiridos com resolução espectral de 3-5 cm-1 em um 

microscópio Raman confocal, modelo SENTERRA, marca Bruker, equipado com duas 

grades de difração e detector CCD, resfriado termoeletricamente à temperatura de 213 

K. Linhas de excitação em 532 e 785 nm, e objetivas da marca Olympus de 20, 40, 50 e 

100x de aumento compõem também o instrumento. 
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As amostras, sólida e solução, foram acondicionadas em tubos de quartzo para a 

aquisição dos espectros Raman normal, usando a objetiva de 20x (long-working 

distance) e intervalo espectral de 3170-70 cm-1. Selecionou-se a linha de excitação em 

532 nm, ajustando-se a potência para 20 mW, tempo de integração para 30 s e o número 

de coadições para 5 (Imid) e 3 (4-MeImid). A mudança da linha de excitação para 785 

nm não produziu variações significativas nas intensidades das bandas principais dos 

azóis. 

 Os espectros SERS foram obtidos com a linha de excitação em 785 nm, objetiva 

de 20x (long-working distance) e região espectral de 3500-80 cm-1. Os parâmetros de 

aquisição foram ajustados de acordo com cada solução, visando evitar a fotólise do 

composto adsorvido e obter a melhor relação sinal-ruído. Para a solução de Imid em pH 

= 8,3, foram realizados 10 coadições de 10 s, com uma potência de 25 mW. Em pH = 

7,0, realizou-se 5 coadições de 10 s, com a potência reduzida para 10 mW. Essas 

últimas condições foram também mantidas para a solução de pH = 5,7, com exceção do 

número de coadições (3). A solução de pH = 2,0 foi analisada com potência de 50 mW e 

5 coadições de 10 s. O emprego de uma potência maior foi necessário neste caso devido 

ao fraco sinal SERS de ImidH+, especialmente nos potenciais mais anódicos. Para a 

solução de 4-MeImid, pH = 8,8, realizou-se 6 coadições de 10 s cada, com uma potência 

de 25 mW, que foi então duplicada para as soluções ácidas pela mesma razão anterior. 

Os espectros foram adquiridos em três regiões de potenciais (E): (i) -1,6 V até -1,2 V; 

(ii) -1,2 V até -0,2 V e (iii) EOC até +0.4 V, em que EOC
Imid= -0,07 V e EOC

4MeImid= -0,12 V, 

variando-se o potencial em intervalos de 0,1 V. Espectros na terceira região de 

potenciais foram adquiridos apenas para as soluções básica e mais ácida de Imid e 4-

MeImid. As condições de aquisição previamente descritas foram seguidas para os 

espectros da primeira e segunda região de potenciais. Entretanto, no EOC e em 

sobrepotenciais positivos, foi necessário ajustar as condições experimentais a fim de 

obter um bom sinal e evitar a saturação do detector, a saber: 5 coadições de 10 s, com 

uma potência de 50 mW, enquanto que em E ≥ 0.0 V, ajustou-se para 2 coadições e 

potência de 10 mW. As condições de aquisição dos espectros Raman normal e SERS 

dos inibidores aqui detalhadas encontram-se reunidas nas Tabelas 9.1 – 9.3 (vide seção 

9 - Anexos), para maior clareza. Os espectros SERS foram adquiridos após a 

estabilização do EOC (5-10 min), iniciando-se do potencial mais catódico, a fim de 
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garantir uma superfície livre de produtos de corrosão. Em E > -0,9 V, aplicou-se um 

potencial de -1,2 V durante 180 s, antes do início da aquisição do espectro SERS, com o 

intuito de reduzir os óxidos que poderiam se formar a partir daquele potencial [94,95]. 

Vale ressaltar que, nesta condição, os inibidores não sofrem qualquer reação 

eletroquímica, apenas a superfície é recuperada para que o estudo da adsorção não 

ocorra em presença de multicamadas de óxido, que causariam grande redução do sinal 

SERS das moléculas e dificultariam a observação dos modos vibracionais em baixo 

número de onda. Todos os experimentos SERS foram realizados em temperatura 

ambiente (293 ± 2 K), com auxílio de um potenciostato, modelo CompactSTAT, marca 

IVIUM Technologies, operando em modo de cronoamperometria. 

 O arranjo experimental empregado na aquisição dos espectros SERS é mostrado 

na Figura 5.6, a seguir. 

 

Figura 5.6 – Configuração experimental utilizada nos experimentos SERS. 

 

5.4 Condições de Aquisição dos Dados Eletroquímicos 

 Voltametrias cíclicas (VC) foram realizadas para as soluções de KCl 0,1 

mol.dm-3 (pH = 6,0, 8,3 e 8,8), HCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0), para as soluções de Imid 

0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 8,3, 7,0 e 5,7), Imid 0,1 mol.dm-3 em KCl 
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0,1 mol.dm-3, 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 8,8), 4-MeImid 

0,01 mol.dm-3 e 0,1 mol.dm-3, ambas em HCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0). Para as soluções 

em pH ligeiramente ácido até alcalino, os ciclos foram iniciados em E1 = -1,0 V, em que 

o potencial foi movido para E2 = -0,05 V a uma velocidade constante de 10 mV.s-1, até 

E3 = -1,2 V. Ciclos em maior região de potenciais foram também realizados, onde E2 = 

+0.4 V. Para as soluções fortemente ácidas, o potencial inicial (E1) foi igual à -0,5 V, a 

fim de evitar a evolução de hidrogênio no início da aquisição de dados.  

 Ensaios de cronoamperometria foram realizados para as soluções de KCl 0,1 

mol.dm-3 (pH 6.0, 8,3 e 8,8) e para as soluções de Imid 0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 

mol.dm-3 (pH 8,3) e 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 mol.dm-3 (pH 8.8), no 

intervalo de potenciais entre -0,6 e -0,2 V e no EOC de cada sistema. Para a aquisição 

dos dados, fixou-se o potencial no valor desejado durante 400 s, a fim de permitir a 

formação de camadas de produto de corrosão. Em seguida, aplicou-se um potencial de -

1,2 V, para realizar a redução destes produtos e quantificar o número de camadas 

formado durante a etapa anterior. 

 Todos os experimentos foram realizados na mesma célula eletroquímica em que 

os espectros SERS foram adquiridos e o tratamento do eletrodo de trabalho foi o mesmo 

descrito na subseção 5.2. A aquisição de dados foi realizada em temperatura ambiente 

(293 ± 2 K), após a estabilização do potencial de circuito aberto, com auxílio de um 

potenciostato modelo IVIUM Vertex, da marca IVIUM Technologies. 

 

5.5 Condições de Realização dos Ensaios de Perda de Massa 

 Os ensaios gravimétricos foram realizados através da imersão de corpos de 

prova (CPs) de cobre (99,9%) nas soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0) contendo ou 

não 0,001 mol.dm-3 de Imid (pH = 8,3) ou 4-MeImid (pH = 8,8) em KCl 0,1 mol.dm-3. 

Os CPs foram cortados na forma de paralelepípedos de 25 x 25 x 1,9 mm construídos do 

metal policristalino, contendo um furo para montagem do ensaio. A área total exposta à 

solução, considerando também a área do furo de montagem, foi de aproximadamente 15 

cm2. Antes da montagem do ensaio os CPs foram decapados em solução de HNO3 50% 

v/v, durante 3 minutos em um banho de ultrassom. Após lavagem em água deionizada, 
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os CPs decapados foram tratados com solução etanólica de KOH (40 % m/v), 

enxaguados e jateados com microesferas de vidro a fim de produzir uma superfície livre 

de óxidos. Após o jateamento, os CPs foram desengraxados em propanona em um 

banho de ultrassom e secos em fluxo de ar comprimido.  

 Após o preparo da superfície, os CPs foram medidos e pesados para a 

determinação da massa inicial (m0). Em seguida, foram imersos nas soluções do branco 

ou dos inibidores durante 2, 4, 6, 24 e 72 h, à temperatura ambiente (T = 298 ± 2 K) e 

mantidos sob agitação constante de 300 rpm, a fim de garantir a uniformidade do 

transporte de massa em toda a superfície dos CPs. Realizou-se também um ensaio de 

imersão com soluções estagnadas de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0 ou 8,3) e de Imid 

0,001 mol.dm-3 em KCl 0.1 mol.dm-3 (pH = 8.3) durante 168 h. A razão entre o volume 

de solução/área do CP foi mantida entre 30-40 mL.cm-2, a fim de evitar variação de pH 

da solução durante o tempo de imersão [101]. Medidas de pH realizadas antes e após a 

imersão revelaram que o pH se manteve, de fato, constante. Após o tempo de imersão 

selecionado, os CPs foram retirados da solução para a determinação da perda de massa 

ocorrida em virtude da dissolução do metal. Para tal, efetuou-se a remoção dos produtos 

de corrosão pela imersão do CPs durante 60 s em solução 5 mol.dm-3 em HCl, 

preparada com água deionizada [92]. Após a limpeza dos produtos de corrosão, os CPs 

foram enxaguados em água deionizada, imersos em propanona e secos em ar frio, para a 

pesagem em balança analítica. Repetiu-se o procedimento de limpeza até que o CP 

apresentasse massa constante (m). A taxa de corrosão foi determinada segundo a 

equação 5.1, abaixo [92]. Todos os ensaios foram realizados em duplicata ou triplicata. 

 

  

Onde K é uma constante utilizada no ajuste da unidade da taxa de corrosão (K = 

8,76 x 104 para a taxa em mm/ano), W = perda de massa (m – m0, g), A = área do CP 

(cm2), T = tempo de imersão (h) e D = densidade do metal (g.cm-3). 

 

𝑡𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑜𝑠ã𝑜 =  
𝐾 𝑥 𝑊

𝐴𝑥𝑇𝑥𝐷
 

(5.1) 
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5.6 Tratamento de Dados 

 Os espectros SERS tiveram sua linha base corrigida, a fim de eliminar o 

“background” inerente ao efeito e permitir uma comparação segura entre os espectros 

adquiridos nos diferentes potenciais. A normalização dos espectros foi feita com base na 

intensidade da banda em ~ 90 cm-1, que é insensível aos efeitos de intensificação 

provocados pelos potenciais aplicados. O tratamento dos espectros foi realizado com os 

programas OPUS 7.2 (Bruker) e OMNIC 7.3 (Thermo Electron). 

 As voltametrias cíclicas e cronoamperometrias foram suavizadas e a corrente (i) 

obtida em cada experimento foi normalizada pelo valor da área do eletrodo para 

fornecer a densidade de corrente (j = i/A). O cálculo do número de camadas de produtos 

de corrosão foi realizado através da integração das curvas de cronoamperometria 

obtidas na etapa de redução (E = -1,2 V), considerando-se que uma carga igual a 0,28 

mC.cm-2 é necessária para a oxidação de uma monocamada de Cu (fcc) a Cu(I) [51]. O 

tratamento de dados foi realizado com auxílio dos programas IVIUMSoft (IVIUM 

Technologies) e OriginPro 8.5 (Origin Lab Corporation). 

 

5.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e de Força Atômica (AFM) 

 As micrografias do eletrodo de cobre antes e após o procedimento de ativação 

por ciclo de oxidação-redução (ORC), previamente descrito, foram adquiridas em um 

microscópio eletrônico de varredura, modelo EVO MA25, fabricado pela Zeiss e 

equipado com um filamento de tungstênio, operando a uma tensão de 20 kV. As 

imagens de AFM do eletrodo de cobre ativado foram adquiridas em um microscópio de 

força atômica modelo FlexAFM, fabricado pela Nanosurf, equipado com sondas de 

silício recobertas com cobalto (SiCo) com constante de força nominal de 2,8 N/m, 

frequência nominal de ressonância de 75kHz, operando no modo de contato intermitente 

para determinação de topografia superficial, a uma velocidade de varredura de 4 s/linha. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1 Adsorção de Imid em uma superfície de Cu 

6.1.1 Espectros Raman de Imid em diferentes ambientes locais 

 Os espectros Raman de Imid cristalino, sua solução aquosa (pH = 10,3) e o 

espectro SERS, adquirido a partir de uma solução 0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 mol.dm-3
 

(pH = 8,3) e E = -0,7 V, são mostrados na Figura 6.1 e os valores de número de onda, 

intensidades relativas e atribuições de bandas se encontram reunidos na Tabela 6.1.  

 

 

Figura 6.1 – Espectros Raman normal do Imid (a) sólido cristalino; (b) solução aquosa 

1,0 mol.dm-3 e (c) SERS da solução 0,001 mol.dm-3 (E = -0,7 V), obtido em eletrodo de 

cobre. Bandas características de ImidH+ são identificadas por setas. 
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 Tabela 6.1 – Números de onda e intensidades relativas das bandas de Imid nos 

diferentes ambientes locais. 

 

Sólido 

 

Solução 

SERS 

(E = -0,7 V) 

 

Atribuição[35,78] 

625 – 640 (3)a anel; A”b,c 

662 – 662 (3) anel; A” 

746 – 744 (5) CH; A” 

831 – – – 

838 845 830 (1) CH; A” 

849 864  – anel; A” 

902 – – – 

926 916  928 (7) CH; A” 

933 932  961 (11) anel; A’ + NH; A” 

1063 1067 1060 (4) CH; A’ 

1069 – – CH; A’ 

1093 – – – 

1100 1099 1101 (3) CH; A’ + anel; A’ 

1148 1136 1138 (9) anel; A’ 

1180 1160  1155 (17) NH; A’ 

1189 – – – 

– – 1215 (4) CH ImidH+; A1 

1243 – – NH; A’ 

1265 1260 1262 (21)/1275 (18) CH; A’ 

1326 1329 1323 (9) anel; A’ 

1406 – – – 

1450 1427 – anel; A’ 

– – 1446 (3) anel ImidH+; A1 

1494 1490 1494 (3) anel; A’ 

1503 1505 – – 

1543 1534 1529 (3) anel; A’ 

a – Intensidades relativas são mostradas entre parênteses. 

b -  e correspondem às vibrações de estiramento, deformação angular no-plano e deformação 

angular fora-do-plano, respectivamente, da molécula de Imid. 

c - A’ e A” representam as espécies de simetria do grupo de pontos Cs, ao qual Imid pertence. A1 é a 

espécie de simetria pertencente ao grupo de pontos C2v, da molécula de ImidH+. 
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 Pode-se observar que os espectros Raman de Imid em sua forma cristalina, em 

solução e adsorvido no eletrodo de Cu mostram diferenças significativas com relação ao 

número de bandas, posição e intensidade relativa. Tais diferenças são explicadas em 

termos das mudanças no ambiente ao redor das moléculas de Imid e na estrutura 

eletrônica da molécula mediante a adsorção.  

 Imid sólido é constituído de cristais monoclínicos, contendo quatro moléculas 

por célula unitária, as quais se encontram fortemente unidas por meio de ligações 

hidrogênio do tipo –NH...N–. As moléculas de uma célula unitária também interagem 

com as da célula vizinha, o que resulta em uma rede que se estende por todo o cristal 

[97-100]. No espectro Raman normal do cristal, a região entre 600 e 1600 cm-1 

compreende as vibrações fundamentais de Imid, que exibe bandas muito intensas em 

1100, 1148, 1180, 1265, 1326 e 1450 cm-1, juntamente com outras de menor 

intensidade. A banda em 1180 cm-1 é atribuída ao modo NH, o qual é muito sensível a 

mudanças no ambiente químico desta molécula e usualmente empregada como sonda. 

Por exemplo, quando o cristal é dissolvido em água, este modo sofre um deslocamento 

igual a 20 cm-1, para menor número de onda (downshift), como resultado da ruptura 

parcial das ligações hidrogênio entre as moléculas de Imid e o estabelecimento de novas 

interações com as moléculas de água. O efeito de solvatação pode ser também 

visualizado pelo downshift dos modos do anel de Imid, situados em 1148 e 1450 cm-1 

no espectro do cristal, mas observados em 1136 e 1427 cm-1, na solução aquosa. Além 

disto, o espectro do sólido apresenta bandas mais intensas e em maior número que estão 

associadas ao espalhamento Raman nas faces do material policristalino, além da 

simetria na célula unitária (P21/c) [97-100], que difere daquela da molécula em solução 

(CS).  

 No que concerne ao espectro SERS de Imid, é notório o efeito de intensificação 

do sinal Raman das moléculas adsorvidas, visto que a concentração do inibidor é mil 

vezes menor do que aquela empregada na aquisição do espectro (b). Adicionalmente, é 

possível observar a presença das bandas atribuídas às vibrações fora-do-plano (abaixo 

de 930 cm-1), que praticamente não são visualizadas no espectro da solução. Além da 

marcante diferença nas intensidades relativas das bandas, é possível também perceber 

que a interação da molécula de Imid com a superfície causa alargamento e 

deslocamento de algumas bandas. O primeiro é normalmente devido à rugosidade 
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superficial dos substratos metálicos, o que permite uma maior gama de configurações de 

adsorção [101]. O segundo é observado pelo downshift da maioria dos modos 

vibracionais do Imid, quando comparado ao espectro da solução (exceto os modos em 

637 e 1494 cm-1). 

 

6.1.2 Interação das espécies de Imid com o eletrodo de cobre 

Como visto anteriormente, Imid pode se comportar tanto como uma base fraca 

como um ácido fraco em solução aquosa. Desta forma, a proporção entre as diferentes 

formas de Imid pode ser determinada em função do pH do meio. Por exemplo, uma 

solução 0,001 mol.dm-3, empregada na aquisição do espectro SERS (Fig. 6.1 (c)), 

apresenta um valor de pH = 8,3, que é o pH natural da solução na presente 

concentração. Utilizando o valor de pKa (6,99) para o equilíbrio 6.1 [33], é possível 

calcular uma proporção [Imid]:[ImidH+] de 20:1, se a equação 6.2 for então empregada. 

 

𝑝𝐻 = 𝑝𝐾𝑎 + 𝑙𝑜𝑔 (
[𝐼𝑚𝑖𝑑]

[𝐼𝑚𝑖𝑑𝐻+]
)                                        (6.2) 

 Onde [Imid] e [ImidH+] representam as concentrações da molécula neutra e 

protonada, respectivamente. Considerando que o pKa para o equilíbrio Imid:Imid- vale 

14,4, pode-se concluir que a concentração da forma aniônica em solução é praticamente 

nula no pH mencionado, o que permite ignorar o equilíbrio entre estas espécies.  

 A análise do espectro mostrado na Figura 6.1 (c) revela duas bandas pouco 

intensas, situadas em 1215 e 1446 cm-1, que não podem ser atribuídas às vibrações 

fundamentais da forma neutra de Imid. Adicionalmente, a primeira banda não pode ser 

visualizada no espectro Raman normal da solução (Fig. 6.1 (b)) enquanto a segunda 

pode estar sobreposta pelo envelope em 1427 cm-1. Por outro lado, o espectro SERS de 

(6.1) 
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uma solução de Imid (pH = 2,0), em eletrodo de Ag, mostra duas bandas intensas em 

aproximadamente 1200 e 1440 cm-1, que foram atribuídas às vibrações no-plano do 

imidazólio (ImidH+) adsorvido à superfície metálica [78]. Com base nestas observações, 

atribuiu-se, então, as bandas em 1215 e 1446 cm-1 ao cátion adsorvido no eletrodo de 

Cu. Embora a identificação da forma protonada tenha sido reportada quase que 

exclusivamente no espectro adquirido a partir de soluções ácidas [35,78], Caswell e 

Spiro [102] observaram os modos mais intensos de ImidH+ no espectro Raman 

Ressonante (RR) de uma solução alcalina de Imid (pH = 8,0). Neste caso, a 

identificação de ambas as formas só foi alcançada através do emprego de um laser em 

218 nm, que é muito próximo ao máximo da banda de absorção de Imid e ImidH+ em 

solução aquosa (transição -* situada em 207 nm). No presente trabalho, a observação 

das bandas mais intensas da molécula protonada só foi possível devido à intensificação 

inerente ao efeito SERS, que é suficiente para permitir a detecção desta espécie ainda 

que sua concentração seja 20 vezes inferior à da forma neutra em solução. 

 Embora as bandas atribuídas ao ImidH+ estejam também presentes nos espectros 

SERS de Imid, reportados por alguns autores [33,43,46,78], nenhuma tentativa de 

atribuição tem sido feita até a presente data. Portanto, experimentos SERS foram 

também realizados para valores de pH iguais a 7,0 e 5,7, cujas as proporções 

[Imid]:[ImidH+] valem 1:1 e 1:20, respectivamente, como uma forma de investigar a 

adsorção de ambas as espécies em função do pH do meio. 
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Figura 6.2 – Espectros SERS em diferentes valores de pH e E = -0,7 V: (a) pH = 7,0; (b) 

pH = 5,7. Bandas características de ImidH+ são identificadas por setas. 

 Os espectros da Figura 6.2 mostram claramente que as bandas da molécula 

neutra ainda são predominantes, mesmo quando a concentração de ImidH+ em solução é 

muito maior, o que demonstra a interação preferencial de Imid com a superfície de 

cobre. Entretanto, a razão entre as intensidades relativas (I1262/I1215) das bandas de Imid 

e ImidH+ diminui com o aumento da acidez da solução, indicando, portanto, que a 

concentração do cátion na superfície aumenta com a diminuição do pH. Apesar deste 

comportamento, as bandas de ImidH+ ainda são sempre muito menos intensas do que os 

sinais atribuídos à molécula neutra. Este fato pode ser interpretado em termos da 

interação das diferentes formas de Imid com a superfície de cobre. No ImidH+, o 

nitrogênio piridínico (N3), que constitui o sítio de interação preferencial com o metal, se 

encontra protonado, de modo que esta espécie deve então empregar os elétrons de sua 

nuvem- no processo de adsorção, o que resulta em uma orientação paralela à superfície 

metálica. Por outro lado, Imid pode utilizar o par eletrônico isolado sobre o nitrogênio 

piridínico, o que resulta em uma interação mais forte com o metal, onde a molécula 

pode assumir uma orientação perpendicular ou levemente inclinada com relação ao 
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eletrodo de cobre. Considerando-se que as bandas acima de 1000 cm-1 são atribuídas aos 

modos no plano da molécula, para ambas as formas, pode-se concluir que suas 

orientações são diferentes, de fato. Esta interpretação está de acordo com as regras de 

seleção na superfície (expressão 3.22) [88-91], em que as vibrações paralelas à 

superfície não sofrem intensificação no espectro SERS, ao contrário daquelas cujo 

ângulo é diferente de zero. Vale ressaltar que o potencial empregado não produziu 

qualquer liberação de H2, reforçando assim tal interpretação. Além disto, neste potencial 

apreciavelmente catódico, o nível de óxido cuproso (Cu2O) na superfície deve ser baixo, 

o que garante as orientações propostas para o par Imid:ImidH+, as quais também são 

suportadas por outros trabalhos na literatura [43,46,78].  

 A adsorção de uma quarta forma de Imid, conhecida como ilídeo (Fig. 1.1 (d)), 

foi caracterizada pela presença de bandas em 1026, 1285 e 1350 cm-1, nos espectros 

SERS de soluções de Imid em meio ácido [33]. É importante ressaltar que as bandas em 

maior e menor número de onda têm sido associadas com uma impureza comumente 

presente em amostras comerciais do azol, o que lança certa dúvida sobre a acurácia na 

caracterização desta outra forma de Imid [78]. Como as referidas bandas estão ausentes 

nos espectros mostrados nas Figuras 6.1 e 6.2, pode-se afirmar que nem a impureza nem 

o tautômero estão presentes na superfície metálica. 

 

6.1.3 Dependência do pH e do potencial sobre os espectros SERS 

 Considerando que as intensidades dos sinais SERS mostram forte dependência 

do potencial aplicado, os espectros das soluções 0,001 mol.dm-3 de Imid em KCl 0,1  

mol.dm-3 (pH = 8,3; 7,0; 5,7) foram adquiridos em diferentes potenciais (Figuras 6.3 – 

6.5). Os valores de número de onda e as intensidades relativas das bandas se encontram 

reunidos na Tabela 6.2. 
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Figura 6.3 – Espectros SERS da solução 0,001 mol.dm-3 em Imid, pH = 8,3, em vários 

potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,4; (c) -0,6; (d) -0,8; (e) -1,0; (f) -1,2. Bandas 

características de ImidH+ são identificadas por setas. 
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Figura 6.4 – Espectros SERS da solução 0,001 mol.dm-3 em Imid, pH = 7,0, em vários 

potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,4; (c) -0,6; (d) -0,8; (e) -1,0; (f) -1,2. Bandas 

características de ImidH+ são identificadas por setas. 
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Figura 6.5 – Espectros SERS da solução 0,001 mol.dm-3 em Imid, pH = 5,7, em vários 

potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,4; (c) -0,6; (d) -0,8; (e) -1,0; (f) -1,2. Bandas 

características de ImidH+ são identificadas por setas.

10 un. arb. 
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Tabela 6.2 – Números de onda, intensidades relativas e atribuições das bandas de Imid em diferentes valores de pH e potencial aplicado. 

pH = 8.3 pH = 7.0 pH = 5.7 Atribuição[35,78] 

- 1,0 V - 0,6 V - 0,3 V - 1,0 V - 0,6 V - 0,3 V - 1,0 V - 0,6 V - 0,3 V 

 220 (4) 219 (2)/ 217a 217a 219 (5) 221 (4)/ 213a 213a 221 (4) 223 (2)/ 210a 210a Cu-N-C + Cu-Cl
b 

312 (4) 312 (4)/ 293a 293a 313 (5) 312 (2)/ 272a 272a 314 (5) 304 (4)/ 276a 276a Cu-NCu-Cl
b 

638 (3) 641 (4) 642a 638 (4) 639 (5) 639a 639 (3) 637 (3) 641a anel 

662 (3) 663 (3) 664a 662 (4) 662 (4) 664a 662 (3) 662 (3) 663a anel 

745 (5) 746 (5) 750 (2) 744 (5) 746 (5) 754 (3) 746 (5) 742 (3) 747 (2) CH 

832 (3) 833 (2) 836 (1) 830 (4) 831 (3) 835 (2) 832 (3) 831 (2) 834 (1) CH 

928 (8) 931 (8) 941 (3) 928 (8) 929 (10) 932 (4) 928 (7) 930 (6) 927 (4) CH 

958 (15) 961 (10) 963 (4) 959 (27) 960 (25) 958 (6) 959 (20) 961 (14) 960 (5) anel 

1055 (5) 1056 (4) 1070 (2) 1057 (3) 1056 (4) 1071 (2) 1056 (3) 1056 (2) - CH 

1101 (4) 1103 (3) 1104 (1) 1102 (7) 1104 (6) 1104 (3) 1101 (4) 1103 (3) 1104 (2) CH + anel 

1135 (20) 1136 (13) - 1134 (37) 1134 (28) - 1134 (23) 1136 (15) - anel 

1155 (32) 1154 (16) 1177 (17) 1155 (49) 1154 (33) 1174 (20) 1155 (37) 1154 (19) 1175 (13) NH 

1215 (5) 1215 (4) - 1216 (6) 1216 (8) 1216 (6) 1216 (5) 1215 (6) 1219 (4) CH ImidH+ 

1262 (27) 1263 (23)/ 1274 (19) 1277 (21) 1261 (38) 1263 (38) 1274 (25) 1260 (25) 1263 (22) 1275 (17) CH 

1323 (11) 1323 (7) 1330 (4) 1323 (11) 1322 (11) 1328 (6) 1323 (7) 1324 (7) 1324 (5) anel 

1446 (3) 1445 (3) - 1446 (4) 1446 (6) 1447 (3) 1446 (3) 1446 (4) 1447 (2) anel ImidH+ 

1494 (3) 1493 (3) 1495 (3) 1493 (4) 1493 (4) 1494 (2) 1494 (4) 1492 (3) 1494 (2) anel 

1534 (3) 1534 (4) 1552 (1) 1534 (3) 1534 (3) 1537 (2) 1536 (3) 1537 (2) 1535 (2) anel 

a – Intensidade relativas não puderam ser determinadas devido às bandas de óxido de cobre (Cu2O); b – Atribuições do presente trabalho 
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 A análise das Figuras 6.3 – 6.5 e da Tabela 6.2 permite concluir que o equilíbrio 

entre as formas neutra e protonada de Imid também ocorre em outros potenciais. Ou 

seja, Imid é a forma predominante na superfície metálica em toda a janela de potenciais 

selecionada e nos três valores de pH estudados, o que confirma a sua interação 

preferencial com o metal, conforme anteriormente proposto. No que concerne ao 

ImidH+, percebe-se que suas bandas permanecem muito menos intensas do que as 

bandas da forma neutra, em toda a janela de potenciais. Além disto, é possível observar 

que a intensidade de suas bandas permanece relativamente constante e tal tendência 

pode ser interpretada em termos da manutenção da sua orientação paralela à superfície, 

independentemente do valor do potencial aplicado. Adicionalmente, as bandas em 1215 

e 1446 cm-1 não podem ser observadas no espectro SERS adquirido em E = -0,3 V, para 

a solução de pH = 8,3, indicando que ImidH+ não é capaz de interagir com a superfície 

metálica oxidada. De fato, bandas em 411, 530 e 625 cm-1, usualmente atribuídas ao 

Cu2O [47,51,53,103], podem ser facilmente observadas neste espectro e têm sua 

intensidade reduzida nos espectros adquiridos em pH neutro e levemente ácido. 

Certamente, a observação de ImidH+ adsorvido em E = -0,3 V, nessas últimas soluções, 

está associada com o menor nível de óxido na superfície em função da crescente acidez 

do meio.    

 O efeito da mudança de potencial sobre os espectros SERS pode ser observado 

pela intensificação significativa das bandas de Imid, conforme o potencial assume 

valores mais negativos e esta tendência se mantém até E = -1,2 V, que é o potencial de 

máxima intensidade SERS (Emáx). Quando valores mais negativos são aplicados ao 

eletrodo de cobre (Figura 9.1 – vide seção 9), observa-se uma diminuição gradativa da 

intensidade SERS até E = -1,5 V. A redução do Imid à sua forma aniônica (Imid-) pode 

ser observada em E = -1,6 V, potencial em que é possível visualizar uma banda 

relativamente intensa em 1263 cm-1, atribuída a adsorção do Imid- sobre a superfície 

reduzida, cuja a interação com o metal é confirmada pela presença de bandas em 303 

(Cu-N) e 216 (Cu-N-C) cm-1. De fato, o espectro Raman normal do Imid- em solução 

aquosa mostra uma banda intensa em 1248 cm-1, acompanhada de outras bandas pouco 

intensas em 946, 1077, 1099, 1141, 1454 e 1472 cm-1 [39].  

 A variação do potencial aplicado também provoca uma mudança nas 

intensidades relativas das principais bandas da molécula neutra, situadas em 1155 e 
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1260 cm-1 e atribuídas aos modos NH e CH, respectivamente. Na região entre -0,6 e -0,3 

V, observa-se que a primeira banda é menos intensa do que a segunda, em 

conformidade com o espectro Raman da solução aquosa (Fig. 6.1 (b)), onde nenhum 

efeito de intensificação está operante. Em potenciais mais negativos do que -0,6 V, as 

intensidades relativas destas bandas se invertem e o modo NH é substancialmente 

intensificado. Concomitantemente, os modos em 1323 e 960 cm-1, atribuídos às 

vibrações anel e anel, respectivamente, também sofrem grande intensificação. Tal 

fenômeno indica que a molécula de Imid muda de orientação quando o potencial se 

torna mais catódico. A intensificação do modo NH sugere que Imid se torna 

perpendicular ao eletrodo de cobre e a ligação N1-H se alinha com a normal à superfície, 

conforme mostrado na Figura 6.6, que exibe a interação entre Imid e um cluster de 

átomos de cobre. Uma orientação levemente inclinada, estabelecida em potenciais 

menos negativos, resulta na perda de intensidade do modo NH em relação ao modo CH. 

Tal orientação poderia ser estabilizada através de uma interação cooperativa entre o 

grupamento C2N3 de Imid e os átomos de cobre da superfície, conforme tem sido 

proposto na literatura [35,78]. 

 

 Figura 6.6 – Representação esquemática da adsorção de Imid sobre um cluster 

de seis átomos de cobre. Cores: vermelho = cobre; azul = nitrogênio; cinza = carbono 

(os átomos de hidrogênio foram omitidos na visualização). Adaptado da ref. [80]. 

 A interação de Imid com o eletrodo de cobre pode ser confirmada através da 

presença de três bandas no espectro SERS, situadas em aproximadamente 220, 312, 960 

cm-1. Estas bandas não possuem equivalentes nos espectros Raman normal de Imid 

cristalino ou em solução aquosa e suas posições e intensidades mostram dependência 
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com o potencial, o que confirma esta atribuição. Uma banda em 160 cm-1, que é 

insensível ao potencial aplicado e não é mostrada no presente trabalho, foi também 

identificada por outros autores e é atribuída às vibrações Cu-Cu do substrato SERS ativo 

[104,105]. A banda em maior número de onda foi também observada por Loo e 

colaboradores [46], no espectro SERS de Imid sobre a superfície de cobre, e sua posição 

é muito próxima da banda atribuída ao modo anel de Imid coordenado ao Cu(II), que foi 

intensificada no espectro RR do complexo [Cu(Imid)4]
2+, quando o espectro foi 

adquirido com uma radiação de comprimento de onda igual aquela da transição de 

transferência de carga da ligação Cu-N ( = ~240 nm) [102]. 

As bandas em 220 e 312 cm-1 podem ser atribuídas às respectivas vibrações Cu-

N e Cu-N, devido à boa relação com os principais sinais de Imid, que são intensificados 

em potenciais mais catódicos em função do alinhamento do anel imidazólico com a 

direção normal à superfície e quimissorção através do nitrogênio piridínico (N3). A 

presente atribuição é suportada por Campos-Vallete et al. [106], que observaram a 

vibração Cu-N em cerca de 300 cm-1, nos espectros de IV de um complexo de Cu(I) com 

1,10-fenantrolina. Adicionalmente, é possível observar uma banda em 

aproximadamente 276 cm-1, em potenciais mais anódicos, que é visualizada mais 

facilmente em pH = 5,7. A posição desta banda está de acordo com a vibração Cu-Cl, a 

qual é caracterizada por uma banda intensa entre 272 e 294 cm-1, acompanhada por 

outra de menor intensidade, entre 220 e 210 cm-1, nos espectros SERS de substratos de 

cobre em presença de íons Cl- [104,107,108]. 

 A discussão anterior tornou evidente a necessidade de esclarecer a atribuição das 

bandas presentes em menor número de onda. Para tal, optou-se por adquirir espectros 

SERS de uma solução deste azol em pH mais ácido, onde a quantidade de Cu2O é muito 

menor, mesmo em potenciais mais próximos ao potencial de corrosão. Para uma 

solução de pH = 2, a proporção cImid:cImidH+ é igual à aproximadamente 1:98000. Os 

espectros de superfície adquiridos nesta condição são mostrados na Figura 6.7. 
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Figura 6.7 – Espectros SERS de uma solução de Imid 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0) em 

função do potencial aplicado. (a) E = -0,3 V; (b) E = -0,6 V; (c) E = -1,0 V.  

 A Figura 6.7 (a) mostra que, em E = -0,3 V, as bandas de Cu2O estão 

praticamente ausentes, indicando, portanto, que a concentração deste óxido na 

superfície do eletrodo é desprezível, em conformidade com o esperado para um meio 

tão ácido. Além disto, o espectro SERS é característico de ImidH+ adsorvido, cujas 

principais bandas são observadas em 1011, 1190, 1215 e 1446 cm-1, em boa 

concordância com o espectro obtido sobre um eletrodo de Ag [78]. Apesar de sua maior 

concentração na superfície, as bandas da forma protonada ainda são pouco intensas, o 

que corrobora a orientação paralela ao eletrodo de cobre. No que concerne à região de 

baixo número de onda, uma banda muito intensa em 293 cm-1 pode ser visualizada, 

acompanhada de outra, cuja intensidade é significativamente menor, em 217 cm-1. Sem 

dúvida, ambas as bandas correspondem às respectivas vibrações Cu-Cl e Cu-Cl, uma vez 

que a superfície é dominada pelo cátion e não há Imid quimissorvido através do 

nitrogênio piridínico (N3). Tal atribuição é suportada pela menor intensidade deste sinal, 

em potenciais mais catódicos (Fig. 6.7 (b) e (c)), onde a concentração de cargas 

negativas na superfície do metal provoca a dessorção parcial do Cl-. 
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 O espectro SERS mostrado na Figura 6.7 (b) permite observar a intensificação 

das principais bandas da forma neutra, situadas em aproximadamente 1155 e 1260 cm-1, 

indicando que algumas moléculas de ImidH+ começam a ser reduzidas. Quando o 

potencial é variado para E = -1,0 V (Fig. 6.7 (c)), o espectro SERS é dominado pelas 

bandas de Imid, apesar de sua menor concentração em relação à forma protonada, o que 

constitui outra evidência de que o potencial tornou-se negativo o suficiente para efetuar 

a redução de boa parte das moléculas de ImidH+. De fato, apenas as principais bandas 

desta molécula, em 1215 e 1446 cm-1, podem ser visualizadas no espectro nesta 

condição. É importante mencionar que se observou vigorosa evolução de gás hidrogênio 

em E ≤ -1,0 V, a qual tem origem no processo de redução dos íons H+ e ImidH+, 

fenômeno que está associado ao aumento da concentração da forma neutra na superfície 

do eletrodo. Este espectro permite também observar que o modo NH é a banda mais 

intensa, demonstrando assim, que Imid se orienta perpendicularmente à superfície do 

cobre e sua interação através de N3 produz o aparecimento da banda em 312 cm-1. Vale 

ressaltar que, nesta condição, a banda em 293 cm-1 ainda pode ser visualizada, o que 

demonstra que o íon Cl- ainda permanece adsorvido na superfície, embora em menor 

concentração. Uma banda em 220 cm-1 também compõe o espectro e é, portanto, 

atribuída à vibração Cu-N, uma vez que o modo Cu-Cl, que é a banda menos intensa, não 

pode ser observado devido à dessorção de grande parte de Cl-. Tal conclusão é 

suportada por um recente estudo SERS da adsorção de um derivado deste azol em 

eletrodo de Cu, realizado em meio isento de íons Cl-, onde uma banda situada em 222 

cm-1 foi também observada, mas atribuída ao modo Cu-N [105]. Contudo, a constante de 

força (k) do oscilador Cu-N produz um valor de número de onda próximo a 310 cm-1, 

para a vibração de estiramento desta ligação [106], em bom acordo com a presente 

interpretação. 
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6.1.4 Ensaios eletroquímicos, gravimétricos e espectros Raman de superfície em 

E ≥ EOC 

 A interação de Imid com um eletrodo de cobre também foi investigada através 

de experimentos de voltametria cíclica, com o intuito de caracterizar o comportamento 

deste inibidor em meios corrosivos de diferentes pH e concentração e como uma forma 

de acompanhar os processos eletroquímicos que ocorrem durante a aquisição dos 

espectros SERS em diferentes valores de potencial aplicado. Os voltamogramas de 

soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 8,3) e das soluções de Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 

8,3 ou 7,0) podem ser visualizados na Figura 6.8, a seguir. 
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Figura 6.8 – Voltamogramas cíclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso em: (a) 

KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 8,3); (b) Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3); (c) Imid 0,001 

mol.dm-3 (pH = 7,0). (Ei = potencial inicial). 
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 Na Figura 6.8 (a) é possível observar um ombro largo, que se estende de E = -

0,35 V, potencial em que se inicia o processo de dissolução anódica do metal, até 

aproximadamente E = -0,10 V, onde o voltamograma mostra um grande aumento de 

corrente. Após o potencial de inversão (E = -0,05 V), observam-se dois picos na 

varredura catódica, em E = -0,16 V e E = -0,50 V, respectivamente. Sabe-se que a 

corrosão do cobre em meios alcalinos contendo íons Cl- dá origem a uma camada dupla 

de produtos de corrosão insolúveis, sendo a camada inferior composta por Cu2O e a 

camada exterior por CuCl [52,109]. Desta forma, atribuiu-se os picos presentes no 

voltamograma em E = -0,35 V e E = -0,51 V à formação e redução do Cu2O, 

respectivamente, enquanto o aumento de corrente observado em E = -0,10 V e o pico 

catódico em E = -0,16 V estão relacionados aos processos de formação e redução do 

CuCl e do CuCl2
-, respectivamente, em pleno acordo com o previsto com base nos 

diagramas de E-pH, onde o óxido é a espécie mais estável em pH = 8,3 e potenciais 

mais negativos [95]. A justificativa para estas atribuições se baseia no mecanismo de 

corrosão do cobre em presença de íons Cl-. Existe consenso na literatura que o processo 

de eletrodissolução do cobre em presença de Cl- depende fortemente da concentração 

deste íon em solução e ocorre de maneira relativamente independente do pH do meio. 

Em [Cl-] ≤ 1,0 mol.dm-3, tem-se que o mecanismo mais aceito para a eletrodissolução 

do cobre procede segundo as reações abaixo [11,32,49-51,110-114]: 

  Cu(s) + Cl-
(aq)              CuCl(s) + e  ֿ                                      (6.3) 

 CuCl(s) + Cl-
(aq)              CuCl2

-
(aq)

   (6.4) 

 A primeira reação resulta na formação do cloreto cuproso (CuCl), que pode ser 

tanto uma espécie adsorvida quanto um filme do composto sólido, geralmente poroso, 

que é capaz de recobrir parcialmente a superfície metálica. O equilíbrio entre cada caso 

é tênue e a formação do filme é favorecida em condições de elevados sobrepotenciais 

anódicos e com o aumento do tempo de imersão [112,113]. O CuCl então formado 

reage com íons Cl- dando origem ao complexo diclorocuprato (CuCl2
-; reação 6.4), que 

é solúvel e se difunde para o seio da solução, permitindo que o processo de corrosão 

continue. De fato, na região da curva de polarização anódica que pode ser extrapolada 

como uma reta (região de Tafel), a dissolução do metal está sob controle misto entre a 

reação de transferência de carga e a difusão do CuCl2
- para a solução [115]. Como tal, 
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esta etapa controla a cinética de dissolução do metal em soluções sem inibidores de 

corrosão. Quando [Cl-] > 1,0 mol.dm-3, complexos do tipo CuCl3
2- e CuCl4

3- podem ser 

formados, em reações subsequentes [116]. 

 Em soluções aeradas, de pH próximo a neutralidade, a reação catódica é a 

redução do O2 dissolvido:  

 O2(g) + 2 H2O(l) + 4 e-               4 OH-
(aq) (6.5) 

 O CuCl2
- produzido na reação anódica pode então reagir com a alcalinidade 

originada no processo catódico, formando o óxido cuproso (Cu2O), que se precipita 

sobre a superfície metálica (reação 6.6). 

 2 CuCl2
-
(aq) + 2 OH-

(aq)              Cu2O(s) + H2O(l) + 4 Cl-
(aq) (6.6) 

 Conforme mostrado pela reação acima, a estabilidade do Cu2O é inversamente 

proporcional ao pH do meio e à concentração de íons cloreto e sua formação é 

favorecida por tempos de imersão mais longos, que estão associados ao espessamento 

da camada insolúvel [49,50,52]. Entretanto, o Cu2O formado em presença de cloreto 

usualmente é poroso e não possui propriedades passivantes. Sendo assim, tanto o O2 

quanto os íons Cl- podem se difundir pela camada até atingir a superfície, dando 

continuidade aos processos anódico e catódico responsáveis pela corrosão do metal. Ou 

seja, este óxido não é capaz de bloquear os processos de transferência de carga que 

ocorrem na superfície metálica e a dissolução do substrato prossegue [110,111].  

 As Figuras 6.8 (b) e (c) mostram os voltamogramas obtidos em presença do 

Imid, em soluções de pH = 8,3 e 7,0, respectivamente. É possível observar que, quando 

o azol é adicionado à solução, os picos atribuídos à formação do CuCl e do CuCl2
- não 

podem mais ser visualizados, o que indica que estas espécies não são formadas em 

quantidade significativa no intervalo de potenciais investigado. Desta forma, pode-se 

concluir que o Cu2O é o principal produto de corrosão formado nestes meios, na 

referida janela de potenciais. A presença dos picos em E = -0,35 V e -0,51 V, nas 

varreduras anódica e catódica, respectivamente, confirma esta proposta. O cálculo das 

correntes de pico, realizado para o pico de redução do Cu2O, fornecem valores de 0,263 

mA e 0,189 mA para as soluções alcalina e neutra, respectivamente, e permitem afirmar 

que a espessura da camada de óxido formada é maior para a primeira solução do que 
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para a segunda, em pleno acordo com esperado a partir dos diagramas de E-pH e da 

maior basicidade do primeiro meio corrosivo. Estes resultados estão também em 

excelente acordo com os espectros SERS adquiridos em E = -0,3 V (Figuras 6.4 (a) e 

6.5 (a)), que mostram que Cu2O e a forma neutra do Imid são as principais espécies 

presentes na superfície do eletrodo de cobre. 

 Os voltamogramas de um eletrodo de cobre imerso em soluções de KCl 0,1 

mol.dm-3 (pH = 6,0) e nas soluções acidificadas de Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 5,7) e 

Imid 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0) se encontram reunidos na Figura 6.9, a seguir. A análise 

do voltamograma da solução quase-neutra de KCl (Figura 6.9 (a)) mostra que, embora o 

pH desta solução seja mais ácido do que o da solução anterior (Figura 6.8 (a)), o ciclo 

obtido é essencialmente igual àquele registrado para a solução de pH = 8,3. De fato, os 

picos atribuídos às reações de formação e redução do Cu2O e do CuCl podem ser 

observados nos mesmos potenciais, indicando que os mesmos produtos de corrosão são 

formados neste meio, através das mesmas reações eletroquímicas. Tal resultado está de 

pleno acordo com o mecanismo de eletrodissolução do cobre em meios não-inibidos 

contendo íons Cl-, o qual demonstra que as reações de oxidação do metal não mostram 

dependência significativa com o pH da solução [110-114].  

O efeito da diminuição do pH sobre a eficiência inibitória (EI) de Imid pode ser 

visualizado nas Figuras 6.9 (b) e (c). No voltamograma da solução levemente ácida de 

Imid (Figura 6.9 (b)), é possível visualizar novamente o aumento de corrente associado 

à formação do CuCl e CuCl2
-, embora este apresente menor densidade de corrente do 

que o observado na solução de KCl, e os picos associados ao Cu2O mostram 

intensidades significativamente menores do que aqueles presentes nos voltamogramas 

das Figuras 6.8 (a) – (c). Tal observação qualitativa é corroborada por um valor de 

corrente de pico igual a 0,05 mA, calculado em E = -0,48 V para esta solução. Quando a 

solução se torna ainda mais ácida (pH = 2,0), os picos atribuídos ao Cu2O desaparecem 

do voltamograma (Fig. 6.9 (c)) e apenas os picos do CuCl podem ser visualizados, 

juntamente com um pico largo e de grande densidade de corrente situado em E = -1,0 V, 

potencial em que foi observado vigorosa evolução de gás hidrogênio. Desta forma, 

atribuiu-se este pico à redução dos íons H+, certamente presentes em alta concentração 

na interface, em função da acidez da solução e da concentração de cargas negativas na 

superfície do eletrodo como consequência da polarização catódica. Como o ImidH+ 
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também está presente em solução e sua proporção é muito maior do que a do Imid neste 

meio, sua redução à forma neutra também contribui para a corrente catódica observada 

em E = -1,0 V. Tal proposta é suportada pelos espectros SERS da solução 0,1 mol.dm-3 

em Imid (pH = 2,0), que demonstram claramente a adsorção do Imid neutro em E = -1,0 

V (Figura 6.7 (c)). Como o CuCl é poroso e não possui características passivantes, tanto 

o aumento de corrente em E = -0,10 V quanto o pico em E = -0,16 V apresentam 

maiores valores de densidade de corrente do que nas soluções de KCl 0,1 mol.dm-3, 

indicando que a corrosão avança em grande extensão neste pH, ainda que a 

concentração do azol seja relativamente alta em solução.  

A menor eficiência inibitória (EI) do Imid em soluções ácidas está associada ao 

aumento da concentração do ImidH+, que interage com a superfície metálica via 

fisissorção, em detrimento da quimissorção observada para a forma neutra (Figura 6.3). 

Como a interação molécula-metal é mais fraca neste caso, espera-se uma menor EI deste 

inibidor em soluções ácidas, apesar do maior recobrimento superficial oferecido pela 

orientação paralela desta espécie quando comparada à adsorção perpendicular da forma 

neutra. É importante ressaltar que os dados eletroquímicos obtidos para estas soluções 

mostram boa correlação com os espectros SERS exibidos nas Figuras 6.3 – 6.5 e 6.7, 

que demonstram o aumento da concentração de espécies cloradas e de ImidH+ na 

superfície do eletrodo conforme o pH da solução é diminuído. 

 A combinação das técnicas de voltametria cíclica e SERS permite, ainda, 

levantar algumas conclusões importantes acerca do mecanismo de interação entre o 

Imid e o eletrodo de cobre. Sabe-se que o Imid é estável frente a reações de 

eletroredução em uma ampla janela de potenciais, tanto em solução aquosa quanto não-

aquosa [22,117,118]. De fato, os voltamogramas das soluções de Imid não mostram 

qualquer pico que possa ser relacionado à sua redução no intervalo de potenciais 

aplicado neste trabalho, o que é confirmado pelos espectros SERS, onde a presença do 

modo NH demonstra a participação da forma neutra na interação com o metal. Diante 

destas evidências, a formação de um complexo do tipo Cu(I)-azolato, conforme tem 

sido proposto por outros autores [44,45,119,120], pode ser seguramente descartada. Tal 

comportamento é muito diferente daquele observado para o benzotriazol (BTAH), onde 

dados eletroquímicos e espectroscópicos evidenciam a formação de um filme 

polimérico de benzotriazolato cuproso ([Cu(I)BTA]n), que é a espécie responsável por 
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conferir proteção contra a corrosão do metal. A formação do filme passivo neste caso é 

favorecida pela presença de íons BTA-, formados na solução aquosa deste inibidor em 

seu pH natural (pKa2 = 8,2) [8,119,120], ao contrário do ânion Imid-, que só existe em 

equilíbrio com a molécula neutra em soluções fortemente alcalinas (pKa2 = 14,4) [33]. 
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Figura 6.9 - Voltamogramas cíclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso em: (a) 

KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0); (b) Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 5,7); (c) Imid 0,1 mol.dm-3 

(pH = 2,0). (Ei = potencial inicial). 
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 A maior concentração da forma neutra de Imid, aliada à sua adsorção mais forte 

ao metal, quando comparado à forma protonada, são as principais razões para o seu 

emprego, como inibidor de corrosão, em pH natural (pH = 8,3). Além disto, a maior 

espessura da camada de Cu2O, formada em meio alcalino, conforme elucidada pelas 

técnicas de voltametria cíclica e SERS, deve ser capaz de conferir alguma proteção 

adicional. Como os ensaios de determinação de EI são geralmente realizados em 

potenciais próximos ao potencial de corrosão (EOC), adquiriu-se espectros de superfície 

nesta condição e em sobrepotenciais anódicos, conforme mostrado na Figura 6.10. 

 

Figura 6.10 – Espectros SERS de uma solução de Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3) em 

diferentes valores de potencial aplicado (V). (a) E = -0,07 (EOC); (b) E = 0,0; (c) E = 

0,2; (d) E = 0,4.  

 O espectro de superfície adquirido em E = -0,07 V mostra claramente que Imid e 

Cu2O estão adsorvidos sobre o eletrodo. Vale ressaltar que, neste potencial, as bandas 

mais intensas de Cu2O (625 e 530 cm-1) têm agora intensidades comparáveis aos sinais 

mais proeminentes de Imid (1173 e 1262-1274 cm-1), o que demonstra o espessamento 

da camada de óxido. A comparação do espectro da Figura 6.10 (a) com aquele da Figura 

5 un. arb. 



69 
 
 

6.3 (a) assegura tal informação em termos das intensidades relativas. Diante disto, pode-

se concluir que a camada mais espessa de Cu2O, formada no EOC, reduz drasticamente a 

intensificação do sinal Raman, uma vez que a oxidação do metal diminui a quantidade 

de elétrons envolvidos na formação do plasma de superfície. Além disto, a redução do 

sinal Raman sugere a mudança do mecanismo de quimissorção para fisissorção, em 

virtude do enfraquecimento da interação metal-inibidor. Tal proposta é suportada pela 

presença de íons Cl- na superfície metálica, conforme mostrado pelo aparecimento das 

bandas em 290 e 216 cm-1, mas que não foram observadas em E = -0,3 V (Figura 6.3 

(a)) devido à presença de Imid quimissorvido. 

 Na Figura 6.10 (b)-(d), quando o potencial é variado para E ≥ 0,0 V, as bandas 

de Imid e Cu2O perdem intensidade ao ponto de quase desaparecerem do espectro. Por 

outro lado, o modo atribuído a Cu-Cl se torna a banda mais intensa e sofre um upshift de 

6 cm-1. Tal comportamento pode ser interpretado em termos da reação entre o azol e o 

óxido e formação de um complexo solúvel, que é favorecida em potenciais mais 

anódicos. Consequentemente, o complexo formado se difunde para o seio da solução, 

deixando a superfície metálica susceptível ao ataque de íons Cl-, cuja aproximação é 

ainda mais favorável devido à concentração de cargas positivas da polarização anódica. 

A proposta de formação de um complexo solúvel entre o inibidor e o óxido é suportada 

por outras evidências experimentais, a exemplo de: (i) as bandas em 530 e 625 cm-1, 

características de Cu2O, foram observadas no espectro SERS de um eletrodo de cobre 

em solução de KCl 0,1 mol.dm-3, em E = 0,0 V, coexistindo com a banda atribuída ao 

CuCl em 290 cm-1 [51]; (ii) a formação de espécies contendo Cu(II) deve ocorrer apenas 

em solução, como produto da reação de desproporcionamento dos íons Cu(I): 

 2 CuImid+
(aq)               CuImid2+

(aq) + Cu(s) + Imid(aq) (6.7) 

 A formação de um complexo cúprico em solução foi confirmada pela mudança 

de coloração da solução, de incolor para azul claro, após algumas horas de imersão 

(vide ensaios de perda de massa). É importante também ressaltar que a formação de 

CuO, prevista no diagrama de Pourbaix [95] para um eletrodo de cobre imerso em 

solução de pH = 8,3 e E ≥ 0,0 V, não ocorreu neste sistema, possivelmente devido à 

formação e maior estabilidade do complexo solúvel em solução [102]. 
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 A análise dos espectros de superfície adquiridos em E ≥ EOC demonstra 

claramente que Imid possui baixo EI, mesmo em solução alcalina, onde uma melhor 

performance de proteção seria esperada [9-11,21,23,25]. De fato, a ação de Imid parece 

se restringir a polarizações catódicas, quimissorvendo sobre a superfície metálica 

reduzida ou parcialmente oxidada. Tal conclusão está de acordo com sua ação 

majoritária no ramo catódico da curva de polarização e, portanto, constitui um inibidor 

predominantemente catódico [23,25]. Deve-se enfatizar que, neste caso, o mecanismo 

de atuação é fundamentalmente diferente daquele proposto para BTAH, em que a 

reação do inibidor com a superfície oxidada é uma etapa essencial na formação do filme 

polimérico e uniforme de Cu(I)BTA. De maneira oposta ao Imid, quando BTAH 

interage com a superfície reduzida de cobre ou com este metal submetido a polarização 

catódica, a velocidade de formação do filme polimérico é substancialmente diminuída e 

a proteção torna-se, então, ineficiente [8]. 

 Voltamogramas cíclicos das soluções de KCl (pH = 6,0 e 8,3) e de Imid (pH = 

8,3) também foram obtidos utilizando uma maior janela de potenciais, com o intuito de 

avaliar o comportamento eletroquímico da interface Cu/Imid/Cl-, nas vizinhanças do 

EOC e em polarização anódica. Os ciclos obtidos para cada solução são mostrados na 

Figura 6.11, a seguir. 
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Figura 6.11 – Voltamogramas cíclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso em: (a) 

KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 6,0; (b) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 8,3; (c) Imid 0,001 

mol.dm-3 em pH = 8,3 (Ei = potencial inicial). 
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 A análise dos voltamogramas mostrados na Figura 6.11 revela que o 

comportamento eletroquímico do cobre em presença de Imid é muito semelhante aquele 

observado na ausência do azol. Os ciclos obtidos para as soluções de KCl 0,1 mol.dm-3, 

em ambos os valores de pH, mostram um pico largo que se inicia em E = 0,0 V e se 

estende até E = 0,3 V, seguido de um aumento de corrente até E = 0,4 V, potencial em 

que o sentido da varredura foi invertido. Na varredura catódica, é possível observar 

apenas um pico, situado em E = -0,46 V. Voltamogramas muito semelhantes aos 

reportados aqui foram obtidos por Fonsati e colaboradores [121], os quais propuseram 

que CuCl e CuCl2
- são formados durante a varredura anódica, onde o complexo 

diclorocuprato se difunde para o seio da solução e permite que a eletrodissolução do 

metal continue, através do ataque progressivo dos íons cloreto. Consequentemente, o 

pico catódico foi atribuído à redução destes produtos de corrosão que ainda 

permanecem na região de interface. Com base nestas informações, propõe-se que ocorre 

a formação de um filme de CuCl sobre a superfície de eletrodo quando elevados 

sobrepotenciais anódicos são aplicados ao sistema, ao contrário do que ocorre em baixa 

polarização anódica, onde o CuCl adsorvido parece ser o principal produto de corrosão. 

Tal interpretação encontra suporte no fato de que a banda atribuída ao Cu-Cl sofre um 

upshift de 6 cm-1, quando o potencial é variado de E = -0,07 para E = 0,4 V (Figura 

6.10), sugerindo assim, que ocorre um fortalecimento deste oscilador em decorrência da 

mudança estrutural. 

 O voltamograma obtido em presença de Imid (Fig. 6.11 (c)) permite observar 

que o aumento da densidade de corrente na varredura anódica passa a ocorrer em E = 

0,05 V e o pico atribuído à formação dos produtos de corrosão clorados é bem mais 

estreito, possivelmente devido à formação concomitante de CuCl e CuCl2
- e do 

complexo solúvel CuImid+. Além disto, é possível observar uma maior densidade de 

corrente na varredura anódica, o que resulta em uma maior densidade de corrente do 

pico catódico. De fato, a corrente de pico, calculada em E = -0,47 V, para ambas as 

soluções de KCl são iguais a 16 mA, em contraste com um valor de 18,7 mA, obtido 

para a solução contendo o azol. Todos estes dados apontam para uma maior velocidade 

de corrosão do cobre em meios corrosivos contendo íons Cl- e o Imid, conforme 

sugerido pelos espectros de superfície (Fig. 6.10), por ensaios de perda de massa e 

medidas de rugosidade superficial disponíveis na literatura [21,23,25] e pela observação 
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experimental de que um composto azul é formado quando corpos de prova de cobre são 

imersos em solução de Imid por um período mais longo.  

 Com base nos resultados até então apresentados, realizou-se também ensaios 

gravimétricos, com tempos de imersão variados, visando avaliar as taxas de corrosão 

apresentadas por corpos de prova de cobre submetidos a um meio corrosivo contendo 

íons Cl-, tanto em presença quanto na ausência de Imid. Os resultados são mostrados 

graficamente nas Figuras 6.12 e 6.13 e se encontram reunidos na Tabela 6.3.  

 

 

Figura 6.12 – Correlação entre a taxa de corrosão calculada e os diferentes tempos de 

imersão (2, 4 e 6 h) dos CPs de cobre em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0) e 

Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3). 
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Figura 6.13 – Correlação entre a taxa de corrosão calculada e os diferentes tempos de 

imersão (24, 72 e 168 h) dos CPs de cobre em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0 e 

8,3) e Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3). 

 

 Tabela 6.3 – Taxas de corrosão médias calculadas para corpos de prova de cobre 

imersos em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0 ou 8,3) ou Imid 0,001 mol.dm-3 

(pH = 8,3), em diferentes tempos de ensaio. 

 Taxas de Corrosão Média (mm/ano) 

Tempo de 

Imersão (h) 

KCl  

0,1 mol.dm-3 

(pH = 6,0) 

KCl 

0,1 mol.dm-3  

(pH = 8,3) 

Imid  

0,001 mol.dm-3 + KCl 0,1 mol.dm-3 

(pH = 8,3) 

2 0,4629 ± 0,188 - 0,5906 ± 0,125 

4 0,5512 ± 0,007 - 0,8728 ± 0,012 

6 0,5507 ± 0,029 - 0,6679 ± 0,096 

24 0,2418 ± 0,009 - 0,3944 ± 0,011 

72 0,1195 ± 0,007 - 0,2050 ± 0,010 

168 0,0571 ± 0,005 0,0550 ± 0,005 0,0626 ± 0,002 
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A inspeção dos dados dos gráficos e da tabela mostrados acima revela que as 

taxas de corrosão calculadas para os CPs imersos em solução de Imid são sempre 

maiores do que aquelas encontradas para os CPs submetidos a solução de KCl. Ou seja, 

este azol atua como promotor da corrosão do cobre metálico, nas condições 

experimentais empregadas e não pode, portanto, ser utilizado como inibidor de corrosão 

para este metal. Tal comportamento certamente está associado ao fato de que o Imid 

reage com o Cu2O, formando um complexo solúvel, que migra para o seio da solução e 

deixa a superfície metálica exposta para o ataque dos íons Cl-, conforme anteriormente 

proposto.  

A análise da variação das taxas de corrosão com o tempo evidencia que o 

mecanismo de corrosão do cobre em meio de KCl e de Imid é, de fato, diferente. 

Quando os CPs foram expostos ao meio isento de inibidor durante diferentes tempos de 

imersão, foi possível observar que a taxa de corrosão mantém-se relativamente 

constante com o tempo, até t = 6 h. Em qualquer t ≥ 24 h, é possível observar uma 

diminuição linear da velocidade de corrosão com o tempo. Ou seja, a velocidade de 

corrosão é elevada durante as primeiras horas de imersão, quando a camada de produtos 

de corrosão ainda é muito fina e porosa para conferir qualquer proteção à superfície 

metálica. Com o aumento do tempo de contato e, por conseguinte da formação e difusão 

do CuCl2
- para o seio da solução, deve ocorrer um aumento da espessura do Cu2O 

acumulado na superfície, o que causa um bloqueio parcial da mesma e resulta em 

diminuição gradual da taxa de corrosão com o tempo de imersão. A variação da taxa de 

corrosão com o tempo não apresenta comportamento semelhante quando Imid é 

adicionado ao meio corrosivo. Pode-se observar nas Figuras 6.12 e 6.13 que a taxa de 

corrosão atinge seu maior valor em t = 4 h, a partir do qual ocorre uma diminuição da 

velocidade com o tempo, o que pode ser interpretado em termos da formação do 

complexo solúvel [CuImid]2+. Conforme o tempo de imersão aumenta, o Cu2O passa a 

se acumular na superfície, apesar do ataque do Imid, causando assim uma diminuição da 

taxa de corrosão. Como a camada de óxido é menos espessa nos CPs imersos na solução 

do azol (vide Figura 6.14, abaixo), a velocidade de corrosão é sempre maior do que na 

solução do branco e a formação do complexo solúvel é facilmente confirmada ao se 

observar a coloração azul da solução de Imid após o ensaio de imersão, enquanto a 

solução de KCl se mantém límpida (Figura 6.15).  



76 
 
 

 

Figura 6.14 – Fotografias dos corpos de prova de cobre. (a) antes da imersão; (b) após 

72 h de imersão em solução de KCl 0,1 mol.dm-3, pH = 6,0; (c) após 72 h de imersão 

em Imid 0,001 mol.dm-3, pH = 8,3. 

 

 

Figura 6.15 – Aspecto das soluções de (a) KCl 0,1 mol.dm-3, pH = 6,0 e (b) Imid 0,001 

mol.dm-3, pH = 8,3, após 72 h de imersão dos corpos de prova. 

 A formação de uma camada de produtos de corrosão menos espessa nas soluções 

do azol é suportada tanto pelos espectros SERS quanto pelos dados eletroquímicos e 

gravimétricos. Diante disto, optou-se por realizar ensaios de cronoamperometria a fim 

de quantificar a espessura deste óxido, formado tanto nas soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 

(pH = 6,0 e 8,3) quanto em Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3), na janela de potenciais 
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compreendida entre E = -0,07 e  -0,6 V. Curvas representativas obtidas durante o 

processo de redução dos produtos de corrosão em cada meio podem ser visualizadas na 

Figura 6.16 e o valor da espessura das camadas destes produtos, avaliada em unidades 

de monocamadas (ML), se encontram reunidas na Tabela 6.4. 
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 Figura 6.16 – Cronoamperogramas obtidos durante a redução (E = -1,2 V) das 

camadas de produtos de corrosão formados nas soluções de: (i) KCl 0,1 mol.dm-3 em 

pH = 6,0; (ii) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 8,3; (iii) Imid 0,001 mol.dm-3 em pH = 8,3. 

 

Tabela 6.4 – Quantidade estimada de produtos de corrosão formados em cada 

potencial aplicado, nas soluções de KCl e de Imid (ML = monocamadas).  

Potencial 

(V) 

KCl 0,1 mol.dm-3  

pH = 6,0 

KCl 0.1 mol.dm-3  

pH = 8,3 

Imid 0,001 mol.dm-3 + KCl 0,1 

mol.dm-3 pH = 8,3 

-0,07  - - 65 ± 4 ML 

-0,2  44 ± 4 ML 48 ± 2 ML 14 ± 3 ML 

-0,3  29 ± 1 ML 30 ± 3 ML 10 ± 4 ML 

-0,4  26 ± 1 ML 23 ± 3 ML 8 ± 2 ML 

-0,5  23 ± 2 ML 17 ± 1 ML 7 ± 1 ML 

-0,6  20 ± 1 ML 17 ± 1 ML 7 ± 1 ML 
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O número de monocamadas de produtos de corrosão formados em cada meio, 

durante a etapa de aplicação do potencial selecionado, foi calculado através da 

integração das curvas obtidas durante a etapa de redução em E = -1,2 V, considerando 

que a carga necessária para oxidar uma monocamada (ML) de Cu à Cu(I) é igual à 0,28 

mC.cm-2 [51,110]. Os resultados mostrados na Figura 6.16 e na Tabela 6.5 demonstram 

claramente que uma camada menos espessa de produtos de corrosão é formada em 

presença de Imid, em polarização catódica, e que uma quantidade muito maior de 

camadas está presente no EOC. De fato, a quantidade de produtos de corrosão formada 

em presença do Imid é ainda maior do que aquela obtida nas soluções de KCl em E = -

0,2 V (EOC para KCl). Além disto, é importante ressaltar que a quantidade de Cu2O 

produzido em ambas as soluções de KCl é praticamente igual, em boa concordância 

com os espectros de superfície e com os resultados dos ensaios voltamétricos e 

gravimétricos. Estes resultados endossam a interpretação de que a interação entre o Imid 

e a superfície reduzida ou parcialmente oxidada de cobre é forte quando potenciais 

catódicos são aplicados ao eletrodo de trabalho, conforme previamente revelado pela 

análise dos dados SERS bem como dos resultados publicados por outros autores 

[23,25]. Sendo assim, o Cu2O será formado em maior quantidade e se acumulará na 

superfície metálica no EOC, provocando assim, uma mudança na interação entre o Imid e 

a superfície, de um regime de quimissorção para fisissorção, até o ponto em que a 

formação do complexo solúvel CuImid+ é favorecida em polarização anódica, através da 

reação entre o azol e o óxido cuproso. Como não ocorre a formação de um segundo 

produto solúvel na solução de KCl, o CuCl2
- pode se hidrolisar e produzir o Cu2O, que 

se acumula na superfície e oferece algum grau de proteção contra a corrosão do metal 

de base, explicando, assim, a menor quantidade de produtos de corrosão quando E < 

EOC. 
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6.2 Adsorção de 4-MeImid em uma superfície de Cu 

6.2.1 Espectros Raman de 4-MeImid em diferentes ambientes locais 

 Os espectros Raman normal de 4-MeImid cristalino, em solução aquosa (pH = 

10,8) e o espectro SERS, adquirido em um eletrodo de cobre a partir de uma solução 

0,001 mol.dm-3 em KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 8,8), são mostrados na Figura 6.17. Os 

valores de número de onda, intensidades relativas e atribuição para as bandas do azol 

encontram-se reunidos na Tabela 6.5. 

 

Figura 6.17 – Espectros Raman normal do 4-MeImid: (a) sólido; (b) solução 1,0 

mol.dm-3; (c) SERS da solução 0,001 mol.dm-3 (E = -1,0 V), adquirido em eletrodo de 

cobre 

 

 

10 un. arb. 
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Tabela 6.5 – Números de onda, intensidades relativas e atribuição das bandas de 

4-MeImid sólido, em solução aquosa e adsorvido em um eletrodo de cobre. 

Sólido Solução SERS 

(E = -1,0 V) 

Atribuição[40,121-123] 

- - 223 (1)a Cu-N-C +
 Cu-Cl

b,c,d 

284 271 - C4C6 + anel; A” 

- - 317 (3) Cu-N
d 

345 337/350 346 (2)/378 (4) C4C6 + CH3; A’ 

629 630 - anel; A” 

660 663 666 (13) C4C6 + anel; A’ 

668 - - anel + C4C6; A” 

756/772 - 750 (2) C5H + anel + C2H; A” 

819/825 - - C2H + anel; A” 

927 935 959 (2) anel; A’ 

978 977 976 (2) CH3 + anel + N3C4; A’ 

998 996/1011 1011 (10) CH3 + C4C5 + anel; A’ 

1043 1030 1032 (2) CH3 + anel; A’ 

1088 1088 - N1C5 + C5H + N1H; A’ 

1094 1105 1108 (5) N1C5 + C5H + C2H; A’ 

1193 1158 1147 (1) NH; A’ 

1236 1230 1235 (6) C5H + C2H + C5N1; A’ 

1263 1259 1263 (23) C5H + C2H + C2N3; A’ 

1303 1304 1299 (7) N3C2 + N3C4 + C5N1; A’ 

1338 1343 1341 (2) N1C2 + N3C4 + C5N1; A’ 

1384 1390 1389 (2) CH3; A’ 

- 1426 1430 (3) NH + N1C2 + C5N1; A’ 

1447 1453 1452 (2) CH3; A’ 

1508 1493 1496 (2) C2N3 + C2H; A’  

1568 1575/1594 1598 (2) C4C5 + C4C6; A’ 

a - Intensidades Relativas são reportadas entre parênteses. 

b - e  correspondem, respectivamente, aos modos fora-do-plano “twisting” e “wagging”, 

enquanto ,  e  representam as vibrações “rocking”, de deformação angular e de estiramento no-plano 

do anel imidazólico. 

c - A’ e A” representam as espécies de simetria do grupo de pontos Cs, ao qual 4-MeImid 

pertence. 

d – Atribuição do presente trabalho. 
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Embora a estrutura cristalina de 4-MeImid ainda não tenha sido determinada, 

seu espectro vibracional em fase sólida é bem caracterizado na literatura [40,122-124], o 

que permite a análise das mudanças no ambiente local da molécula, decorrentes da 

solvatação e adsorção. O espectro Raman do sólido (Figura 6.17 (a)) mostra várias 

bandas muito intensas e estreitas na região entre 200 e 1600 cm-1. Neste intervalo, a 

banda em 1193 cm-1 (NH), que é sensível aos efeitos de solvatação, tem sua largura à 

meia altura aumentada e desloca para 1158 cm-1, em solução aquosa (Figura 6.17 (b)). 

Essas mudanças são ocasionadas pela ruptura parcial das ligações hidrogênio entre as 

moléculas deste azol e o estabelecimento de novas interações com a água. 

Além dos efeitos da solvatação, o espectro da solução aquosa mostra várias 

novas bandas, situadas em 1594/1575, 1011/996, 1343/1304, 337/350 cm-1, que são 

atribuídas ao equilíbrio entre os dois tautômeros (N3H/N1H, respectivamente – vide 

estruturas em 6.8). Dentre estas bandas, o modo C4C5 e as bandas em 1011/996 cm-1 

têm sido considerados bons “marcadores” na distinção entre as diferentes formas 

tautoméricas, catiônica, aniônica e coordenadas a íons metálicos. Em temperatura 

ambiente, o tautômero N1H constitui a espécie predominante no sólido e em solução 

aquosa [38-40,122,124]. 

 

 O espectro SERS de 4-MeImid adsorvido em eletrodo de cobre, a partir de uma 

solução 0,0005 mol.dm-3, foi examinado em detalhes em um trabalho realizado 

anteriormente em nosso grupo [80]. No presente trabalho, optou-se por utilizar uma 

solução 0,001 mol.dm-3 do azol, a fim de permitir uma comparação correta com os 

resultados obtidos para Imid. Apesar da solução empregada na aquisição do espectro da 

Figura 6.17 (c) ser duas vezes mais concentrada, o espectro SERS aqui mostrado está 

em excelente acordo com aquele reportado por Wysard [80]. Além do usual efeito de 

intensificação provocado pela superfície nanoestruturada e alargamento das bandas do 

adsorvato, o espectro da Figura 6.17 (c) revela que a estrutura eletrônica de 4-MeImid é 

modificada durante a adsorção, evidenciada pela inversão nas intensidades relativas das 
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bandas em 1299 e 1263 cm-1, quando comparadas com os espectros do sólido e da 

solução aquosa, e pelo aumento significativo da razão I1263/I660. Uma banda situada em 

1598 cm-1, na região do modo C4C5, completa o espectro e indica a adsorção 

preferencial de uma das formas tautoméricas na superfície metálica, em contraste com o 

que ocorre na solução aquosa. O surgimento de bandas em 222 e 317 cm-1 permite 

concluir que 4-MeImid quimissorve sobre a superfície de cobre reduzida, empregando o 

par eletrônico isolado na interação, de maneira análoga ao Imid. A banda em 

aproximadamente 960 cm-1, atribuída ao modo anel da molécula coordenada ao metal, 

confirma esta proposta. Embora o azol exista em equilíbrio tautomérico em solução 

aquosa, a discussão acerca de qual tautômero se adsorve preferencialmente sobre o 

metal foge ao escopo desta Tese e será discutido futuramente em outro trabalho do 

grupo. 

 

6.2.2 Dependência do potencial e do pH sobre os espectros SERS 

 Os espectros SERS em diferentes valores de potencial são mostrados na Figura 

6.18 e a Tabela 6.6 reúne alguns deles juntamente com a atribuição das bandas de 4-

MeImid.  
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 Figura 6.18 – Espectros SERS de uma solução 0,001 mol.dm-3 de 4-MeImid (pH = 8,8) 

em diferentes potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,5; (c) -0,7; (d) -0,9; (e) -1,2. 
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Tabela 6.6 – Números de onda, intensidades relativas e atribuição das bandas de 

4-MeImid adsorvido sobre um eletrodo de cobre e para três potenciais selecionados.  

 E = -1,2 V  E = -0,7 V  E = -0,3 V Atribuição[40,121-123] 

225 (1) 223 (1) 223 (1) δCu-N-C + Cu-Cl
b 

- 277 (4) 283 (4) Cu-Cl
b 

315 (3) 313 (2) - Cu-N
b 

346 (3)/377 (2) 348 (1)/380 (1) - C4C6 + CH3; A’ 

- - 648
a
 anel; A” 

666 (15) 666 (18) 668
a
 νC4C6 + anel; A’ 

- - 688 (7) anel + C4C6; A” 

959 (3) 960 (3) - anel; A’ 

974 (2) 976 (4) 977 (3) CH3 + anel + N3C4; A’ 

991/1011 (11) 992/1013 (14) 991/1013 (2) CH3 + C4C5 + anel; A’ 

1033 (2) 1039 (1) 1040 (2) δCH3 + νanel; A’ 

- - 1056 (3) - 

1108 (6) 1109 (6) 1118 (6) νN1C5 + C5H + C2H; A’ 

1146 (2) 1145 (2) - δNH; A’ 

1236 (4) 1236 (2) 1244 (7) C5H + C2H + C5N1; A’ 

1260 (18) 1263 (12) 1281 (19) δC5H + C2H + C2N3; A’ 

1299 (7) 1297 (5) 1298 (8) N3C2 + N3C4 + C5N1; A’ 

1341 (2) 1340 (3) 1327 (5) N1C2 + N3C4 + C5N1; A’ 

1388 (3) 1388 (2) 1387 (3) δCH3; A’ 

1434 (4) 1434 (4) - NH + N1C2 + C5N1; A’ 

1446 (3) 1445 (5) 1441 (2) δCH3; A’ 

1496 (2) 1497 (1) - C2N3 + C2H; A’ 

- 1550 (1) 1559 (3) νC4C5 + C4C6; A’ 

1580/1598 (2) 1581/1599 (2) - νC4C5 + C4C6; A’ 

a – Impossível determinar as intensidades relativas devido à sobreposição com as bandas de 

Cu2O. 

b – Atribuições do presente trabalho. 
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No espectro SERS adquirido em E = -0,3 V (Figura 6.18 (a)) é possível observar 

que a banda mais intensa do espectro do 4-MeImid situa-se em 1281 cm-1, enquanto 

outras bandas de menor intensidade podem ser visualizadas na região entre 600 e 1600 

cm-1, onde apenas uma banda pode ser encontrada em 1559 cm-1, na região do modo 

C4C5, o que pode ser interpretado em termos da adsorção preferencial de uma das 

formas tautoméricas do 4-MeImid. É interessante notar a intensificação dos modos fora-

do-plano (A”), situados em 648 e 688 cm-1, cuja presença aliada à baixa intensidade 

relativa dos modos no-plano (A’) indica que a molécula se encontra inclinada em 

direção ao eletrodo metálico. A formação de uma camada de Cu2O na superfície 

metálica é caracterizada pelas bandas em 411, 530 e 625 cm-1 [47,51,53,103] e o CuCl 

adsorvido é caracterizado pelas bandas em 283 e 223 cm-1, indicando assim que neste 

potencial o óxido não é suficientemente espesso para bloquear os íons Cl- e o 4-MeImid 

não parece ser eficiente em bloquear os poros deste óxido.  

Conforme o potencial se torna mais catódico (Figura 6.18 (b) – (d)), é possível 

observar um aumento de intensidade das principais bandas do 4-MeImid, o qual resulta 

da redução parcial do Cu2O presente na superfície do eletrodo. É interessante notar que 

os modos A’ da molécula do 4-MeImid ganham intensidade, especialmente as bandas 

em ~1010 e 666 cm-1, que passam a ter intensidade comparável aquela do modo em 

1275 cm-1. Além disto, bandas em 1559 e 1598 cm-1 estão presentes na região do modo 

C4C5, indicando que ambas as formas tautoméricas podem coexistir na superfície 

metálica. Na região de baixo número de onda, nota-se uma banda em 283 cm-1 (Cu-Cl), 

que perde intensidade conforme o potencial torna-se mais negativo e um ombro em 316 

cm-1 (Cu-N), que se intensifica e se resolve em potenciais mais catódicos (Figura 6.18 

(d) e (e)). A banda em 225 cm-1 (Cu-N-C + Cu-Cl) completa o espectro. A intensificação 

dos modos A’ e a conseguinte perda de intensidade dos modos A” pode ser interpretada 

em termos de uma mudança na orientação molecular, que se aproxima cada vez mais da 

normal a superfície do eletrodo. Quando E = -1,2 V (Figura 6.18 (e)), a intensidade 

relativa das bandas do 4-MeImid é máxima, como consequência da orientação 

perpendicular da molécula em relação ao metal. Em E ≤ Emáx, observa-se uma redução 

gradual da intensidade das principais bandas do 4-MeImid, até E = -1,5 V. Qualquer 

potencial mais catódico do que este valor culminará na redução da molécula neutra à 

sua forma aniônica, como mostra o espectro da Figura 9.2 (e), onde é possível observar 
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apenas as principais bandas do 4-MeImid- adsorvido (1263, 300 e 218 cm-1). Tal 

atribuição é suportada pelo espectro Raman normal do ânion em solução, o qual 

apresenta uma banda intensa em 1255 cm-1 (C5H + C5N1 + C2N3) e que sofre 

deslocamento para maior número de onda mediante interação com um metal [40,125].  

 

Figura 6.19 - Representação esquemática da adsorção de 4-MeImid sobre um cluster de 

seis átomos de cobre. Cores: vermelho = cobre; azul = nitrogênio; cinza = carbono (os 

átomos de hidrogênio foram omitidos na visualização). Adaptado da ref. [80]. 

Como já observado, soluções aquosas de 4-MeImid apresentam pH alcalino 

devido à reação de hidrólise e formação de 4-MeImidH+, similar ao comportamento 

exibido pelo Imid (equação 6.1). Por outro lado, nenhum espectro SERS tem sido 

reportado na literatura para este cátion, apenas seu espectro Raman normal, que é 

caracterizado em solução pelo aparecimento de uma banda em 1634 cm-1 (C4C5) [40]. 

Diante disto, soluções ácidas de 4-MeImid 0,01 e 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0) foram 

preparadas, de modo que a proporção [4-MeImid]:[4-MeImidH+] vale 1:3,16 x 105 com 

base no seu pKa (7,5) [37] e utilizando a equação 6.2. 

Para tal, adquiriu-se espectros das soluções 0,01 e 0,1 mol.dm-3 em 4-MeImid, 

em pH = 2,0, em que o emprego da solução mais diluída é justificado com base nos 

ensaios de inibição de corrosão [26,29], enquanto que a concentração de 0,1 mol.dm-3 

foi selecionada a fim de permitir uma comparação segura com a solução ácida de Imid. 

Os espectros SERS de ambas as soluções podem ser visualizados nas Figuras 6.20 e 

6.21, a seguir. 
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Figura 6.20 - Espectros SERS de uma solução de 4-MeImid 0,01 mol.dm-3 (pH = 

2,0) em função do potencial aplicado. (a) E = -0,3 V; (b) E = -0,6 V; (c) E = -1,0 V. 

Figura 6.21 - Espectros SERS de uma solução de 4-MeImid 0,1 mol.dm-3 (pH = 

2,0) em função do potencial aplicado. (a) E = -0,3 V; (b) E = -0,6 V; (c) E = -1,0 V. 
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No que concerne ao 4-MeImid, os espectros SERS adquiridos em E = -0,3 V 

(Fig. 6.20 (a) e 6.21 (a)) revelam bandas muito fracas, na região entre 600 e 1700 cm-1. 

A relação sinal-ruído das bandas na região do modo C4C5 é tão baixa que não é possível 

distinguir a banda em ~1634 cm-1, característica desta vibração no 4-MeImidH+ [39,40]. 

Apesar disto, é possível visualizar uma banda em ~1675 cm-1, no espectro da solução 

mais diluída (Figura 6.20 (a)). Esta banda poderia ser atribuída à vibração C4C5 do 4-

MeImidH+ adsorvido ao eletrodo de cobre, contudo, a diminuição de sua intensidade 

conforme a concentração da solução de 4-MeImid aumenta elimina esta possibilidade. 

Além disto, nenhum aumento de intensidade relativa das bandas situadas entre 600 e 

1600 cm-1 foi observado no espectro da solução 0,1 mol.dm-3. Diante disto, conclui-se 

que o 4-MeImidH+ não se adsorve sobre o cobre e, portanto, deve interagir com o 

mesmo através da formação de um par iônico com o Cl- ou simplesmente permanecer na 

solução. De fato, a interação do 4-MeImidH+ com a camada de CuCl resultaria em baixa 

intensificação das bandas do cátion. É importante ressaltar que este comportamento é 

diferente daquele observado para o Imid, onde foi possível observar uma tendência 

linear entre as intensidades relativas das principais bandas do ImidH+ e acidez do meio, 

o que corroborara a proposta de interação direta desta espécie com a superfície do 

eletrodo. 

Conforme o potencial é variado no sentido catódico (Figuras 6.20 e 6.21 (b)), o 

4-MeImidH+ começa a ser reduzido a sua forma neutra, a qual permanece adsorvida no 

eletrodo. O início do processo de redução é melhor observado no espectro da solução 

0,1 mol.dm-3, onde o maior número de moléculas do inibidor em proximidade com a 

superfície facilita a reação (I298/I1265 = 2,41 para c = 0,1 mol.dm-3 enquanto a razão vale 

3,275 para c = 0,01 mol.dm-3).  Quando E = -1,0 V (Figuras 6.20 e 6.21 (c)), o espectro 

SERS torna-se característico da espécie neutra adsorvida, porém, ainda é possível ver a 

banda característica da vibração Cu-Cl em 293 cm-1. Neste potencial foi possível, ainda, 

observar a evolução de gás H2, oriundo da redução dos íons H+. 
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6.2.3 Ensaios eletroquímicos, gravimétricos e espectros Raman de superfície em 

E ≥ EOC 

O comportamento eletroquímico de um eletrodo de cobre imerso em soluções de 

KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 8,8) ou 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8) foi investigado 

através da técnica de voltametria cíclica. Os voltamogramas de ambas as soluções são 

mostrados na Figura 6.22, a seguir, juntamente com o ciclo obtido para a solução de 

KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 6,0, o qual foi incluído para facilitar a comparação. 
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Figura 6.22 – Voltamogramas cíclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso 

em: (a) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 6,0; (b) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 8,8; (c) 4-

MeImid 0,001 mol.dm-3 em pH = 8,8. 
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 A análise dos ciclos mostrados na Figura 6.22 (a) e (b) revela que 

essencialmente os mesmos processos eletroquímicos ocorrem nas soluções de KCl, 

independentemente do pH da solução. Ou seja, em ambos os meios, é possível observar 

o início da dissolução anódica do metal em E = -0,35 V, o qual dá origem a um pico 

largo, atribuído a formação do Cu2O, e um aumento de corrente em E = -0,10 V, 

associado ao CuCl e CuCl2
-. Na varredura catódica, pode-se observar os picos de 

redução das espécies cloradas, em E = -0,16 V, e aquele atribuído à redução do óxido, 

em E = -0,51 V.  

A adição do 4-MeImid ao eletrólito (Figura 6.22 (c)) causa uma diminuição da 

densidade de corrente anódica quando o potencial de inversão (E = -0,05 V) é 

alcançado, indicando assim, que uma menor quantidade de CuCl e CuCl2
- é produzida 

neste meio do que em KCl. Na varredura catódica, é possível observar apenas um pico, 

em E = -0,51 V, o qual tem sido atribuído à redução do Cu2O. Certamente, a ausência 

de um pico de redução em E = -0,16 V está relacionada à baixa concentração interfacial 

dos produtos de corrosão clorados, cuja difusão para o seio da solução e conseguinte 

conversão à Cu2O (reação 6.6), favorável em meio alcalino, justificam esta 

interpretação. É interessante notar que, apesar da camada de óxido, os íons Cl- 

conseguem atingir a superfície metálica e atacá-la, como mostra o aumento de corrente 

em E = -0,08 V. A formação de CuCl na superfície metálica em contato com o Imid só 

foi observada em E = -0,07 V nos espectros SERS, enquanto na voltametria (Figura 6.8 

(b)), o aumento de corrente característico da formação desta espécie não foi visualizado. 

A explicação para esta aparente diferença reside nos valores do EOC dos sistemas 

Cu/Imid e Cu/4-MeImid. Como o EOC do segundo sistema (-0,120 V) está mais afastado 

do potencial de inversão, o eletrodo de trabalho experimenta uma maior sobretensão 

anódica até E = -0,05 V, permitindo assim, que o Cl- se aproxime da superfície em 

potenciais menores do que aquele do sistema contendo o Imid (EOC = -0,07 V). Naquele 

sistema, a identificação espectroscópica do CuCl foi possível devido à grande 

sensibilidade da técnica SERS. Adicionalmente, o acesso dos íons Cl- à superfície 

metálica, no sistema contendo o 4-MeImid, é facilitado pela formação de uma camada 

de Cu2O ligeiramente menos espessa, nesta janela de potenciais. De fato, o cálculo da 

corrente do pico em E = -0,51 V é igual à 0,212 mA neste sistema, em comparação com 

o valor de 0,263 mA, em presença do Imid. Tal proposição é confirmada pelos espectros 
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SERS do 4-MeImid adquiridos em E = -0,3 V (Figura 6.18 (a)), onde foi possível 

observar uma banda em 283 cm-1 (Cu-Cl). Por fim, é importante mencionar que o 

voltamograma da solução de 4-MeImid não mostra qualquer pico que possa ser 

atribuído à formação de um complexo do tipo [Cu(I)(4-MeImid-)], o que confirma a 

proposta de quimissorção deste azol, à semelhança do que ocorre com o Imid e em 

marcante diferença do mecanismo de inibição determinado para o benzotriazol (BTAH) 

[8-11].  

A formação de CuCl e CuCl2
- nas vizinhanças do EOC (-0,120 V) demonstram a 

necessidade de se investigar a interação entre este azol e a superfície de cobre quando E 

≥ EOC, a fim de compreender melhor os dados de eficiência inibitória deste azol. Os 

espectros então adquiridos encontram-se reunidos na Figura 6.23, a seguir. 

 

Figura 6.23 – Espectros SERS de uma solução de 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8) 

em diferentes valores de potencial aplicado (V). (a) E = -0,12; (b) E = 0,0; (c) E = 0,2; 

(d) E = 0,4. 

O espectro de superfície adquirido no EOC (Figura 6.23 (a)) permite observar 

apenas as bandas atribuídas ao Cu2O (411, 530 e 625 cm-1 [47,51,53,103]) e os 

principais modos do 4-MeImid adsorvido. É possível observar que ocorre um 

9
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espessamento da camada de óxido neste potencial, conforme evidenciado pela 

intensificação de suas bandas. Ao mesmo tempo, os modos do azol perdem intensidade, 

indicando que a interação molécula-superfície torna-se mais fraca conforme o Cu2O se 

acumula no eletrodo. Como resultado, o 4-MeImid passa a interagir com a superfície 

através de um mecanismo de fisissorção. De fato, Otmacic e Stupnisek-Lisac [21] 

calcularam a energia de adsorção deste azol com a superfície de cobre através de dados 

eletroquímicos adquiridos nas vizinhanças do EOC e determinaram que a interação se dá 

via fisissorção. É interessante notar que, apesar do enfraquecimento da interação 

molécula-metal no EOC, não ocorre a formação de CuCl adsorvido, conforme foi 

observado no espectro do Imid adquirido em E = -0,07 V (Figura 6.10 (a)). O 

espessamento da camada de óxido é, certamente, um dos fatores que dificulta o ataque 

dos íons Cl-.  

Os espectros adquiridos em E ≥ 0,0 V (Figura 6.23 (b) – (d)) demonstram a 

formação de um complexo solúvel entre o 4-MeImid e o Cu2O (reação 6.9), pois, de 

maneira análoga ao que ocorre com o Imid, estes espectros são dominados pelas bandas 

do filme de CuCl, em 298 (Cu-Cl) e 223 (Cu-Cl) cm-1. De fato, a formação de um 

complexo contendo íons Cu(II) foi prontamente caracterizada pela coloração azulada 

das soluções empregadas no teste de perda de massa, após algumas horas de imersão 

(vide texto a seguir). Como o complexo se difunde para o seio da solução, a superfície 

metálica fica desprotegida, o que evidencia que o 4-MeImid não é capaz de inibir a 

corrosão do cobre quando a superfície está oxidada ou submetida a polarização anódica. 

A presença da molécula quimissorvida apenas nos espectros adquiridos em sobretensão 

catódica demonstra que este azol atua preferencialmente como inibidor catódico, 

mecanismo que é fundamentalmente diferente daquele reportado para o benzotriazol 

(BTAH) [8-11]. Os espectros de superfície estão em bom acordo com trabalhos recentes 

da literatura [23,25] que indicam que o 4-MeImid atua principalmente sobre a reação de 

redução do oxigênio e sugerem que a implantação do substituinte –CH3 no anel 

imidazólico não conduz a uma melhora global da eficiência inibitória em meio 

neutro/alcalino. 

 2 Cu(4-MeImid)+
(aq)               Cu(4-MeImid)2+

(aq) + Cu(s) + 4-MeImid(aq) (6.9) 
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Voltamogramas cíclicos das soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0 e 8,8) e de 4-

MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8) também foram adquiridos em uma maior janela de 

potenciais, a fim de auxiliar a interpretação dos espectros de superfície e de avaliar a 

eficiência inibitória deste azol em E ≥ EOC. Os ciclos obtidos são mostrados na Figura 6.24, 

a seguir. 
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Figura 6.24 - Voltamogramas cíclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso em: 

(a) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 6,0; (b) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 8,8; (c) 4-MeImid 0,001 

mol.dm-3 em pH = 8,8 (Ei = potencial inicial). 
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Os voltamogramas das soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 e de 4-MeImid 0,001 

mol.dm-3, em pH = 8,8, são muito semelhantes àqueles mostrados na Figura 6.11, para 

as soluções KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0 e 8,3) e Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3). Logo, 

pode-se afirmar que, na ausência do inibidor, o pico largo entre E = 0,0 e 0,3 V e o 

conseguinte aumento de corrente são devido à formação do filme de CuCl e do CuCl2
-, 

mediante a eletrodissolução do cobre. A redução destas espécies se dá, então, em E = -

0,45 V, durante a varredura catódica [121]. Quando o azol é adicionado ao meio 

corrosivo, pode-se observar que o pico anódico aparece entre E = 0,05 e 0,22 V e é bem 

mais estreito do que aquele visualizado nos ciclos do KCl, devido, possivelmente, à 

formação conjunta do complexo [Cu(4-MeImid)]2+ e dos produtos de corrosão clorados. 

Adicionalmente, o cálculo da corrente de pico catódico fornece um valor igual à 26,1 

mA, em contraste com o valor de 16 mA, determinado para as soluções do branco, nos 

diferentes pH testados e de 18,7 mA, calculado para a solução de Imid. Estes resultados 

confirmam que o 4-MeImid também não pode ser considerado um bom inibidor de 

corrosão para o cobre nestas condições, de acordo com o inferido com base nos 

espectros de superfície (Figura 6.23) e em ensaios gravimétricos [21]. 

Ensaios de perda de massa foram também realizados, em diversos tempos de 

imersão, como uma forma de investigar se os resultados obtidos a partir dos ensaios 

eletroquímicos e dos espectros de superfície se confirmam em tempos de imersão mais 

extensos e como uma maneira de avaliar as taxas de corrosão do metal em presença do 

4-MeImid. Os resultados se encontram reunidos nos gráficos das Figuras 6.25 e 6.26 e 

na Tabela 6.7.  
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Figura 6.25 - Correlação entre a taxa de corrosão calculada e os diferentes tempos de 

imersão (2, 4 e 6 h) dos CP de cobre em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0), Imid 

0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3) e 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8). 

 

Figura 6.26 - Correlação entre a taxa de corrosão calculada e os diferentes tempos de 

imersão (24 e 72 h) dos CP de cobre em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0), Imid 

0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3) e 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8). 
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Tabela 6.7 – Taxas de corrosão médias calculadas para corpos de prova de cobre 

imersos em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 6,0), Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3) e 

4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8) em diferentes tempos de ensaio. 

Taxas de Corrosão Média (mm/ano) 

Tempo de 

Imersão (h) 

KCl  

0,1 mol.dm-3 

(pH = 6,0) 

Imid  

0,001 mol.dm-3 + KCl 0,1 

mol.dm-3 (pH = 8,3) 

4-MeImid  

0,001 mol.dm-3 + KCl 

0,1 mol.dm-3 (pH = 8,8) 

2 0,4629 ± 0,188 0,5906 ± 0,125 1,0677 ± 0,169 

4 0,5512 ± 0,007 0,8728 ± 0,012 0,7958 ± 0,161 

6 0,5507 ± 0,029 0,6679 ± 0,096 0,6130 ± 0,056 

24 0,2418 ± 0,009 0,3944 ± 0,011 0,2475 ± 0,011 

72 0,1195 ± 0,005 0,2050 ± 0,002 0,2430 ± 0,003 

 

 Os dados referentes aos ensaios de imersão dos corpos de prova em KCl 0,1 

mol.dm-3 (pH = 6,0) e em Imid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,3) foram incluídos nos gráficos 

e na tabela acima para fins de comparação. Como os resultados eletroquímicos e as 

taxas de corrosão calculadas para as soluções de KCl em diferentes valores de pH foram 

aproximadamente iguais, o ensaio de imersão em meio não-inibido de pH = 8,8 não foi 

realizado.  

 A análise dos resultados dos ensaios gravimétricos revela que as taxas de 

corrosão determinadas em presença do 4-MeImid são sempre maiores do que aquelas 

encontradas para a solução de KCl, para todos os tempos de imersão utilizados. De fato, 

percebe-se que em t = 2 h, as taxas de corrosão são extremamente elevadas, porém, 

ocorre uma diminuição da velocidade de corrosão com o tempo, até t = 24 h, a partir do 

qual a taxa se estabiliza. Uma explicação para a elevada velocidade de corrosão nas 

primeiras horas de imersão reside na formação do complexo solúvel [Cu(4-MeImid)]2+, 

conforme sugerido anteriormente com base nos espectros de superfície obtidos no EOC e 

em polarização catódica. Como esta espécie se forma a partir do Cu2O e migra para o 

seio da solução, a superfície metálica fica desprotegida, o que resulta em significativa 

dissolução do metal. No entanto, conforme o tempo de imersão aumenta, o CuCl2
- pode 

se hidrolisar e formar Cu2O, que se precipita na superfície, conferindo algum grau de 
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proteção, o que culmina na redução da velocidade de corrosão. Em t = 72 h, observa-se 

que o CP encontra-se completamente coberto por uma camada verde (Figura 6.27), 

identificada como clinoatacamita (Cu2(OH)3Cl – vide Figura 9.3) via espectroscopia 

Raman [126-128]. Como este composto usualmente se forma a partir dos óxidos de 

cobre em meio contendo Cl-, é possível que parte da camada de Cu2O que se acumulou 

previamente tenha sido atacada, o que culminou em uma taxa de corrosão relativamente 

constante para 24 ≤ t ≤ 72 h. De fato, a Figura 6.27 (c) permite observar que partes do 

substrato se encontram expostas, o que indica que esta camada não é uniforme, o que 

faz com que a taxa de corrosão calculada para o 4-MeImid em t = 72 h seja a maior 

dentre os meios corrosivos testados. Por fim, é importante ressaltar que os resultados 

dos ensaios de perda de massa mostram bom acordo com os dados espectroscópicos e 

eletroquímicos e permitem concluir que o mecanismo de corrosão dos CPs de cobre nas 

soluções do branco e dos inibidores são diferentes. 

 

Figura 6.27 – Fotografias dos corpos de prova de cobre submetidos a diferentes 

tempos de imersão em solução de 4-MeImid 0,001 mol.dm-3, pH = 8,8. (a) antes da 

imersão; (b) 24 h; (c) 72 h. 

 Os ensaios eletroquímicos, gravimétricos e os espectros de superfície adquiridos 

no EOC sugerem a formação de uma camada de produtos de corrosão espessa em 

presença do 4-MeImid. Desta forma, realizou-se a quantificação das camadas de óxido 

formadas em um eletrodo de cobre imerso em soluções de KCl 0,1 mol.dm-3 e  4-

MeImid 0,001 mol.dm-3, em pH = 8,8, através de ensaios de cronoamperometria. As 

curvas de redução dos produtos de corrosão, adquiridas em E = -1,2 V, podem ser 

visualizadas na Figura 6.28 para alguns potenciais selecionados e a espessura das 

camadas, calculada a partir da integração das curvas de redução, encontra-se reunida na 

Tabela 6.8. 
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Figura 6.28 – Cronoamperogramas obtidos durante a etapa de redução (E = -1,2 

V) das camadas de produtos de corrosão formados nas soluções de: (i) KCl 0,1 mol.dm-

3 em pH = 6,0; (ii) KCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 8,8; (iii) 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 em 

pH = 8,8. 

 

Tabela 6.8 - Quantidade estimada de produtos de corrosão formados em cada 

potencial aplicado, nas soluções de KCl e de 4-MeImid (ML = monocamadas). 

Potencial  

(V) 

KCl 0,1 mol.dm-3  

pH = 6,0 

KCl 0,1 mol.dm-3  

pH = 8,8 

4-MeImid 0,001 mol.dm-3 + 

KCl 0,1 mol.dm-3 pH = 8,8 

-0,12 - - 68  ± 3 ML 

-0,2 44 ± 4 ML 49 ± 3 ML 58 ± 2 ML 

-0,3 29 ± 1 ML 35 ± 4 ML 51 ± 1 ML 

-0,4 26 ± 1 ML 30 ± 2 ML 42 ± 2 ML 

-0,5 23 ± 2 ML 26 ±  2 ML 26 ± 1 ML 

-0,6 20 ± 1 ML 20 ± 1 ML 20 ± 1 ML 
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Os resultados da Figura 6.28 e da Tabela 6.8 permitem concluir que: (i) ocorre 

um aumento do número de camadas de produtos de corrosão na superfície metálica 

conforme o potencial se aproxima do EOC, o que confirma os resultados dos espectros 

SERS; (ii) a quantidade de camadas de produtos de corrosão formada em ambas as 

soluções de KCl é aproximadamente igual, de acordo com a voltametria cíclica; (iii) a 

dissolução do substrato metálico é bem maior em presença de 4-MeImid do que no 

branco, conforme mostrado pelo maior número de camadas presentes em todo o 

intervalo de potenciais investigado e pelos dados de perda de massa. Apesar de este 

resultado ser qualitativamente semelhante ao observado para o Imid, é possível perceber 

que o número de monocamadas formado em presença do 4-MeImid é substancialmente 

maior, para o intervalo de potenciais entre E = -0,2 e -0,6 V. Como o Cu2O é o principal 

produto de corrosão formado neste intervalo (vide Figura 6.23 (a)), a presença de uma 

camada mais espessa pode estar relacionada com a cinética de formação do complexo 

[Cu(4-MeImid)]+ (reação 6.9), que deve ser mais lenta do que a reação de formação do 

[Cu(Imid)]+ (reação 6.7). Tal proposta é consistente com a ausência de CuCl adsorvido 

nos espectros SERS adquiridos no EOC, com a menor espessura da camada de óxido 

formada em solução de Imid e com o aspecto oxidado dos CPs retirados da perda de 

massa contendo 4-MeImid. Entretanto, é importante ressaltar que, em maiores tempos 

de imersão, a formação do complexo [Cu(4-MeImid)]+ ocorre, deixando a superfície 

metálica desprotegida, como mostram os dados do ensaio gravimétrico. 

 O 4-MeImid tem sido sugerido na literatura como um inibidor de performance 

superior ao Imid para a proteção do cobre submetido a um meio ácido contendo íons Cl- 

[26,27]. Diante disto, optou-se por investigar a interação entre o azol substituído e a 

superfície metálica imersa em soluções de HCl 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0), contendo ou 

não o inibidor, através das técnicas SERS e de voltametria cíclica. Os voltamogramas de 

um eletrodo de cobre imerso nas soluções do branco ou de 4-MeImid 0,1 ou 0,01 

mol.dm-3 podem ser visualizados na Figura 6.29, a seguir. 
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Figura 6.29 – Voltamogramas cíclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso 

em: (a) HCl 0,1 mol.dm-3 em pH = 2,0; (b) 4-MeImid 0,01 mol.dm-3 em pH = 2,0; (c) 4-

MeImid 0,1 mol.dm-3 em pH = 2,0. 
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O voltamograma da solução de HCl 0,1 mol.dm-3 (Figura 6.29 (a)) mostra, na 

varredura anódica, um aumento de corrente em E = -0,10 V, enquanto na varredura 

catódica é possível observar dois picos de corrente, em E = -0,16 V e E = -1,0 V. Estes 

componentes já foram previamente encontrados no voltamograma da solução 0,1 

mol.dm-3 em Imid (Figura 6.9 (c)) e foram atribuídos à formação e redução do CuCl e 

CuCl2
-, enquanto o pico em menor potencial foi assinalado à redução dos íons H+ e 

ImidH+ presentes em solução. Em virtude da semelhança entre estes voltamogramas, 

pode-se empregar a mesma atribuição neste caso, sendo que, aqui, o pico em E = -1,0 V 

deve-se, exclusivamente, à redução dos íons hidrogênio. Quando o 4-MeImid é 

adicionado à solução, os voltamogramas (Figura 6.29 (b) e (c)) são muito semelhantes 

ao do branco, independentemente da concentração do azol. De fato, até mesmo as 

correntes alcançadas no potencial de inversão (E = -0,05 V) e nos picos de redução são 

muito parecidas. Isto indica que os mesmos processos eletroquímicos ocorrem na 

superfície do eletrodo, tanto em presença quanto na ausência do azol, sendo que neste 

último caso, a redução do 4-MeImidH+ deve contribuir com uma parcela da corrente 

registrada em E = -1,0 V. A semelhança entre os voltamogramas obtidos para as 

soluções de HCl e de 4-MeImid é razoável, uma vez que o 4-MeImidH+, forma 

predominante do azol neste pH, não interage diretamente com a superfície metálica, 

conforme mostrado pelos espectros SERS de ambas as soluções, adquiridos em -1,1 ≤ E 

≤ -0,3 V (Figuras 6.20 e 6.21). Desta forma, os íons Cl- podem atacar a superfície 

metálica e dar continuidade as reações de formação dos produtos de corrosão sem 

qualquer interferência do azol, ao menos nesta janela de potenciais. Entretanto, a 

avaliação da eficiência inibitória de qualquer molécula não pode prescindir de análises 

realizadas nas vizinhanças do EOC. Como tal, optou-se por adquirir espectros de 

superfície das soluções de 4-MeImid 0,01 e 0,1 mol.dm-3 (pH = 2,0), no EOC e em 

polarização anódica (Figuras 6.30 e 6.31). Os espectros de uma solução de Imid 0,1 

mol.dm-3 (pH = 2,0), adquiridos na mesma janela de potenciais, foram incluídos (Figura 

6.32) para fins de comparação. 
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Figura 6.30 – Espectros SERS de 4-MeImid 0,01 mol.dm-3, pH = 2,0, em 

diferentes potenciais (V). (a) -0,13; (b) 0,2; (c) 0,4. 

 

Figura 6.31 – Espectros SERS de 4-MeImid 0,1 mol.dm-3, pH = 2,0, em 

diferentes potenciais (V). (a) -0,10; (b) 0,2; (c) 0,4. 

5 un. arb. 

5 un. arb. 
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Figura 6.32 – Espectros SERS de Imid 0,1 mol.dm-3, pH = 2,0, em diferentes 

potenciais (V). (a) -0,18; (b) 0,2; (c) 0,4. 

A comparação entre os espectros SERS do 4-MeImid mostra uma clara diferença 

na interação entre o azol e a superfície metálica no EOC (Figuras 6.30 (a) e 6.31(a)). O 

espectro da solução mais concentrada apresenta bandas intensas em 1574, 1505, 1268 e 

1148 cm-1, as quais podem ser atribuídas à adsorção da molécula neutra sobre o eletrodo 

de cobre. Outras bandas características da interação entre o azol e a superfície de cobre, 

usualmente observadas em 668 e 1013 cm-1 não são visualizadas no presente espectro, à 

semelhança dos espectros SERS desta molécula, adquiridos na solução de pH natural e 

em potenciais menos negativos (Figura 6.18 (a) e (b)). A região de baixo número de 

onda mostra apenas as bandas características do filme de CuCl, usualmente presente na 

superfície metálica em pH ácido, em uma ampla janela de potenciais. Por sua vez, o 

espectro da solução menos concentrada, adquirido no EOC, mostra algumas bandas 

fraquíssimas que dificilmente podem ser atribuídas com segurança a qualquer das 

formas do azol, indicando assim que não há 4-MeImid o suficiente para se adsorver à 

superfície metálica e protegê-la, ainda que parcialmente. Consequentemente, a formação 

do filme de CuCl não é inibida, conforme atestado pela maior intensidade das bandas 

deste composto no espectro da solução de 4-MeImid 0,01 mol.dm-3, no EOC (Figura 6.30 

(a)). Quando E ≥ EOC (Figuras 6.30 e 6.31 (b) – (d)) é aplicado ao eletrodo de trabalho, 

5 un. arb. 
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os espectros de ambas as soluções mostram, principalmente, as vibrações do CuCl, 

demonstrando assim, que 4-MeImid não atua sobre a superfície em condições de 

polarização anódica e comporta-se, portanto, como inibidor catódico. 

 O espectro SERS da solução ácida de Imid, adquirido no EOC (Figura 6.32 (a)), 

mostra, além das vibrações do CuCl, bandas situadas em 1190, 1215 e 1453 cm-1, que 

podem ser prontamente atribuídas ao ImidH+ adsorvido ao cobre. Quando potenciais 

mais anódicos são aplicados ao eletrodo de trabalho (Figura 6.32 (b)-(d)), observa-se a 

diminuição da intensidade destas bandas e a consequente intensificação das bandas em 

298 e 223 cm-1, indicando o espessamento do filme de CuCl com o potencial. É 

interessante observar que as bandas da forma neutra, presentes em 1257 e 1324 cm-1 nos 

espectros adquiridos em polarização catódica, não foram visualizadas neste conjunto de 

espectros, o que deixa evidente que apenas o ImidH+ está presente na superfície quando 

E ≥ EOC. Como a interação entre a forma protonada e a superfície é muito fraca, não é 

possível alcançar proteção significativa e as bandas atribuídas ao CuCl são as mais 

intensas dos três conjuntos de espectros mostrados nas Figuras 6.30 a 6.32. 

Os espectros de superfície sugerem que apenas o 4-MeImid, em c = 0,1 mol.dm-

3, é capaz de oferecer alguma proteção ao metal em meio ácido. Com base neste 

resultado, realizou-se ensaios de voltametria cíclica das soluções de HCl, Imid e 4-

MeImid (pH = 2,0) em uma janela de potenciais mais ampla (Figura 6.33). O 

voltamograma da solução 0,1 mol.dm-3 em 4-MeImid sugere que esta molécula é capaz 

de oferecer alguma proteção ao metal, visto que as densidades de corrente registradas 

nos picos anódicos e catódicos é menor do que aquelas calculadas para as demais 

soluções testadas. É interessante notar que o pico atribuído à redução do H+ é pouco 

intenso, indicando assim que o 4-MeImid neutro é capaz de competir efetivamente com 

este íon pelos sítios da superfície, dificultando assim sua redução em E = -1,0 V. O ciclo 

obtido para a solução 0,01 mol.dm-3 em 4-MeImid é semelhante aquele da solução mais 

concentrada, porém, as densidades de corrente registradas nos picos catódicos e 

anódicos equivale àquelas da solução de HCl 0,1 mol.dm-3, indicando assim, que nesta 

concentração, o azol não é capaz de proteger o metal. O voltamograma da solução 0,1 

mol.dm-3 em Imid mostra que este azol não possui eficiência inibitória em pH = 2,0, 

visto que as densidades de corrente dos picos de formação e redução dos produtos de 

corrosão clorados são as maiores dentre o conjunto testado. Por fim, é importante 
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ressaltar que estes dados estão em excelente acordo com os espectros mostrados nas 

Figuras 6.30 – 6.32. 
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Figura 6.33 – Voltamogramas obtidos para as seguintes soluções (pH = 2): (i) HCl 0,1 mol.dm-3; (ii) Imid 0,1 mol.dm-3; (iii) 4-MeImid 

0,1 mol.dm-3; (iv) 4-MeImid 0,01 mol.dm-3. 
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7. CONCLUSÃO 

A adsorção de Imid e 4-MeImid sobre uma superfície de cobre foi investigada 

através de uma combinação entre o efeito SERS e técnicas eletroquímicas e 

gravimétricas, com o intuito de obter informações acerca de suas eficiências inibitórias 

em diferentes condições de pH, na presença de cloreto, atmosfera aerada e em uma 

ampla região de potenciais.  

Os espectros SERS das soluções de Imid, adquiridos em diferentes potenciais, 

demonstram claramente que a molécula neutra é a principal espécie adsorvida no 

eletrodo metálico, mesmo quando a sua proporção é menor do que aquela de ImidH+. A 

interação preferencial de Imid com a superfície resulta na quimissorção do azol, onde o 

par eletrônico isolado do nitrogênio piridínico é o sítio de interação com o metal. A 

ligação química entre Imid e substrato foi evidenciada pelo aparecimento de bandas em 

312 (Cu-N) e 220 (Cu-N-C) cm-1, nos espectros adquiridos em potenciais mais catódicos. 

A quimissorção resulta, então, em uma orientação perpendicular ou levemente inclinada 

nestes potenciais e a substancial intensificação dos modos no plano (A’) do anel 

imidazólico confirma esta geometria de adsorção. Quando o potencial se torna menos 

negativo, a molécula se inclina em direção à superfície metálica, conforme mostrado 

pela inversão das intensidades relativas dos modos NH e CH (1155 e 1260 cm-1, 

respectivamente). 

A adsorção de ImidH+ foi caracterizada pela primeira vez nos espectros SERS 

do eletrodo de cobre imerso em soluções de pH entre 8,3 e 2,0. A baixa intensidade de 

suas bandas características, em 1215 e 1450 cm-1, independentemente do potencial 

aplicado, indica que a forma protonada se orienta paralelamente ao eletrodo metálico, 

empregando os elétrons de sua nuvem- como sítio ativo na adsorção. Como este tipo 

de interação é mais fraca do que aquela envolvendo o nitrogênio piridínico da molécula 

neutra, ImidH+ não é capaz de impedir a adsorção de Imid, mesmo quando em maior 

proporção na solução, ou o ataque de íons Cl- ao metal, conforme evidenciado pelo 

aparecimento de uma banda em 276 cm-1 (Cu-Cl), no espectro SERS da solução 

levemente ácida. De fato, a forma protonada só é predominante na superfície metálica 

em pH = 2,0, quando a concentração de Imid é muito baixa. Conforme o potencial é 

variado no sentido catódico, a conversão de ImidH+ à sua forma neutra ocorre, 
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conjuntamente à redução dos íons H+ na superfície metálica. Nas soluções de 5,7 ≤ pH 

≤ 8,3, os espectros SERS demonstram que ImidH+ dessorve da superfície de cobre 

conforme o Cu2O se acumula, demonstrando que o cátion não é capaz de interagir com 

este óxido.  

Experimentos de voltametria cíclica demonstraram que Cu2O e CuCl adsorvido 

na superfície metálica formam uma camada dupla de produtos de corrosão quando o 

cobre é imerso em KCl, independentemente do pH das soluções, e também para a 

solução levemente ácida de Imid (pH = 5,7). O óxido é o principal produto de corrosão 

quando o metal está em contato com as soluções alcalina e neutra do azol, enquanto 

apenas CuCl e CuCl2
- são formados em pH = 2,0. O cálculo das correntes de pico 

mostra que a maior quantidade de Cu2O é formada em meio alcalino, em conformidade 

com os espectros SERS. Adicionalmente, os voltamogramas não mostram qualquer 

evidência da formação de um complexo do tipo Cu(I)-imidazolato, como tem sido 

proposto na literatura. De forma geral, as voltametrias estão em excelente acordo com 

os espectros SERS. 

A eficiência inibitória de Imid em seu pH natural foi investigada através de 

espectros de superfície adquiridos nas vizinhanças do EOC. Os espectros adquiridos em 

E = -0,07 V demonstram claramente que o azol fisissorve sobre o metal, conforme 

atestado pela perda de intensidade das suas principais bandas, pela oxidação da 

superfície metálica e a formação de CuCl adsorvido (Cu-Cl em 290 cm-1). Os espectros 

adquiridos em polarização anódica mostram que Imid reage com Cu2O, formando uma 

espécie solúvel que se difunde para o seio da solução, deixando o substrato metálico 

completamente desprotegido. O ataque de íons Cl- resulta, então, na formação de um 

filme poroso de CuCl (Cu-Cl em 296 cm-1), e sua posterior conversão à CuCl2
-, o que faz 

com que a corrosão do cobre prossiga sem inibição. Tal proposta é suportada pelos 

ensaios gravimétricos e pelos voltamogramas das soluções de KCl e Imid, obtidos em 

uma maior janela de potenciais, onde a aceleração da corrosão do metal é evidenciada 

pelas elevadas taxas de corrosão e correntes de pico. Por fim, a formação de um produto 

solúvel foi confirmada pelos ensaios de cronoamperometria, onde a formação de uma 

fina camada de Cu2O em meio de Imid foi caracterizada.  
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Os espectros SERS de 4-MeImid mostram que a molécula neutra é a única forma 

do azol a interagir com a superfície metálica, em diferentes condições de concentração, 

pH da solução e potencial aplicado. Esta molécula quimissorve sobre a superfície 

metálica reduzida ou parcialmente oxidada, empregando o par eletrônico isolado na 

interação. Tal proposta é confirmada pelo surgimento de bandas em 225 (Cu-N-C) e 315 

(Cu-N) cm-1, na região de baixo número de onda dos espectros adquiridos em 

polarização catódica. Além do modo de ação, sua orientação molecular é idêntica àquela 

exibida pelo Imid nesta condição. 

 A forma protonada deste azol não parece ser capaz de interagir diretamente com 

a superfície metálica reduzida ou oxidada, mesmo em solução de pH = 2,0, quando sua 

proporção é muito maior. De fato, os espectros SERS da solução ácida não mostram 

qualquer banda que possa ser seguramente atribuída ao 4-MeImidH+, indicando assim 

que esta espécie forma um par iônico com Cl- adsorvido ou simplesmente permanece no 

seio da solução. Tal comportamento é fundamentalmente diferente daquele exibido pelo 

ImidH+, cuja interação direta com a superfície metálica foi evidenciada. 

O voltamograma da solução de 4-MeImid mostra claramente que ocorre a 

formação de CuCl e CuCl2
-, mesmo em pH = 8,8, resultado que contrasta com aquele 

encontrado para Imid e sugere uma performance inferior deste azol para a proteção do 

cobre em meio alcalino. O cálculo das correntes de pico mostra que uma camada de 

óxido menos espessa é formada em presença de 4-MeImid do que em Imid. No entanto, 

quando E = -0,12 V (EOC), ocorre o espessamento da camada de Cu2O, que parece ser o 

suficiente para conferir alguma proteção ao substrato metálico, aliado à adsorção do 4-

MeImid. Quando E > EOC, ocorre uma reação entre o azol fisissorvido e o Cu2O, que 

culmina na formação de um complexo solúvel, contendo íons Cu(II). 

Consequentemente, a superfície metálica fica completamente desprotegida e a corrosão 

avança consideravelmente, à semelhança do observado para Imid. Tal resultado é 

confirmado pelos dados de voltametria cíclica, cronoamperometria e perda de massa, os 

quais evidenciam a baixa eficiência inibitória do 4-MeImid neste meio.  

Os espectros de superfície de 4-MeImid e Imid, adquiridos em pH = 2,0, 

demonstram claramente que a forma neutra do azol substituído adsorve sobre o cobre no 

EOC, enquanto ImidH+ é a principal forma interagindo com o eletrodo metálico. A 
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adsorção de 4-MeImid é capaz de bloquear parcialmente a formação do filme de CuCl 

nesta condição, porém, este azol não permanece adsorvido em polarização anódica. A 

baixa eficiência inibitória de ImidH+, causada pela fraca interação entre o cátion e o 

metal, é evidenciada pelas intensas bandas do filme de CuCl, em E ≥ EOC. 

Voltamogramas cíclicos destas soluções foram também adquiridos e confirmam a 

melhor performance de 4-MeImid. 

A interação preferencial de Imid e 4-MeImid com o eletrodo de cobre em 

potenciais onde a superfície está reduzida ou parcialmente oxidada sugere que estas 

moléculas atuam como inibidores catódicos, comportamento que é fundamentalmente 

diferente daquele observado para o BTAH, cujo mecanismo de proteção está associado 

à formação de um filme polimérico de Cu(I)BTA, cuja cinética de formação é 

favorecida pela interação entre o azol e a superfície oxidada. 

 Neste ponto, torna-se importante ressaltar o quanto a combinação da 

espectroscopia SERS com técnicas eletroquímicas e gravimétricas foi essencial na 

interpretação da interação entre os azóis testados e a superfície de cobre, em diversas 

condições experimentais. De fato, a grande sensibilidade oriunda do efeito SERS 

permitiu obter informações detalhadas acerca dos processos que ocorrem na interface 

azol/metal, nas diferentes condições de polarização e pH da solução, tais como 

mudanças na orientação molecular e mecanismo de adsorção, formação de Cu2O e CuCl 

e dessorção de espécies. Estes dados foram complementados e suportados pelas 

informações da cronoamperometria e da voltametria cíclica, as quais permitiram 

quantificar os produtos de corrosão formados bem como determinar quais reações 

ocorrem no eletrodo metálico em função do potencial aplicado. Os ensaios de perda de 

massa, por sua vez, forneceram dados que auxiliaram na interpretação dos espectros de 

superfície adquiridos no EOC e em polarização anódica e na elucidação de que o 

mecanismo de corrosão do cobre é diferente quando o azol está presente na solução. Ou 

seja, a interpretação segura dos fenômenos que ocorrem na interface molécula/metal e o 

esclarecimento dos desacordos presentes na literatura só foi possível através do 

emprego conjunto das técnicas macroscópicas e microscópicas.  
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A investigação da interação inibidor-metal através da metodologia aplicada neste 

trabalho provou-se eficaz na elucidação dos fenômenos de interface que estão 

associados à performance da molécula na proteção da superfície de cobre imersa em 

meios contendo íons Cl-. De fato, nossos resultados fornecem um panorama completo 

da interação entre o Imid ou 4-MeImid e a superfície de cobre, em diversos meios 

corrosivos, condições polarização e tempo de imersão; até onde nosso conhecimento 

alcança, nunca havia sido reportado um trabalho tão abrangente na literatura. Desta 

forma, foi possível, de maneira inédita e com resultados consistentes, explicar a baixa 

eficiência global destes inibidores na proteção da superfície de cobre, bem como 

esclarecer os abundantes desacordos presentes em trabalhos científicos de diversos 

grupos de pesquisa. Além disto, a metodologia desenvolvida e os resultados aqui 

apresentados podem contribuir na elaboração de uma estratégia de seleção de inibidores 

de corrosão para a superfície de cobre, nas mais variadas condições experimentais.  

Apesar da qualidade dos resultados apresentados e da metodologia, ainda é 

necessário realizar a determinação estrutural dos complexos cúpricos contendo Imid ou 

4-MeImid e a investigação da eficiência inibitória destes azóis em meio ácido deve ser 

complementada por ensaios gravimétricos e eletroquímicos que estão em curso 

atualmente. Além disto, propõe-se, em um futuro próximo, dar continuidade ao estudo 

de outros inibidores imidazólicos que têm sido propostos na literatura como alternativas 

eficientes ao emprego do BTAH na proteção de superfícies de cobre submetidas a meios 

agressivos. De fato, a influência do substituinte implantado no anel imidazólico sobre a 

eficiência inibitória (EI) ainda carece de um estudo espectroscópico e eletroquímico 

detalhado, especialmente no caso dos substituintes aromáticos e -SH, cuja EI reportada 

é significativamente maior do que aquela atribuída ao Imid e ao 4-MeImid. 

Adicionalmente, o papel desempenhado pelo oxigênio e pela concentração de Cl- no 

mecanismo de atuação dos inibidores imidazólicos também necessita ser melhor 

investigado.   
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9. ANEXOS 

 Seção 5.3 

 

Tabela 9.1 – Condições de Aquisição dos espectros Raman Normal de Imid e 4-

MeImid sólidos e em solução aquosa (c = 1,0 mol.dm-3).  

 Comprimento de 

onda do laser (nm) 

Potência do 

laser (mW) 

Tempo de 

integração 

(s) 

Número de 

coadições 

Imid sólido 532 20 30 5 

Imid solução 532 20 30 5 

4-MeImid sólido 532 20 30 3 

4-MeImid solução  532 20 30 3 

 

 

Tabela 9.2 – Condições de aquisição dos espectros SERS das soluções de Imid, 

em diferentes condições de concentração, pH e potencial aplicado.  

Concentração 

da soluçãoa 

pH da 

solução  

Potencial 

(V)  

Comprimento 

de onda do 

laser (nm) 

Potência 

(mW) 

Tempo de 

integração 

(s) 

Coadições 

0,001 mol.dm-3  8,3 -1,6 a -0,3  785 25 10 10 

0,001 mol.dm-3  8,3 -0,07b   785 50 10 5 

0,001 mol.dm-3 8,3 0,0 a +0,4 785 10 10 2 

0,001 mol.dm-3  7,0 -1,6 a -0,3  785 10 10 5 

0,001 mol.dm-3  5,7 -1,6 a -0,3  785 10 10 3 

0,1 mol.dm-3 2,0 -1,6 a -0,18b 785 50 10 5 

0,1 mol.dm-3 2,0 0,0 a +0,4  785 10 10 2 

a – As soluções de Imid em 2,0 ≤ pH ≤ 8,3 foram preparadas em KCl 0,1 mol.dm-3. 

b – Valor do potencial de circuito aberto (EOC) do referido sistema.  
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Tabela 9.3 – Condições de Aquisição dos espectros SERS das soluções de 4-

MeImid, em diferentes condições de pH e potencial aplicado.  

Concentração 

da soluçãoa 

pH da 

solução 

Potencial 

(V)  

Comprimento 

de onda do 

laser (nm) 

Potência 

(mW) 

Tempo de 

integração 

(s) 

Coadições 

0,001 mol.dm-3  8,8 -1,6 a -0,3  785 25 10 6 

0,001 mol.dm-3  8,8 -0,12b 785 50 10 5 

0,001 mol.dm-3  8,8 0,0 a +0,4 785 10 10 2 

0,01 mol.dm-3 

ou 0,1 mol.dm-3 

2,0 -1,6 a -0,3 785 50 10 6 

0,01 mol.dm-3 

ou 0,1 mol.dm-3 

2,0 -0,13b ou -

0,10c 

785 50 10 5 

0,01 mol.dm-3 

ou 0,1 mol.dm-3 

2,0 0,0 a +0,4 785 10 10 2 

a – A solução de 4-MeImid em pH = 8,8 foi preparada em KCl 0,1 mol.dm-3, enquanto a solução em pH 

= 2,0 foi preparada em HCl 0,1 mol.dm-3. 

b – Valor do potencial de circuito aberto (EOC) para a solução 0,01 mol.dm-3 em 4-MeImid.  

c – Valor do potencial de circuito aberto (EOC) para a solução 0,1 mol.dm-3 em 4-MeImid. 
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 Seção 6.1.3 

Figura 9.1 – Espectros SERS de uma solução 0,001 mol.dm-3 em Imid, pH = 8,3, em 

E ≤ Emáx. (V) (a) -1,2; (b) -1,3; (c) -1,4; (d) -1,5; (e) -1,6. 
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 Seção 6.2.2 

 

 Figura 9.2 - Espectros SERS de uma solução 0,001 mol.dm-3 em 4-MeImid, pH 

= 8,8, em E ≤ Emáx (V). (a) -1,2; (b) -1,3; (c) -1,4; (d) -1,5; (e) -1,6. 
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 Seção 6.2.3 

 

Figura 9.3 – Espectro Raman normal do produto de corrosão formado sobre o cobre 

após 72 h de imersão em 4-MeImid 0,001 mol.dm-3 (pH = 8,8). 

 Bandas características da clinoatacamita (Cu(OH)Cl3) podem ser visualizadas 

em 368, 440, 513, 805, 867, 895, 930, 971, 3310, 3354, 3441 cm-1 [133-135]. 
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