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A interagdo entre imidazol (Imid) e 4-metilimidazol (4-Melmid) e a superficie de
cobre foi caracterizada através da técnica SERS, de ensaios eletroquimicos e gravimétricos,
em fungdo do potencial (E) e da composicdo do meio corrosivo. Os espectros SERS
demonstram, pela primeira vez, a co-adsorcdo de Imid e ImidH" (imidaz6lio) em uma
ampla faixa de E e pH. No que concerne ao 4-Melmid, os espectros de superficie mostram
que apenas a molécula neutra adsorve no eletrodo, enquanto 4-MelmidH* forma um par
ibnico com CI". Os resultados dos experimentos de voltametria ciclica, cronoamperometria e
perda de massa estdo em excelente acordo com os dados espectroscopicos. A combinagao
de técnicas microscopicas e macroscopicas permitiu determinar que o mecanismo de
interacdo de ambos inibidores muda de quimissorcdo, em polarizagdo catddica, para
fisissor¢do, nas vizinhancas do Eoc, para formacdo de um complexo solavel, em
polarizacdo anddica. Desta forma, foi possivel concluir que Imid e 4-Melmid atuam como
inibidores catddicos, porém possuem baixa eficiéncia em E > Eoc. Nossos dados apontam,
ainda, para uma melhor performance do 4-Melmid na protecéo do cobre em meio &cido. Por
fim, nossos resultados foram capazes de esclarecer desacordos da literatura, ao explicar o
mecanismo pelo qual os az6is atuam na superficie metélica de forma consistente, o que

permitiu interpretar a baixa El destes inibidores nos meios testados.
Vi
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STUDY AND CHARACTERIZATION OF THE EFFECT OF SOME CORROSION
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The interaction between imidazole (Imid) or 4-methylimidazole (4-Melmid) 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-Melmid adsorbs on the electrode while 4-MelmidH" adsorbs as an ionic
pair with CI". 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-Melmid are cathodic inhibitors but their protection
efficiency is quite poor when E > Eoc. Our data indicate that 4-Melmid 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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Figura 6.30 — Espectros SERS de 4-Melmid 0,01 mol.dm, pH = 2,0, em diferentes
potenciais (V). (a) -0,13; (b) 0,2; (¢)0,4. .. p. 106

Figura 6.31 — Espectros SERS de 4-Melmid 0,1 mol.dm™, pH = 2,0, em diferentes
potenciais (V). (a) -0,10; (b) 0,2; (€) 0,4, — - - oo p. 106

Figura 6.32 — Espectros SERS de Imid 0,1 mol.dm™, pH = 2,0, em diferentes potenciais
(V). (a) -0,18; (b) 0,2; (c) 0,4 _ e p. 107

Figura 6.33 — Voltamogramas obtidos para as seguintes solucbes (pH = 2): (i) HCI 0,1
mol.dm™3; (ii) Imid 0,1 mol.dm?3; (iii) 4-Melmid 0,1 mol.dm?; (iv) 4-Melmid 0,01
mol.dm™. p. 110

Figura 9.1 — Espectros SERS de uma solucéo 0,001 mol.dm= em Imid, pH = 8,3, em E
<Emax. (@) -1,2V; (b)-1,3V; (c)-1,4V;(d)-15V;(€)-1,6 V. ccceceme . p. 132

Figura 9.2 - Espectros SERS de uma solugio 0,001 mol.dm= em 4-Melmid, pH = 8,8,
em E <Emax (V). (a) -1,2; (b) -1,3; (c) -1,4; (d) -1,5; (€) -1,6. - oo p. 133

Figura 9.3 — Espectro Raman normal do produto de corrosdo formado sobre o cobre
apds 72 h de imersdo em 4-Melmid 0,001 mol.dm= (pH=8,8). ---.____________ p. 134
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1. INTRODUCAO

A corrosdo de materiais metalicos € um problema recorrente nos mais diversos
segmentos da industria. Existem varias formas de combater a degradacdo destes
materiais, dentre elas destaca-se 0 emprego de inibidores de corrosdo devido a
facilidade e baixo custo de aplicagdo, além de manutencdo da protecédo e eficiéncia na
diminuicdo das taxas de corrosdo alcangada em baixas concentragdes. Podem ser
considerados como inibidores os compostos ou formulacdes que, quando adicionados ao

meio corrosivo em concentracdo adequada, minimizam ou previnem a corrosao [1-4].

Substancias organicas contendo ao menos um atomo de oxigénio, nitrogénio,
fésforo ou enxofre podem atuar como inibidores de corrosdo, uma vez que estes
heterodtomos possuem pares eletrénicos isolados que constituem sitios de ligagdo com o
metal [1-4]. Estes inibidores (bases de Lewis) interagem entdo com o metal (&cido de
Lewis) de modo a protegé-lo dos agentes agressivos do meio. Assim, a eficiéncia
inibitdria (EI) esta relacionada com a forga da interacdo entre o inibidor e o metal e com
a cobertura superficial (0). Estes fatores sdo diretamente influenciados pela estrutura do

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

De um modo geral, os inibidores organicos sdo classificados como inibidores
mistos porque tendem a se ligar tanto nas areas anddicas quanto catddicas do metal.
Desta forma, existem trés mecanismos de atuacdo destes inibidores, a fisissorcdo, a
quimissorcdo e a formacdo de filme passivante. A fisissorcdo ocorre rapidamente
através da atracdo eletrostatica entre o inibidor e a superficie metélica e, pode ser
considerada como primeiro passo para o estabelecimento de uma interacdo mais forte.
Geralmente, inibidores fisissorvidos sdo facilmente removidos da superficie por efeito
da temperatura, o que contribui para a dessor¢do e consequente diminui¢do da EI. A
quimissorgdo ocorre mais lentamente e envolve a transferéncia de carga entre o inibidor
e a superficie ou o estabelecimento de uma ligacdo covalente. Este tipo de adsorgédo
costuma ser especifica e ndo é totalmente reversivel. Ja a formagdo do filme passivante
pode ocorrer em casos onde ha& reagdo quimica entre o inibidor quimissorvido e a
superficie metalica ou produtos de corrosdo, e costuma ser um processo ainda mais

lento, uma vez que a protecdo aumenta com o espessamento do filme. Quando o filme



formado é aderente, continuo, insolivel e uniforme, a El torna-se entdo a maior dentre

0s trés tipos [1-4].

O cobre é 0 metal ndo ferroso de maior importancia em aplicacdes tecnoldgicas
e industriais. O metal e suas ligas sdo amplamente utilizados na fabricacdo de
componentes eletrénicos, conectores, fios, canos, tubos, trocadores de calor,
catalisadores, repositorios de rejeitos nucleares, dentre outros. A ampla gama de
aplicacdes se deve, principalmente, a combinacdo de propriedades como resisténcia a
corrosao, elevada condutividade elétrica e térmica, maleabilidade, ductilidade e forga,
quando sob a forma de ligas metalicas [2,5-7]. Apesar de ser o uUnico metal de
engenharia considerado nobre, o cobre pode sofrer ataque corrosivo em meio de acidos
oxidantes, solucbes neutras e alcalinas aeradas, em presenca de ions cloreto e ions
oxidantes, como sulfato ou nitrato. Como tal, o0 uso de inibidores de corrosdo para este

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

Os azo6is, compostos aromaticos heterociclicos que contém pelo menos um
atomo de nitrogénio, constituem uma classe comum de inibidores de corrosdo para a
superficie de cobre. Em especial, 0 1,2,3-benzotriazol (BTAH) e seus derivados se
destacam pela alta EI alcangada em meios corrosivos de diferentes composigdes, onde a
protecdo do metal esta associada a formacdo de um filme polimérico de [Cu(l)BTA]
(BTA" = benzotriazolato). Valores de El entre 85 - 95% e 60 - 90% tém sido reportados
em meio de NaCl e HCI, respectivamente [7-11]. A maior desvantagem desta classe de
inibidores €, no entanto, a sua toxicidade. Estudos tém demonstrado que, embora estes
inibidores ndo afetem os seres humanos e mamiferos em geral, sua toxicidade para
plantas e a microbiota aquéatica e do solo ndo podem ser ignoradas. A principal fonte de
contaminacdo destes organismos constitui os efluentes industriais despejados na
natureza, uma vez que o tratamento destes rejeitos é geralmente realizado por diluigéo,
0 que ndo impede 0 acesso do agente toxico ao meio ambiente. Consequentemente, o
apelo para a substituicdo de BTAH e derivados por outros inibidores de alta eficiéncia,
mas que sejam também ecoldgicos e economicamente Vvidveis tem crescido

significativamente nos ultimos anos [12-16].

A recente demanda por inibidores ecoldgicos € sem duvida a razdo pela qual

imidazol (Imid) e seus derivados vém atraindo a atencdo dos pesquisadores, como atesta



0 crescente numero de publicacdes [9-11, 17-31]. Apesar disto, essa classe de inibidores
apresenta, de modo geral, valores de El inferiores ao BTAH, tanto em pH neutro quanto
acido [9-11], devido ao mecanismo de agdo, que pode ocorrer fisico, quimicamente ou
até mesmo uma combinacdo de ambos. A interacdo molécula/superficie é também
fortemente dependente do pH da solugdo [9-11,32]. Por exemplo, Imid se comporta
como uma base orgénica fraca, com pKa = 6,99 & T = 25 °C [33], produzindo o cation
imidazolio (ImidH™) devido a protonacdo do atomo de nitrogénio piridinico (N3). Em
solucdes fortemente alcalinas, Imid pode se comportar como um acido fraco (pKa= 14,4
[33]), dando origem ao anion imidazolato (Imid’), via perda do proton do atomo de
nitrogénio pirrélico (N1). Ha ainda uma quarta especie de Imid a ser considerada, que €
a forma ilideo, uma forma dipolar neutra do Imid, formada através da migracao
intramolecular (tautomerizagdo) do hidrogénio situado no C para o N3, deixando assim
um par eletrénico sobre o 4tomo de carbono, que é entdo compensado pela carga
positiva deslocalizada no anel. Esta forma é considerada como um componente
minoritario em solugdo aquosa e tem sua formacéo facilitada em meio acido [33-35]. As

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

pe—
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Figura 1.1 — Possiveis formas do imidazol em solugdo, em funcéo do pH. (a) Imid
neutro; (b) ImidH*; (c) Imid-; (d) ilideo. (Adaptado da Ref. [35]).

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

sendo recomendado a atuar especialmente em meio &acido [26-30]. De maneira
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semelhante ao Imid, esta molécula também reage com a 4gua (pKa=7,54a T =25 °C
[36,37]), formando o cation 4-metilimidazélio (4-MelmidH™) através da protonacéo do
atomo de nitrogénio insaturado. Além do equilibrio com a forma cati6nica, 4-Melmid
neutro existe em solucdo aquosa sob a forma de dois tautobmeros (Ni1H e N3zH), que
diferem entre si pelo atomo de nitrogénio protonado. O tautomerismo do 4-Melmid
decorre da introdugdo do substituinte metila (-CHz) no Cs4 do anel aromético, o que
torna esses tautdmeros ndo-equivalentes [38,39]. 4-Melmid pode ainda comportar-se
como um 4cido fraco, produzindo o anion 4-metilimidazolato (4-Melmid’), pela perda
do proton ligado ao nitrogénio pirrélico. Embora o pKa para esta reacdo ndo tenha ainda
sido determinado experimentalmente, um valor de aproximadamente 14 é reportado
para a cadeia lateral do aminoacido histidina, do qual 4-Melmid é comumente utilizado
como modelo [40]. As possiveis formas do 4-Melmid encontradas em solugdo aquosa

sdo representadas na Figura 1.2, abaixo.
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Figura 1.2 — Possiveis formas do 4-metilimidazol em solugéo, em funcéo do pH. (a)
N1H,4-Melmid; (b) N3H,4-Melmid; (c) 4-MelmidH™; (d) 4-Melmid".

E possivel observar a complexidade na interpretacio da adsorcdo molécula/metal
nesses sistemas, uma vez que as quatro formas de Imid e 4-Melmid podem interagir
com a superficie metalica, seja através do par eletronico isolado ou pelos elétrons da
nuvem =. Diante disto, varias tecnicas eletroquimicas e espectroscopicas tém sido

empregadas no estudo da interface azol/cobre, como uma forma de compreender a
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interacdo entre essas especies [17-31, 41-48]. No entanto, os dados disponiveis mostram
grande desacordo, o que dificulta a correlacdo entre a estrutura do inibidor e seu
mecanismo de atuacdo, e, portanto, a interpretacdo para os diferentes valores de EI. A
seguir, apresentaremos uma revisdo da literatura considerando tais aspectos de modo a

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

2. REVISAO DA LITERATURA

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

2.1.1 InvestigacOGes eletroquimicas, por espectroscopia fotoeletrénica,

espectrometria de massas e suporte teérico (quimica gquantica)

Neste subcapitulo, a interacdo de Imid e seus derivados com a superficie de
cobre, em meios corrosivos contendo ions CI" e pHs neutro e &cido, é estudada
principalmente através de técnicas eletroquimicas e ensaios gravimétricos. Tal interesse
se deve ao fato de que este ion participa diretamente no mecanismo de dissolucdo
anddica do Cu, atraves da formagdo de um filme de CuCl e de complexos sollveis
(CuCly, por exemplo), cuja a hidrdlise leva a formacdo de uma camada de Cu20 na
superficie [49-52]. Esta camada tem efeito deletério sobre as propriedades mecanicas e
de conducdo térmica e elétrica do metal [9-11, 20-30, 49-53], além de apresentar

caracteristicas protetoras inferiores a camada produzida na auséncia de CI".

Neste contexto, Otmacic e Stupnisek-Lisac [21] investigaram a interacdo de
Imid e 4-Melmid (c = 1,0 x 10 mol.dm™), e outros derivados (c = 7,0 x 10*a 1,0 x 10-
3 mol.dm®) com a superficie de cobre em meio de NaCl 3,0% (p/v), através dos
métodos de extrapolacdo de Tafel, de resisténcia & polarizagdo (Rp) e ensaios de perda
de massa. Resultados dos experimentos de polarizacdo produziram EI = 49,79 e 61,31%
para Imid e 4-Melmid, respectivamente, e sugerem que a eficiéncia da protecédo
aumenta significativamente quando o anel imidazolico possui um substituinte aromatico
(ElI = 83,95 a 94,31%). Por outro lado, os ensaios gravimétricos excluem tanto Imid

quanto 4-Melmid como inibidores de corrosdo para o cobre, neste meio, mesmo com



maiores tempos de imersdo. Os dados obtidos pelo método da extrapolacdo de Tafel
foram utilizados no célculo das energias de ativacdo (Ea) e de Gibbs (AG°ads) para o
processo de adsorcdo, através da isoterma de Freundlich, e os valores apontam para um
mecanismo de fisissor¢do em todos os casos. Tal concluséo foi alcangada sem qualquer
controle de pH, de modo que nenhuma consideracdo foi feita acerca das diferentes

formas destas moléculas.

Lakshminarayanan e colaboradores [22] empregaram as técnicas de voltametria
ciclica (VC) e relaxacéo de corrente pulsada (t = 100 ms) no estudo da eficiéncia de
diferentes inibidores azolicos (Imid, BTAH, benzimidazol (BMID) e
mercaptobenzotiazol (MBT)) na protecdo do cobre em meios corrosivos contendo ions
acetato ou cloreto. Experimentos de VC, realizados com eletrodos de pasta de carbono
puro, imersos em solucdo de acetato de sodio contendo CuCl (c = 20,5 ppm) e 30 mg do
azol, mostraram que o Imid ndo sofre qualquer reacdo eletroquimica no intervalo de
potenciais investigado (-0,5 < E < +0,67 V) e que as correntes anddicas, registradas
apos etapa prévia de reducdo do Cu(l), sdo as maiores em compara¢do com 0S outros
inibidores. Resultado semelhante foi obtido com eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados pela adi¢do de 6% m/m de Imid ou de 20,5 ppm de Cu(l) a
matriz. Um valor de El igual a 20% foi determinado para o Imid através de medidas de
corrente pulsada com eletrodos de cobre imersos em solucédo de NaCl (¢ = 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 El de compostos imidazolicos (¢ = 1,0 x 10* — 0,01 mol.dm™).
Medidas de resisténcia de polarizacdo, realizadas em solugdo de NaCl 3,0 % (p/v),
produzem EI de ~70 e 60% para Imid e 1-metilimidazol (1-Melmid), respectivamente, e
revelam que a eficiéncia da primeira molécula ndo varia significativamente com a
concentracdo, enquanto que a segunda perde performance conforme sua concentracdo
no meio aumenta, podendo atuar inclusive como promotora da corrosdo, quando ¢ =
0,01 mol.dm™. As curvas de polarizagido mostram ainda que ambas as moléculas atuam
preferencialmente sobre a reacdo catddica, uma vez que o ramo anddico das curvas é
muito semelhante aquele obtido na auséncia dos inibidores, comportamento que

configura um inibidor catodico. A analise quimica dos produtos de corroséo, apés 31
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dias de imersdo em NaCl, foi realizada através da espectroscopia fotoeletronica de raios
X (XPS) e revelou que Cu20 é o principal produto, enquanto que carbono, cloreto e ions
Cu(ll) sdo formados na presenca de Imid e 1-Melmid, sugerindo baixa El 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 célculos de quimica quéntica, os quais
permitiram associar a baixa El de Imid e 1-Melmid a fatores relacionados a elevada
solubilidade em &gua, baixa tendéncia a desprotonacao, mediante adsorcao, e formacéo

de complexos estaveis com ions Cu(ll) hidratados [24].

Em um trabalho mais recente, Kovacevic e colaboradores [25] reportaram
valores de EIl concordantes com aqueles determinados anteriormente para Imid e 1-
Melmid [23]. Neste novo estudo a concentragdo minima dos azois foi igual a 5 x 107
mol.dm=, enquanto a maxima foi preservada, e experimentos de resisténcia a
polarizacdo foram complementados pela anélise topografica das amostras, submetidas a
ensaios de imersao em solucdo de NaCl 3,0% (p/v). Célculos realizados com a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) sugerem que as formas neutras de Imid e 1-Melmid
quimissorvem sobre a superficie de Cu(111), empregando o nitrogénio piridinico na
interacdo com o metal. Apesar deste tipo de interacdo favorecer uma orientacao
perpendicular das moléculas a superficie, um arranjo inclinado ndo alterou
significativamente a energia de interacdo com o metal. Finalmente, considerando a
equivaléncia na energia de adsorcdo de Imid e seu derivado com a superficie, os autores
concluiram que os dados ndo foram suficientes para elucidar o motivo pelo qual 1-

Melmid atuaria como promotor da corrosdo em concentracdes mais altas.

Stupnisek-Lisac e colaboradores [26] avaliaram a El e a toxicidade de 4-Melmid
e derivados de imidazol (c = 0,01 mol.dm®) como inibidores de corrosdo para Cu, em
meio de HCI 1,0 mol.dm™. Os resultados das curvas de polarizacdo potenciostatica e
dos métodos de extrapolacdo de Tafel sugerem que 4-Melmid atua como inibidor
anodico, com El = 89,6%, que é proximo ao valor obtido para um inibidor comercial
cujo principio ativo é o BTAH (El = 84,3%). Por outro lado, um valor de 61,5% foi
determinado a partir de experimentos de resisténcia a polariza¢do. Ensaios de atividade

bioldgica demonstraram, pela primeira vez, que 4-Melmid ndo apresenta toxicidade
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significativa para microorganismos, nas concentracdes usualmente encontradas em
efluentes, apds o tratamento por diluicdo. E importante ressaltar que os valores de El
determinados para o 4-Melmid e BTAH em solugéo t&o &cida sdo mais elevados do que
0 esperado, visto que ambas as espécies devem se encontrar protonadas neste meio.
Desta forma, a El determinada pode estar associada a presenca de algum contaminante

na superficie do eletrodo ou nas solucdes de trabalho.

Gasparac e Stupnisek-Lisac [27] determinaram as Els de Imid (c = 0,1 mol.dm"
%), 4-Melmid (¢ = 5 x 10 mol.dm™), 4-metil-5-hidroximetilimidazol (c = 0,1 mol.dm),
1-p-tolil-4-metilimidazol (¢ = 0,1 mol.dm?3) e 1-fenil-4-metilimidazol (c = 5 x 103
mol.dm™) na superficie de Cu, em HCI 0,5 mol.dm?3, por meio de métodos
eletroquimicos estacionarios e transientes, e microscopia eletrdnica de varredura
associada a espectroscopia de energia dispersiva de raios X (MEV/EDS). Seus
resultados mostram valores similares de El para Imid e 4-Melmid, no intervalo de
temperatura 20 - 35°C, muito embora o primeiro composto tenha sido avaliado com
concentracdo 200 vezes superior. Novamente, a presenca de substituintes aromaticos no
anel imidazodlico levou a um aumento do valor de El e, baseado nas técnicas
empregadas, a interacdo dos inibidores com a superficie metalica ocorreu via fisissor¢cdo
das espécies protonadas. Conclusdes similares foram reportadas subsequentemente [28],
onde os valores de Ea € AG®ags, determinados para o processo de corrosdo através da

isoterma de Freundlich, corroboraram as Els previamente obtidas.

Como uma extensdo dos trabalhos anteriores, Gasparac et al. [29] utilizaram as
técnicas de espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) e espectrometria de massas
por emissdo de ions secundarios (SIMS), a fim de caracterizar a interacdo de Imid, 4-
Melmid, 1-fenil-4-metilimidazol e 1-(p-tolil)-4-metilimidazol com a superficie de Cu,
em solugdo de HCI 0,5 mol.dm™ ou solugdo aquosa (Cinibidores = 0,01 mol.dm).
Espectros de XPS de corpos de prova imersos por 12 h em solugdes de HCI contendo ou
ndo os inibidores demonstraram que, em presenca dos azois, ocorre uma supressdo dos
sinais do Cl e aumento dos sinais de C, enquanto ndo foi possivel identificar nenhum
sinal atribuido ao N. A auséncia de N nos espectros foi interpretada em termos da
fisissorcdo dos inibidores, j& a supressdo dos sinais de Cl e aumento da quantidade de C
foi atribuida a adsorcdo de uma impureza no eletrodo metélico. Os dados obtidos para o

Imid e o 1-(p-tolil)-4-metilimidazol em solugdo aquosa livre de ClI" mostram o0s picos
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atribuidos ao N, C, Cu e O, onde a intensidade dos picos dos dois ultimos elementos foi
menor do que a observada para 0os mesmos inibidores em solucdo &cida. O espectro
SIMS obtido para a superficie de cobre imersa em solucdo &cida de Imid demonstrou a
presenca de ClI" e de uma impureza organica, aliado a picos atribuidos a uma camada de
oxido. Surpreendentemente, os picos da camada de Oxido ndo foram encontrados no
padrdo de fragmentacdo da camada superficial formada em solugdo aquosa de Imid,
onde picos intensos atribuidos aos fragmentos CN™ (m/z = 26) e H™ (m/z = 1) foram
visualizados. Tais resultados foram interpretados em termos da fisissor¢do do ImidH*
em meio acido e a formacdo de um filme polimérico contendo o ion Imid- em meio
neutro. A contradicdo dos resultados oriundos de ambas as técnicas bem como a
proposta de formacdo de uma camada de 6xido em um corpo de prova imerso em
solucdo acida de Imid enquanto a mesma ndo foi observada em meio acido limitam a

credibilidade deste trabalho.

Bereket e colaboradores [30] investigaram a interacdo de Imid, 1-Melmid,
Histidina, 2-imidazolidinona, 4-imidazolil-fenol e 4-imidazolil-1-acetofenona com Cu,
em meio de HCI 0,1 mol.dm, através de métodos eletroquimicos e calculos de quimica
quantica. Os resultados de EIl e influéncia do substituinte aromatico mostraram
excelente concordancia com aqueles reportados por Stupnisek-Lisac e seu grupo [26-
29]. Adicionalmente, a partir do tratamento quantico, foi possivel calcular as cargas (gn)
dos heteroatomos nos derivados de imidazol, seus momentos de dipolo () e energias
dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO). Um mecanismo de fisissorcao, inicialmente
envolvendo ImidH*, foi entdo proposto, seguido por sua desprotonacdo. Como
resultado, a molécula neutra interage com a superficie e pode entdo compartilhar seus
elétrons com o metal para formar uma ligagdo Cu-N, caracterizando assim a

quimissorgéo.

2.1.2 Investigacdes por espectroscopias vibracional e eletronica, e calculos de

guimica guantica

A interacdo das diferentes formas de Imid com a superficie de Cu tem sido
investigada através de uma variedade de técnicas espectroscopicas, como uma forma de

prover informacdes acerca da composicdo da camada adsorvida, do mecanismo de
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adsorcéo, da natureza da ligacdo metal-inibidor e da orientagcdo das espécies adsorvidas
com relacdo a superficie [31,41-48]. Dentre as modalidades espectroscopicas mais
empregadas, destacam-se as técnicas Raman e de absorgdo no infravermelho (1V), que
apresentam alta sensibilidade as mudancas estruturais provocadas por diferentes tipos de
interacdes [54-59]. Em especial, a Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie
(SERS) tem sido utilizada no estudo da adsor¢dao de Imid sobre Cu, “in situ”, uma vez
que o aumento de sensibilidade, inerente a este efeito especial, permite a deteccdo de
monocamadas adsorvidas sem a interferéncia significativa do “bulk” da solugao [60-73].
Alguns estudos sdo ainda complementados por célculos de quimica quantica, que
fornecem informagdes acerca das energias de adsorcao e da orientagéo preferencial das
moléculas na superficie metalica, bem como apontam para possiveis mudancas na

estrutura eletrénica em decorréncia da adsorcao [74-77].

Yoshida e Ishida [41] empregaram a técnica de IV para obter informacdes acerca
da adsorcdo e natureza da interacdo de Imid e seus derivados com as superficies de Cu e
Au. Aqueles autores observaram que as vibragdes fora-do-plano da molécula de Imid
eram intensificadas mediante adsor¢do sobre estes metais, 0 que foi interpretado em
termos de uma orientacdo paralela a superficie. No que concerne a composi¢do quimica
da camada adsorvida, os inibidores se adsorvem em sua forma neutra sobre a superficie
de Au, mas as especies presentes na superficie de Cu variam em funcdo do método de
aplicacdo dos inibidores e do tratamento térmico. Quando o substrato de Cu € retirado
lentamente de uma solucdo etandlica, contendo os inibidores, os espectros sugerem a
formacdo de um complexo com o metal; entretanto, quando uma solucéo etandlica dos
inibidores é gotejada sobre a superficie metalica, ocorre a adsorcao dos inibidores em
uma orientacdo paralela a superficie. Tal diferenca entre os métodos de aplicacao foi
solucionada ao se aquecer os substratos de Cu, submetidos ao segundo método, a
temperatura de 80°C. Como resultado, os espectros adquiridos apds o tratamento

térmico se tornam semelhantes aqueles do primeiro método de aplicacéo.

Thierry e Leygraf [42] utilizaram a técnica SERS para investigar a adsor¢éo de
Imid sobre Cu, em meio de NaCl 0,1 mol.dm=. Os espectros SERS de Imid (c = 0,005
ou 5,0 x 10° mol.dm™®), adquiridos nos potenciais de -0,7 V e -0,15 V (referéncia -
Eletrodo de Calomelano Saturado/ECS), mostram que a sua adsorcao sobre a superficie

de Cu, obtida tanto via ciclos de oxirredu¢do (ORC) quanto por microlitografia, causa
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pequenos deslocamentos de bandas, em comparacdo ao espectro Raman normal do
inibidor, adquirido em solugdo etandlica (¢ = 2,0 mol.dm™®). A magnitude desses
deslocamentos foi interpretada como sendo devido a fraca interacdo “inibidor-metal”,
uma vez que a molécula orienta-se paralelamente a superficie e, portanto, emprega a sua
nuvem 7 de elétrons na interacdo. A presenca do modo dnn (~1150 cm™) ratifica a
interacdo da molécula neutra e exclui qualquer possibilidade de formacdo do anion

imidazolato.

Loo e colaboradores [43] reportaram o primeiro trabalho sobre a adsorcao do par
Imid/ImidH*, nas superficies de Cu e Ag submetidas a diferentes condicGes de
potencial, pH e concentracdo. Em meios basico e neutro, Imid é a espécie predominante
em ambos os eletrodos, enquanto ImidH® é a forma majoritaria em pH acido. Em
solucdes ligeiramente acidas, ambas as formas estdo presentes nas superficies dos
eletrodos e uma interconversdo é observada em fungdo do potencial aplicado. Além
disto, as intensidades SERS revelam que Imid interage perpendicularmente com a
superficie de Cu, mas esta orientado paralelamente a superficie de Ag. Por outro lado,
uma orientacdo paralela é observada para ImidH* em ambas as superficies. As
interpretacdes foram baseadas principalmente no aparecimento de duas bandas de
elevada intensidade em 1025 e 1350 cm™.

Anos mais tarde, Carter e Pemberton [78] investigaram a adsorcdo de Imid sobre
um eletrodo de Ag. Os espectros em pH = 9,0, adquiridos em diversos potenciais,
mostram que a molécula neutra €, de fato, a forma dominante na superficie. Além disto,
as bandas em 1025 e 1350 cm, reportadas previamente por Loo et al.[43], pertencem
na verdade a uma impureza presente em muitas amostras comerciais do sélido. A
dependéncia do potencial sugere também que Imid se adsorve a superficie numa
configuracdo inclinada, em potenciais mais anddicos, porém, tende a assumir uma
orientagé@o perpendicular conforme o potencial se torna mais negativo. Embora nenhum
comentario tenha sido feito acerca das outras formas de Imid, os espectros SERS
mostram claramente uma banda em cerca de 1220 cm™, a qual pode ser atribuida a
vibracdo no plano de ImidH™. Os autores realizaram ainda uma investigagdo do sistema
Imid/Ag em pH = 2,0, condigdo em que o cation corresponde a ~99% das espécies

presentes no “bulk” da solu¢ao. Os dados indicam que a forma protonada interage com a
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camada de CI adsorvido, sob a forma de um par idnico, e, portanto, ndo ha contato

direto com o metal.

Em uma comunicacgéo, Xue e colaboradores [44] empregaram as espectroscopias
de IV e XPS para estudar a interacdo de Imid com a superficie de cobre. O objetivo era
saber se a molécula se adsorveria apenas sobre o Cu2O e produziria um complexo
insoltvel, até entdo considerado a espécie constituinte do filme protetor. Para tal,
aqueles autores imergiram um disco de Cu, polido e decapado quimicamente, numa
solucdo etandlica de Imid (c = 5% (m/m)) e mantiveram o sistema agitado por trés dias
na presenca de ar. A corrosdo do disco foi evidenciada pela perda de massa e a anélise
elementar, do solido cristalizado a partir da solucdo, produziu uma estequiometria de
1:2 Cu:lmid. Os espectros revelaram a formacdo de di-imidazolato de cobre (1),
[Cu(Imid)2]n, 0 qual sé é formado em presenca de oxigénio atmosférico. Os autores
entdo propuseram que um complexo de superficie instavel, formado a partir da
quimissorcdo de Imid com Cu, era inicialmente formado, seguido de sua oxidacao.
Resultados semelhantes foram obtidos para as superficies de Ag e Hg [45], cujos
espectros de IV sugeriram a existéncia de apenas Imid-, devido & auséncia dos modos
vnH € OnH. A presenca de Cu(ll), no solido 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™ ndo poderiam ser atribuidas 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 majoritaria em todas as superficies e em pH
variando de ligeiramente &cido a alcalino. Contudo, a molécula tem uma orientagdo
perpendicular sobre os coloides de Cu e Au, mas esta inclinada sobre os eletrodos de Cu
e Ag, além do coloide de Ag. O espectro SERS de Imid (¢ = 0,001 mol.dm™ em KCI 0,1
mol.dm™%) 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™, que s&o os
sinais mais intensos da molécula de ImidH* [78]. Essas bandas ndo foram mencionadas
pelos autores, provavelmente devido a baixa intensidade relacionada a conversdo

ImidH* — Imid, em potencial muito catddico (-1,2 V).
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A interacdo de Imid com a superficie de Cu(111) foi investigada por Kovacevic
e Kokalj [74] através de calculos de quimica quéntica, com o proposito de obter
informacdes detalhadas acerca da ligagdo metal-inibidor em nivel microscopico. Seus
resultados demonstram que Imid emprega o nitrogénio piridinico para estabelecer uma
fraca quimissor¢do com um atomo de cobre, resultando numa orientacdo perpendicular
do inibidor. A anélise da distribuicdo de densidade de carga no sistema Cu/Imid mostra
ainda que a conformacgdo perpendicular da molécula é estabilizada por duas ligacdes
hidrogénio do tipo —C-H --- Cu entre o Imid e a superficie. O calculo dos valores de
momento de dipolo (u) e da cobertura superficial (6) demonstra que o arranjo das
moléculas na superficie é estavel em valores de 6 baixos. A energia de adsor¢do diminui
conforme 6 aumenta, visto que a contribuicdo das interacGes laterais repulsivas entre as
moléculas torna-se cada vez mais importante, uma vez que a componente de p
perpendicular & superficie é elevada no caso do Imid. No entanto, o estudo nédo
contemplou a interacdo das outras formas de Imid com os atomos de Cu, tanto em seu
estado reduzido quanto oxidado, nem a contribuicdo devido a interacdo entre inibidor e

a agua.

Complementando o trabalho anterior, Kovacevic e Kokalj [75] incluiram as
formas ionicas de Imid e os efeitos de solvatacdo em seus sistemas. Seus resultados
demonstram que Imid- quimissorve fortemente sobre Cu(111), através da formacdo de
uma ligacdo Cu-N (N1 ou Nz), o que resulta em uma configuracdo perpendicular a
superficie simulada. Os calculos mostram ainda que a forma aniénica pode se adsorver
em uma configuracdo inclinada, através da formacdo de duas ligagdes Cu-N frustradas
com atomos da superficie. Tal configuracdo possui energia pouco menor do que aquela
calculada para a adsorcdo vertical. Quanto ao ImidH®, a geometria de adsorcdo mais
estdvel € aquela em que o anel aromatico se encontra orientado paralelamente a
superficie. Como ndo ha ligacdo quimica entre o anel e os atomos de cobre, 0s autores
postularam que a interacdo se da via fisissor¢éo, em que a nuvem-x € o sitio ativo. Além
da orientacdo paralela, os calculos indicam que o ImidH* pode interagir com o metal
empregando os a&tomos —N1-C>-Nz— na interagdo com a superficie, o que resulta em uma
orientacdo inclinada. No entanto, esta configuragdo ¢ bem menos estavel do que aquela
em que o anel se encontra paralelo aos atomos de cobre. Conforme esperado, ImidH*
interage mais fracamente com a superficie do que Imid™ e Imid. Além disto, a adsorcao
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de Imid e seu anion com a superficie envolve energia semelhante. Ja a fraca interacédo
entre a superficie e o cation foi interpretada em termos da energia de solvatacdo, que é
maior do que 0 seu AGags. A partir dos dados calculados e dos valores de pKa de Imid,
0s autores consideraram que a espécie responsavel pela protecdo contra a corrosao de
Cu é a molécula neutra. Infelizmente, a possibilidade de formacdo de um filme
constituido por um complexo de Imid ou de Imid-, com os produtos de corrosdo, ndo foi

contemplada em tal trabalho.

Sun e colaboradores [76] também investigaram a interacdo de Imid com uma
superficie de Cu(111), no nivel da teoria DFT. Os valores de energia e geometria de
adsorcdo, para a interacdo das formas neutra e anidnica de Imid com a superficie
simulada, mostram excelente acordo com aqueles reportados por Kovacevik e Kokalj
[75]. Infelizmente, os autores ndo contemplaram a interagdo entre ImidH* e a superficie
metalica, tampouco a possibilidade de formacdo de um complexo passivante através da
reacdo entre as formas de Imid e a superficie ou produtos de corroséo.

Em um trabalho pioneiro, Gustincic e Kokalj [77] realizaram calculos de
quimica quantica do sistema Imid/Cu20(111) com o objetivo de obter um melhor
entendimento acerca da interacdo entre este azol e uma superficie de cobre oxidada. O
calculo das geometrias e energias de interacdo azol/reticulo, bem como da densidade de
estados projetada (PDOS) permite concluir que Imid quimissorve sobre a superficie
através da formacdo de uma ligacdo o entre o seu nitrogénio piridinico e Cu® do
reticulo, a qual é estabilizada por uma ligacdo hidrogénio do tipo CoH --- O~. Seus
resultados mostram ainda que a reacdo de desprotonacao de Imid, mediante adsorcédo, é
extremamente endotérmica (~ 96 kJ.mol™?) e, portanto, no deve ocorrer em condigGes
ambiente. O elevado p de Imid adsorvido, cujo vetor se encontra orientado
perpendicularmente a superficie, resulta em uma interacdo lateral repulsiva de longo
alcance entre moléculas vizinhas, o que torna o arranjo de moléculas em alto 6 menos
estavel, a semelhanca do que ocorre com uma superficie de Cu(111) [74]. No que
concerne as energias de interacdo, o0s autores observaram que Imid se liga
preferencialmente ao Cu* contendo uma esfera de coordenacdo incompleta (regido de
defeitos). Quando a interagdo se d& com um &tomo de Cu saturado, a energia de

interacdo torna-se trés vezes menor e equivale a quimissorcao de Imid sobre Cu(111)
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[74]. A partir dos resultados obtidos, os autores sugeriram que Imid atua inibindo a

corrosao através da passivacao de regides mais reativas da superficie considerada.

Embora dados eletroquimicos informem que 4-Melmid é um inibidor
recomendado para uso em meio &cido, investigacbes espectroscopicas ou por calculos
de quimica quantica, acerca de sua interacdo com superficies metalicas, ainda séo
escassas na literatura. De fato, apds extensa pesquisa bibliografica, foi possivel
encontrar apenas um artigo sobre o seu espectro SERS na superficie de ouro [79] e um
trabalho de conclusdo de curso (TCC), desenvolvido no nosso préprio grupo de

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

O espectro SERS de 4-Melmid adsorvido sobre nanoparticulas de Au foi
reportado por Chen et al. [79], com o intuito de desenvolver uma metodologia analitica
para a determinacdo de tracos deste azol em bebidas, como consequéncia da
decomposicdo do corante alimenticio caramelo. Os sinais mais proeminentes no
espectro foram entdo empregados como marcadores, mas nenhuma discussao acerca da

orientacdo molecular ou das diferentes formas de 4-Melmid na superficie foi reportada.

Wysard [80] identificou que 4-Melmid é a Unica forma do azol adsorvida na
superficie de cobre, quando espectros SERS a partir de uma soluc&o 5,0 x 10 mol.dm
(KCI 0,1 mol.dm™), em pH ligeiramente basico, s&o adquiridos. O modo vcacs foi usado
como marcador para distinguir os tautbmeros na superficie do eletrodo, onde a
proporcéo de cada um mostra forte dependéncia do potencial aplicado. Para ambas as
formas, um mecanismo de quimissorcdo foi proposto com base no aparecimento de uma
banda atribuida a vibracdo Cu-N e orientacdo perpendicular do inibidor em potenciais
mais negativos. Na direcdo anodica, a molécula comega a se inclinar e as bandas de
Cu20 e CuCl sao entdo visualizadas. Em solucéo acida, os espectros sugerem que 4-
MelmidH* forma um par i6nico com ions CI-, especificamente adsorvidos, resultando
numa interacdo secundaria com o eletrodo de cobre. Célculos DFT mostram bom
acordo com a participacdo majoritaria da espécie neutra e auséncia do cétion na

superficie de cobre.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

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 absor¢do no infravermelho (1V). Como
0 proprio nome sugere, esta modalidade espectroscopica investiga as transicdes entre
niveis vibracionais de uma dada molécula em decorréncia de sua interacdo com o
campo elétrico da radiacdo incidente. As frequéncias vibracionais (v) de um dado
oscilador, dentro da aproximacdo harmoénica, sdo funcdo da massa reduzida (m;) dos
atomos que o compdem e da constante de forca (i) da ligacdo que os une (Equacédo 3.1).
Tal dependéncia faz com que as técnicas da espectroscopia vibracional permitam obter
informacOes acerca da estrutura e dindmica molecular, da natureza das ligacOes
quimicas e do estabelecimento de interacfes intermoleculares ou interiénicas, tais como
a formac&o/ruptura de ligacbes hidrogénio, formacdo de pares ibnicos, estabelecimento
de ligagOes metal-ligante, dentre outras, as quais modificam as constantes de forca das
ligagBes da molécula estudada [54-59].

v= i mi 3.1)

As frequéncias das vibracdes moleculares normalmente se situam na regido do
espectro eletromagnético entre 10 e 10* cm?, a qual compreende a radiagdo
infravermelha. Embora um determinado modo vibracional possa comparecer, na mesma
frequéncia, nos espectros de IV e Raman, a intensidade sera diferente em virtude do
fendmeno fisico que governa cada técnica, o que conduz a diferentes regras de selecdo

para cada modalidade espectroscépica [54-59].

Diferentemente das técnicas espectroscopicas que se baseiam na absorcédo
ressonante de fotons da radiacdo eletromagnética incidente, a espectroscopia Raman se
baseia no espalhamento inelastico de fétons que ocorre quando uma amostra é
iluminada por um feixe de radiacio monocromatica e de alta densidade de poténcia

radiante. Quando uma radiacdo de frequéncia vo, correspondente a uma regido do
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espectro molecular em que ndo ocorre absor¢cdo ou emissdo, atravessa um meio
material, apenas uma pequena fracdo de seus fotons incidentes (~107%) é espalhada, em
virtude de colises com as moléculas que o constituem, enquanto a porcao restante é
simplesmente transmitida através da amostra. Dentre os fotons espalhados, a maior
parte sofre espalhamento elastico, em que o féton emerge com a mesma energia da
radiacdo incidente. Este fenémeno é conhecido como espalhamento Rayleigh e ndo
fornece qualquer tipo de informacéo sobre os niveis energéticos da molécula com a qual
o féton colidiu. No entanto, uma pequena parcela (~10-%) dos fotons espalhados emerge
com frequéncia (v), energia e direcdo de propagacéo, diferente da radiacdo incidente,
em funcdo do espalhamento inelastico de radiacdo, resultante da transferéncia de
energia entre a molécula e os fétons mediante a colisdo. Desta forma, cerca de 1 a cada
10° fétons incidentes sofrem espalhamento Raman, o qual pode trazer informagdes
sobre as transicdes rotacionais, vibracionais, eletrdnicas ou de spin de uma molécula,
embora 0 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, sé foi observado experimentalmente por C. V. Raman e K. S.
Krishnan, quando ambos buscavam uma analogia 6tica com o efeito Compton,
descoberta que rendeu ao primeiro o prémio Nobel de Fisica no ano de 1930. Desde

entdo o espalhamento inelastico de fotons ficou conhecido como efeito Raman [54-59].

Fisicamente, o espalhamento Raman pode ser interpretado como a promogéo
energética indireta da molécula, conforme esquematizado na Figura 3.1. A interacdo do
féton com a molécula causa a perturbacdo da funcdo de onda eletrdnica da molécula
pelo campo elétrico oscilante do foton incidente, o que culmina em transferéncia de
energia do foton para a molécula. Na realidade, a funcdo de onda do sistema perturbado
pode ser expressa como uma combinagdo linear de todos os estados possiveis da
molécula ndo perturbada, com coeficientes dependentes do tempo. Como todo o
processo ocorre em uma escala de tempo muito reduzida (~107° s), pode-se considerar
que o féton perde sua identidade e se torna indistinguivel das energias cinética e
potencial dos elétrons perturbados, ou seja, pode-se considerar que a molécula foi
promovida a um estado virtual, que ndo corresponde a um auto estado da molécula
isolada, mas da entidade formada pela molécula e a radiagdo conjuntamente. Do estado

virtual a molécula retorna a um de seus estados estacionarios, apds espalhar o féton com
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frequéncia diferente daquela do foton incidente [55,56]. A analise da Figura 3.1 permite
concluir que a diferenca de energia (AE) entre a radiacdo incidente e espalhada, no

processo Raman, equivale a separacdo energética de dois niveis vibracionais

moleculares (Equacdo 3.2).
AE = hvo — hvk = h(vo — W) (3.2)

Onde h é a constante de Planck, vo é a frequéncia do féton incidente, v
corresponde a frequéncia de um dos 3N-6 (3N-5, no caso de uma molécula linear)

modos vibracionais da molécula espalhadora.

e>

_____ oo~ virtual

lg>

Eneraia Potencial

\ /v=1(n)

b/v=0(m)

Distancia internuclear

Figura 3.1 — Esquema do espalhamento Raman normal. (|]g> e |e> representam 0s

estados eletronicos fundamental e excitado, respectivamente).

Para que um modo vibracional seja ativo na espectroscopia Raman, a Fisica
Cléassica demanda que deve ocorrer uma mudanca na polarizabilidade molecular (o),
durante 0 movimento vibracional, que se inicia quando a radiacdo eletromagnética cuja
vo >> vk atinge a molécula espalhadora. Como resultado desta interacdo, a nuvem

eletrénica da molécula inicia um movimento oscilatorio que ¢ modulado pelo campo
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elétrico (E) da radiacdo incidente, resultando em um momento de dipolo induzido (P),

que é expresso matematicamente da seguinte forma:
P=o0aE (3.3)

O movimento vibracional da molécula em questdo induz componentes adicionais
de frequéncia da polarizagéo (vo £ vk), as quais coincidem com a frequéncia da radiacéo
espalhada. A magnitude de P depende da intensidade de E bem como de sua capacidade
de distorcer a nuvem eletrénica molecular, o que é dado pelo tensor a.. A configuracédo
nuclear é que determina se haverd perturbacdo da nuvem eletronica (polarizagdo) no
momento do espalhamento de luz. Vale ressaltar que o constitui uma grandeza
molecular extremamente importante, pois guarda relacdo direta com a estrutura e com

as propriedades de ligacdo de uma molécula.
A variacdo de E com o tempo é dada por:
E = E,cos 2mv,t (3.4)

Sendo Eo a amplitude do campo elétrico incidente. Se a molécula esta em
movimento vibracional de frequéncia vk, a variacdo da coordenada normal vibracional

com o deslocamento nuclear em um dado instante pode ser expressa por:
Q = Qq cos 2mvt (3.5

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

é significativo, a pode ser expandido numa série de Taylor:
_ L3 (%2 o2 4 ...
a= o+ (an)O Qe+ 3 (aQﬁ)o Qi + (3.6)

Na expressdo acima, oo € a polarizabilidade avaliada na posicéo de equilibrio da
molécula e os termos de maior ordem podem ser desprezados para valores pequenos de
Q. Esta grandeza sempre € diferente de zero, para qualquer molécula, diferentemente do
momento de dipolo intrinseco, cuja variagdo com o movimento vibracional condiciona a
atividade de uma banda no espectro de 1V. Desta forma, para que uma banda seja ativa
no espectro Raman, € necessario que o Vvarie durante o deslocamento nuclear.

Matematicamente, isto equivale a:
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Geralmente, espera-se que o possua valor elevado para moléculas constituidas
por atomos pesados, 0s quais possuem muitos elétrons e baixa energia de ionizacéo, e
ligacGes covalentes pouco polarizadas, tais como —-C—-S—, -C—H—, -C=C—, etc., que dao

origem a bandas intensas no espectro Raman.

As equagdes 3.3 a 3.6 quando combinadas permitem descrever o momento de
dipolo induzido como:

P = ayE, cos 2mv,t + %(;—gk) QoEo{[cos 2m(vy + vi)t] + [cos2m(vy — vi)t]} (3.8)
0

Na equacdo acima, o primeiro termo representa o espalhamento elastico de luz
(espalhamento Rayleigh), que expressa 0 momento de dipolo induzido que oscila com a
mesma frequéncia da luz incidente e, portanto, ndo carrega qualquer informacao
vibracional. Os demais termos descrevem o espalhamento inelastico de luz
(espalhamento Raman). A parcela (vo + vk) representa os fotons que séo espalhados com
frequéncia maior (espalhamento anti-Stokes) e (vo— vk) corresponde aqueles espalhados
com frequéncia menor que a da radiacdo incidente (espalhamento Stokes), conforme

mostrado na Figura 3.2.

Estado virtual S LT N[~ """~ AT--
- v =1(n)
Estado eletronico fundamental N
v=0(m)
Rayleigh Raman Raman anti -
Stokes Stokes

Figura 3.2 — Esquema dos espalhamentos Rayleigh e Raman, nas regides Stokes e anti-
Stokes.

Para uma mesma vibracédo, o espalhamento Raman Stokes é sempre mais intenso
que o anti-Stokes, em temperaturas ordinarias, o que € explicado pela distribuicdo

populacional de Maxwell-Boltzmann, a qual prevé uma populacdo no primeiro estado
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vibracional excitado muito menor do que no estado fundamental, fato pelo qual,
normalmente, se adquire os espectros Raman na regido Stokes nestas temperaturas.
Portanto, o tratamento classico do espalhamento Raman ndo é capaz de explicar a
diferenca de intensidade entre as linhas Stokes e anti-Stokes, o que € satisfatoriamente

alcancado pelo tratamento quanto-mecanico.

Segundo a mecanica quantica, o campo elétrico oscilante da radiacdo incidente
induz na molécula espalhadora um momento de dipolo nas dire¢des X, y e z, de acordo

com a equacéo abaixo:

Px axx axy axz Ex
P = (ayx ayy ayz> E, (3.9)
P, Azx Azy Ayz E,

A atividade de uma banda no espectro Raman depende da perturbacdo exercida
pela radiacdo eletromagnética sobre a funcéo de onda () da molécula espalhadora. Tal
perturbacdo se traduz pela indu¢do do momento de dipolo (Pmn), cuja intensidade é

proporcional ao quadrado do momento de transicdo, que é dado por:
+00
() = | Wiy (3.10)

Onde aij representa 0S termos owxx, Oxy, Oyz, €tc, da polarizabilidade de
transicdo, @ € o operador polarizabilidade, ym € yn correspondem as funcdes de ondas
vibracionais da molécula nos estados envolvidos na transicao, o asterisco representa o
seu complexo conjugado e o termo dt indica que a integracdo é realizada sobre todo o
espaco. Substituindo a equacdo 3.6 na equacdo acima, para pequenos deslocamentos,

podemos obter:

_ +00 |« daj 00 o«
(), = () L7 Wintbndr+ () [270nQuindr  (310)
Logo, a atividade de uma transi¢do na técnica Raman é dada em termos das
componentes do tensor de polarizabilidade (seis integrais do tipo aij, pois o tensor
Raman é simétrico no efeito Raman normal, ou seja, aij = o). O primeiro membro da
equacdo acima equivale a zero para a transi¢cdo entre os estados m e n, devido a

ortogonalidade das funcdes de onda. Portanto, para que uma banda seja ativa no
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espectro Raman é necessario que pelo menos um dos componentes do tensor de

polarizabilidade varie com o movimento vibracional (( ”) # 0) ou que pelo menos

uma das seis integrais fj;o U1, Qx Wydt seja diferente de zero, condicdo que é satisfeita
quando o produto ym Qkyn € funcdo par. Para tal, é necessario que ym*yn seja funcio
impar, uma vez que Qk é impar, o que acontece quando as func¢Bes de onda possuem
paridades diferentes. Tomando-se as fungdes de onda calculadas segundo a
aproximacédo do oscilador harménico, o produto ym*yn serd funcdo impar quando Av =
1, onde o valor negativo se aplica ao espalhamento anti-Stokes e o positivo ao
espalhamento Stokes, o que constitui a regra de selecdo para o espalhamento Raman.
Obviamente, a condicdo em que Av = 0 descreve o espalhamento eléstico (Rayleigh) da

radiacdo eletromagnética.

A intensidade do espalhamento Raman normal (Imn) € diretamente proporcional
ao quadrado da polarizabilidade de transicdo, a intensidade (lo) e quarta poténcia da

frequéncia da radiacao incidente, segundo a expressao:

o = (35 oo = v0* 0% (), || (3.12)

A derivagdo completa de (aij)mné dada pela teoria de perturbacfes de segunda

ordem e comumente representada pela equacdo da dispersdo de Kramers-Heisenberg-
Dirac [55], que descreve os processos de espalhamento inelastico de luz, considerando
também a dependéncia da polarizabilidade com as frequéncias da radiacdo incidente

(mo) € da transicdo do estado m para o estado K (@km):

(Wrnlslbie) (il [on) — (Wom | [orc) Wl bai )

a;i = — —
( U)mn (h) Zk_l wWo+ Wrm+ilg wWo— Wrm—ILTg

(3.13)

Em que as integrais (y,lu;l¥) € (wi|u;[yn) representam os momentos de
transicdo do dipolo elétrico induzido na molécula durante a vibragdo, a somatoria
significa que todos os k autoestados moleculares sdo considerados no calculo de aij, €
i7k € um fator de amortecimento, que impede que o denominador da equacao Seja zero

quando wo = wkm. Tal condicdo favorece a obtencdo de espectros Raman Ressonante
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(RR), cujos principios basicos ndo serdo mostrados aqui, pois este efeito ndo foi

explorado no presente trabalho.

3.1.2 Efeito Raman Intensificado por Superficie (SERS)

A baixa secdo de choque do espalhamento Raman normal restringiu por anos o
uso desta técnica em diversas areas da ciéncia e tecnologia, como por exemplo no
estudo da adsor¢do molécula-metal, visto que, em uma superficie lisa, 0 niUmero de
moléculas que constituem uma monocamada completa é de cerca de 107 — 10
moléculas.cm™, o que resulta em um sinal muito fraco no espectro. Este cenério
comecou a modificar apoés a descoberta de um novo efeito Raman, identificado
primeiramente por Fleischmann e colaboradores [81] durante a adsor¢do da piridina
sobre um eletrodo de Ag e atualmente conhecido como Espalhamento Raman
Intensificado por Superficie (SERS). Aqueles autores realizaram sucessivos ciclos de
oxidacao-reducdo (ORC), em um eletrodo de Ag, visando aumentar sua area superficial
por um fator de 10 (~ 10'* — 10*® moléculas.cm) [81]. O resultado foi a obtencio de
espectros Raman de excelente relacdo sinal-ruido, onde o fator de intensificacdo do
sinal da molécula adsorvida foi de 10° vezes. Tal intensificacdo, inicialmente atribuida
ao aumento da area 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 lancaram as premissas para 0S
mecanismos de intensificacdo atualmente mais aceitos e ajudaram a consolidar o efeito

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

O efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) se baseia na intensificagéo
do espalhamento Raman de moléculas adsorvidas em superficies metalicas
nanoestruturadas de alta refletividade 6tica. Os substratos mais comuns s&o constituidos
pelos metais de cunhagem (Ag, Au e Cu) e, mais recentemente, também por alguns
outros metais de transicdo (Fe, Ni, Co, Pt, Rh, Ru, Pd), o que expandiu sua
aplicabilidade em ciéncia de superficie, corrosao, catalise heterogénea, eletroquimica,
entre outros [60-73].
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A utilizacdo do efeito SERS na investigacdo de processos de superficie apresenta
varias vantagens sobre a técnica de absorcao no infravermelho, como a possibilidade de
realizar estudos in situ, sem a necessidade de trabalhar em alto vacuo, por permitir a
investigacdo de solugdes aquosas sem interferéncia significativa dos sinais da agua, que
é um fraco espalhador Raman, e por possibilitar que as regides de baixa frequéncia do
espectro (regido das vibragdes metal-ligante) sejam adquiridas facilmente, sem o uso de

instrumentacao adicional.

Um espectro SERS difere do espectro Raman normal por uma série de fatores:
(i) a intensificacdo de uma banda depende da simetria do modo vibracional e, para
vibracbes com secdes de choque Raman semelhantes, tende a diminuir conforme a
frequéncia do modo aumenta; (ii) bandas inativas no espectro Raman normal podem
surgir no espectro SERS devido as regras de selecdo na superficie e a possivel
modificacdo da simetria molecular, em virtude da ligacdo com o substrato metalico; (iii)
as intensidades das bandas dependem do potencial aplicado, em experimentos
eletroquimicos; (iv) os deslocamentos observados para algumas bandas sdo devido a
interacdo com o metal; (v) a intensificacdo do sinal € um efeito de longo alcance, que
decai exponencialmente com a distancia do substrato, podendo se estender por cerca de
10 nm acima das nanoestruturas, e é funcdo da morfologia da superficie, do metal que

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

Desde os primérdios da técnica, varios mecanismos foram propostos para
explicar o fendmeno de intensificacdo por superficie. Atualmente, existe um consenso
na literatura que dois mecanismos contribuem para a intensificagdo observada, o
eletromagnético e o quimico. O primeiro se baseia na intensificacdo dos campos
eletromagnéticos, incidente e espalhado, em virtude da interacdo com o campo elétrico
localizado em superficies metalicas com morfologia adequada. Ja o segundo € baseado
em mudancas na estrutura eletronica da molécula, mediante adsorcéo, [60-67,69,72].
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Uma melhor apreciacdo dos mecanismos citados € alcangcada ao se examinar a

Figura 3.3, a sequir:

Raman SERS
(0]
Intensidade Raman & . Intensidade SERS:
proporcional a:

- Tende ao espectro das moléculas

- Poténcia do laser; :.... .... na primeira monocamada;
= .. ... . o
- Concentragdo das e ... -Depende das propriedades opticas

espécies; do substrato metalico;

@ = moléculas no "bulk” -Novas regras de selegdo;

=moléculas fisissorvidas ou

quimissorvidas na superficie -Formmagdo do complexo de

o superficie, acarretando em
metdlica modificagdo das propriedades
eletronicas do adsorvato.

Mecanismo Eletromagnético

=W
@0 g
-~
Formmagio de um complexo de superficie entre a

Tatensiicacdo do.campo local Intensificagdo do espalhamento molécula e o metal resulta na modificagio da
que incide sobre o adsorvato Raman do adsorvato polarizabilidade do adsorvato

Mecanismo Quimico

e

Laser (a0)

Figura 3.3 — Esquema comparativo entre os espalhamentos Raman convencional e
intensificado por superficie, e representacdo dos mecanismos de intensificacéo.
Adaptado da ref. [84].

Para um dado modo vibracional k, tem-se que a intensidade da banda no
espectro SERS é dada por:

2
I (SERS) = Nggs |Eo|*|Es|® 2%, |(aij)mn| Iy (3.14)

Onde os termos Eo e Es representam os campos elétricos locais das radiacGes
incidente (laser) e espalhada (Raman) e Nags representa o numero de moléculas
adsorvidas a superficie, que sdo as moléculas que se encontram efetivamente envolvidas
no processo [64]. Os termos Eg e Es estdo diretamente relacionados com o mecanismo

eletromagnético de intensificacdo, enquanto que o aumento da se¢do de choque Raman,
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implicita no termo (“if)mn’ se relaciona com 0 mecanismo quimico. E possivel

perceber que as contribuicbes oriundas de cada mecanismo sdo independentes e

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

A ressonancia com o plasma de superficie tem sido considerada por véarios
autores como a principal contribuicio para o mecanismo de intensificacdo
eletromagnética do sinal Raman de moléculas adsorvidas em superficies metalicas
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 conducdo destes metais se encontram
altamente deslocalizados (“livres”). Desta forma, quando a radiacao eletromagnética de
A adequado (condicdo de ressonancia) incide sobre estes metais, seus elétrons de
conducdo entram em movimento oscilatorio coletivo, o que origina um plasma de
estado solido, que quando estd confinado a superficie é denominado plasma de
superficie (ou simplesmente plasmon) [60-67]. A frequéncia de oscilacdo do plasma

(mp) é dada por:

ne?
“r = me g (3.15)

Em que n € a densidade de elétrons no material, e representa a carga do elétron e
Mme SUa massa e & € permissividade elétrica no vacuo. Vale mencionar que a frequéncia
do plasmon é, na verdade, dependente da constante dielétrica do metal (g(w)),
propriedade tensorial complexa que pode ser entendida como uma funcéo-resposta do
material, que descreve suas propriedades 6ticas (absorcdo e espalhamento de radiacéo) e
varia com a temperatura e frequéncia de oscilacdo (o) do campo elétrico da radiacao

incidente.

A frequéncia calculada segundo a equagéo (3.15) representa a oscilagdo coletiva
dos elétrons no bulk do metal e ndo considera a natureza do metal e seu tamanho e
forma (ou rugosidade), fatores que sdo preponderantes na determinagdo da frequéncia
do plasmon de superficie, que se origina quando as particulas metalicas tém dimensdes
menores que o comprimento de onda de uma radiacdo no visivel. Suas frequéncias sdo
geralmente menores que a frequéncia do plasmon no bulk metalico, o que reforca a
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necessidade de incluir as dimensdes da particula neste tipo de calculo. De fato, céalculos
eletrodindmicos das propriedades OGticas de particulas metélicas de vérias formas
(esferas, elipsoides, hemiesferoides, etc.) foram realizados em diversos niveis de
complexidade, onde se determinou que, para uma descri¢do qualitativa dos efeitos de
concentracdo de campo, que originam a intensificacdo eletromagnética, o modelo
simples de uma esfera metalica pequena (r << 1), imersa em um meio de constante
dielétrica (eq), e submetida a um campo elétrico externo (Em) é adequado (Figura 3.4).
Neste modelo, o campo elétrico é uniforme ao longo da particula e a aproximacao

eletrostatica (Rayleigh) pode ser empregada.

A intensificacdo do campo local da radiacdo espalhada (Gs), sentida por uma
molécula situada a uma distancia d de uma esfera metélica, é dada por:

Es e(w) — &4

‘r' 3
1651 = E,  e(w)+ 2¢, (r + d) (3.16)

A intensificacdo do campo local da radiacdo incidente (Go) é calculada da
mesma forma que a do campo local da radiacdo espalhada (Gs). A equacdo acima
implica que a condicdo para a ressonancia com o plasmon de superficie deve ocorrer
quando &(w) = -2&4, 0 que € alcancado através de rugosidade superficial adequada, no
caso de eletrodos metalicos, requisito necessario para que possa haver acoplamento

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

Campo Elétrico

S

Nuvem eletrénica

Figura 3.4 — Representacdo da oscilacdo do plasma de superficie em ressonéncia com a

radiacdo incidente. Adaptado da ref. [85].

Como a intensificagcdo SERS depende tanto do campo local incidente quanto do
campo local espalhado (equacdo 3.14), tem-se que o fator de intensificacdo do campo

local (Gewm), via ressonancia com o plasma de superficie, é dado por:
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2 2

ro\12

£l,) = (r T d) (3.17)

e(ws) + 2¢4

e(wg) — &4
e(wy) + 2¢4

Ggm = |Go|2|Gs|2 ~ ‘

A expressdo 3.17 mostra que o espectro SERS, em geral, apresenta contribui¢éo
majoritaria dos sinais de moléculas muito préximas a superficie, tendendo ao espectro
de uma monocamada. Além disto, como a radiacdo incidente e a espalhada possuem
frequéncias diferentes, a intensificacdo é maximizada quando ambos 0s campos estdo
em ressonancia, situacdo que ocorre quando wo~ s (frequéncias vibracionais proximas
da linha Rayleigh), o que explica a dependéncia do fator de intensificagdo com a
frequéncia do modo vibracional. Tal fator pode atingir valores de até 10%-10° vezes,
demonstrando o quanto a ressonancia com o plasmon é capaz de intensificar o campo
local experimentado por uma molécula adsorvida em uma nanoparticula metélica, cuja

acédo é semelhante a de uma antena [60-67].

Por uma questdo de simplificacdo, a constante dielétrica dos metais, que é uma
grandeza complexa, foi omitida das equacOes apresentadas até agora. Contudo, para
uma melhor interpretacdo do mecanismo eletromagnético, esta propriedade deve ser
considerada doravante. Para 0os metais em geral, tem-se que &(®) pode ser representada
como [60,61]:

e(w) = Re(e(w)) +i.Im(e(w)) (3.18)

Na equacdo acima, tem-se que a condi¢do de ressonancia com o plasma de
superficie € atingida quando a parte real de &(®) é negativa e aproximadamente igual a
-2g4 (Equacdo 3.18) e quando a parte imaginaria da mesma € positiva e possui pequeno
valor, visto que esta atua como um fator de amortecimento para a excitagdo do plasma.
Ou seja, Re(e(w)) determina a frequéncia de ressonancia e Im(e(w)) a limita, pois esta
diretamente relacionada com a absorc¢do de radiacdo. Esta condicéo € facilmente obtida
para 0s metais de cunhagem e os metais alcalinos para uma radiacdo de excitacdo na
regido do visivel. No que concerne ao didmetro de particula adequado para a
ressonancia com a radiacao incidente na regido do visivel e 1V proximo, este fica entre
10 e 100 nm para Ag, Au e Cu. Quanto aos demais metais, Im(e(w)) é fortemente
dependente da frequéncia e sofre a influéncia de transicbes atdmicas discretas

(transi¢Oes interbandas), o que diminui a qualidade da ressonancia, por interferéncia
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destrutiva com as transi¢Ges do plasmon. Desta maneira, a condi¢do de ressonancia para
estes metais ndo é mais dada por Re(e(w)) =~ -2e4 € a ressonéncia do plasmon de
superficie poderd ser encontrada em frequéncias mais altas, na regido da radiacdo
ultravioleta do espectro eletromagnético, o que explica o fato de estes metais ndo
apresentarem intensificacdo devida a este mecanismo nos espectros SERS excitados
com radiacdo no visivel e IV-proximo, comumente utilizadas, independentemente do
tamanho de particula obtido [60-67].

A andlise da variacdo das partes real e imaginaria de () com a frequéncia da
radiacdo incidente permite calcular o fator de qualidade (FQ) da ressonancia com o
plasmon de superficie, para diferentes condi¢cdes experimentais, e é calculado pela

equacéo a seguir [61]:

_w(de'/dw)

- (3.19)
2(e"(w))?

Em que &’ = Re(e(w)) e €” = Im(g(w)). De forma simplificada, este fator define a
capacidade de concentracdo de campo e, por conseguinte, a intensidade da ressonancia.
Com base no valor esperado de FQ, pode-se determinar qual a combinacédo de substrato
metalico e comprimento de onda de excitacdo deve ser empregada a fim de se obter um
bom fator de intensificacdo para aplicacGes em plasménica. A analise da equacdo 3.19
revela que a parte imaginaria (Im(e(w)) da constante dielétrica do metal deve ter um
valor pequeno a fim de se alcancar um FQ elevado, visto que esta grandeza determina a
intensidade e a largura da banda de ressonancia. Qualitativamente, tem-se que a
condicdo minima para que um dado metal seja considerado Gtil como substrato SERS é
que FQ > 2, sendo que o ideal para assegurar uma boa intensificacdo é que FQ > 10, na
regido espectral de interesse. A dependéncia de FQ com A da radia¢do incidente pode

ser observada na Figura 3.5, abaixo.
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Figura 3.5 — Fator de qualidade da ressonancia com o plasmon calculado para
varios metais, no intervalo entre 200 e 1200 nm. A regido destacada indica FQ > 2.
Adaptado da ref. [61].

A andlise da Figura 3.5 demonstra claramente o motivo pelo qual Ag é o
principal metal utilizado na construcdo de substratos SERS, uma vez que FQ > 10 para
quase toda a regido do visivel e IV-préximo. Au e Cu também se qualificam como bons
substratos SERS na regido de A > 600 nm; de fato, a qualidade da ressonancia com o
plasma de superficie é substancialmente depreciada quando radiagfes com comprimento
de onda menor do que 534 nm s&o empregadas. Li pode ser usado para a aquisi¢do de
espectros SERS com excitagdes de até 900 nm; no entanto, a sua elevada reatividade
quimica impede a maior parte das aplicacdes experimentais. E possivel também
observar que Al pode ser utilizado na regido entre 200 e 400 nm, enquanto Pd e Pt ndo
apresentam FQ suficiente para qualquer A, no intervalo considerado, em acordo com a

baixa performance observada experimentalmente para estes metais [61].

Apesar de ser adequado para uma descricdo qualitativa dos efeitos da
ressonancia com o plasma de superficie, 0 modelo de esfera isolada ndo é capaz de
representar efeitos adicionais de concentracdo de campo, que ocorrem quando as
nanoparticulas interagem entre si, como na superficie de um eletrodo metéalico ativado
por ORC, cujo tratamento eletroquimico origina particulas com uma vasta distribuigdo
de tamanhos e de distancias entre si. A interacdo entre duas nanoparticulas adjacentes
pode ser responsavel por uma intensificacdo extra, de até cinco ordens de grandeza do
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sinal Raman, desde que a distancia entre as particulas seja menor que 1 nm. Esta
concentragcdo de campo local caracteriza o que se conhece como “hot-spot”, que sdo as
regides responsaveis pelos maiores fatores de intensificagdo observados [60-67,86]. De
fato, o fator de intensificacdo experimentalmente observado nos hot-spots pode chegar
até 10%2, tal valor é devido ao acoplamento do plasmon na regido interparticula ou a

contribuicdo da intensificacdo do campo de duas particulas ou mais [60-67,87].

Embora o mecanismo eletromagnético seja capaz de explicar Vérias
caracteristicas do efeito SERS, este modelo por si s6 ndo é suficiente para descrever
algumas observacfes experimentais importantes, como, por exemplo: (i) a dependéncia
dos espectros obtidos com a estrutura molecular; (ii) a diferenca entre o fator de
intensificacdo calculado (10%-10° vezes considerando apenas o0 modelo eletromagnético)
e 0 obtido experimentalmente (10° ou maior), para analitos adsorvidos em substratos de
metais de cunhagem; (iii) a dependéncia da intensificacdo do sinal Raman com o0 modo
vibracional, a cobertura superficial e o potencial aplicado ao sistema, em experimentos
eletroquimicos. Todos estes fatores levaram os pesquisadores a postular a existéncia de
outro mecanismo responsavel pela intensificacdo do sinal, que parece ser devido a
interacdo quimica entre 0 adsorvato e o aglomerado de atomos metalicos presente nos
substratos SERS-ativos. Este mecanismo passou a ser conhecido como mecanismo

quimico de intensificacdo [60-73,87].

O mecanismo quimico de intensificacdo do sinal Raman se deve, em geral, a
transicOes de transferéncia de carga (TC) que ocorrem entre os estados do metal e
estados especificos da molécula adsorvida, em virtude da interagdo da luz com o sistema
adsorvato/metal. As modificacbes na polarizabilidade molecular sdo oriundas da
interacdo entre o analito e a superficie, que culmina em sobreposi¢cdo dos estados
eletrobnicos destas entidades, como consequéncia do estabelecimento de ligacOes
quimicas, formacdo de complexos de transferéncia de carga ou de interagdes
eletrostaticas, contribuindo com uma intensificacdo de 10-10° vezes [87]. Como se pode
perceber, para que o modelo quimico contribua para a intensificacdo observada, é
necessario que haja contato entre a superficie e a molécula estudada, e por isto as
intensificacbes de curto alcance s&o comumente associadas a este mecanismo.
Adicionalmente, a intensificacdo é semelhante aquela observada no efeito RR, onde a

luz incidente tem energia préxima & de uma transicdo de TC, mas do complexo de
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superficie, e as bandas intensificadas correspondem aos modos vibracionais envolvidos
naquela transicdo [60,62-67]. A diferenca esta na condicdo de ressonéncia, que pode ser
alcancada sem a necessidade de variar 0os A de excitacdo, mas através da variagdo do

potencial aplicado ao sistema, em experimentos eletroquimicos.

Uma vez detalhados os modelos de intensificacdo eletromagnético e quimico,
pode-se, entdo, interpretar a atividade de um modo vibracional no espectro SERS, a
partir das regras de selecdo de superficie, conforme reportado por Moskovits e
colaboradores [88-90] e Creighton [91]. Para um sistema constituido por uma molécula
sobre uma superficie SERS ativa, tem-se que a polarizabilidade efetiva (cefrr) da
molécula adsorvida é dada por:

Oxx Oxy EsUxz

QAyx QAyy Eslyz (3.20)
Eolzx Eolzy Eo€slzz

_ (x+1)2
Aeff = oot 0)(est )

Em que y representa a polarizabilidade dos agregados metalicos que formam a
rugosidade superficial e Z representa o eixo perpendicular a superficie. Assumindo que
os fotons incidente, (o), e espalhado, (s), se encontram aproximadamente em condigéo de
ressonancia, pode-se considerar que &o = &s). Como a direcdo do movimento
vibracional determina a contribuicdo do tensor de polarizabilidade molecular, espera-se
um fator de intensificacdo da ordem de 1 para os modos atribuidos as componentes oxy
do tensor, da mesma forma que se espera uma intensificacdo de |gs)? para as
componentes oxz € avz, € de |gs)|* para a componente azz. A andlise da expressdo
(3.20) demonstra, entdo, que os modos vibracionais cujas componentes estdo
perpendiculares a superficie nanoestruturada sofrem uma intensificacdo seletiva e
dominam o espectro SERS, permitindo assim a determinacdo da orientacdo de

moléculas adsorvidas sobre superficies metélicas [65].
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é a elucidacdo do tipo de adsorcdo de
imidazol (Imid) e seu derivado, 4-metilimidazol (4-Melmid), com a superficie de cobre,
através da utilizacdo do efeito SERS e técnicas eletroquimicas, a fim de estabelecer uma
correlagdo entre as estruturas moleculares destes inibidores e suas respectivas

eficiéncias na prevencao da corroséo deste metal.

4.2 Obijetivos Especificos

1. Investigar a adsorcdo dos inibidores Imid e 4-Melmid, e suas respectivas
formas protonadas (ImidH" e 4-MelmidH"), com um eletrodo de cobre, em solugdes
contendo ions CI" e na presenca de ar atmosférico;

2. Avaliar a influéncia do pH e do potencial aplicado sobre a adsorgéo
preferencial dos inibidores selecionados;

3. Esclarecer desacordos da literatura acerca das bandas SERS de ImidH?,
bem como sua adsorcéo direta ou via formacao de par i6bnico com CI™ adsorvido sobre o

metal;

4. Monitorar se a interacdo das diferentes formas de Imid e 4-Melmid
ocorre com a superficie do metal reduzido e/ou oxidado, bem como a possibilidade de
passivacao da superficie através da formacdo de complexos contendo ions azolato.

5. Acompanhar a possibilidade de formacdo de CuCl (filme e/ou
adsorvato), CuCly" e Cu20, na superficie metalica, em fungdo do pH da solucdo e do

potencial aplicado.

6. Correlacionar os dados oriundos dos espectros de superficie, voltametrias
ciclicas, cronoamperometria e ensaios gravimétricos com os valores experimentais de

eficiéncia de inibicdo, reportados na literatura para Imid e 4-Melmid.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes e Solucdes

Os reagentes empregados neste trabalho, suas respectivas propriedades fisico-

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

Tabela 5.1 — Reagentes de grau analitico.

Reagente Massa Molar Pureza Densidade Fabricante
(g.-mol™) (%) (9.cm)
Acido Cloridrico (HCI) 36,46 37 1,190 Vetec
Acido Nitrico (HNOs) 63,01 65 1,410 Vetec
Cloreto de Potassio (KCI) 74,55 99 1,980 Vetec
Etanol (C2HeO) 46,07 95 0,810 Vetec
Propanona (C3HsO) 58,08 99 0,784 Vetec
Hidroxido de Potéssio (KOH) 56,11 90 2,12 Vetec
Imidazol (CsHsN2) 68,08 >99 1,030 Sigma-Aldrich
4-metilimidazol (CsHeN>) 82,10 98 1,042 Sigma-Aldrich

Todos os reagentes foram utilizados sem qualquer procedimento de purificacdo
adicional e as solucbes foram preparadas com agua deionizada. Solucdes aquosas de
Imid e 4-Melmid 1,0 mol.dm™ foram usadas na aquisi¢do dos espectros Raman normal.
Os espectros SERS e os ensaios eletroquimicos empregaram solugdes 1,0 x 103
mol.dm= de Imid em KCI 0,1 mol.dm™ e pH’s de 8,3 (tal qual), 7,0 e 5,7. Uma solug&o
de Imid 0,1 mol.dm™ em KCI 0,1 mol.dm™ foi também preparada em pH = 2,0.

Preparou-se solugbes 1,0 x 10 mol.dm™ de 4-Melmid em KCI 0.1 mol.dm™ e
pH = 8.8 (tal qual). Solugdes 0,1 e 0,01 mol.dm™ deste azol em HCI 0.1 mol.dm™ e pH
= 2,0 foram também utilizadas na aquisi¢cdo dos dados SERS e eletroquimicos.

As concentracdes de Imid, nas solucGes de diferentes pH, foram definidas de
acordo com a concentragdo de méxima inibicdo, citada na literatura [21,27]. Os mesmos
valores de concentracdo foram empregados para as solugdes de 4-Melmid, a fim de

permitir uma comparacgdo segura com os dados obtidos para o Imid, além da solucao
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0,01 mol.dm= em 4-Melmid (pH = 2,0), a qual tem sido reportada como a concentragio

em que a maxima eficiéncia inibitoria é alcangada [26,29].

Para os ensaios eletroquimicos, solugées de KCI 0,1 mol.dm2em pH =6,0,8,3 ¢
8,8, e de HCI 0,1 mol.dm= em pH = 2,0 foram utilizadas como branco. O ajuste dos
valores de pH destas solucdes foi realizado com HNO3z concentrado e KOH sdélido. A
partir desta subsecdo, as solucBes contendo os inibidores serdo referidas apenas como
solugdes de Imid ou 4-Melmid, acompanhadas dos valores de concentragdo ou pH, por
uma questdo de brevidade. Subentende-se, entdo, que estas solugdes sempre contém 0s
eletrolitos KCI 0,1 mol.dm™ ou HCI 0,1 mol.dm.

5.2 Tratamento do Eletrodo de Trabalho

O eletrodo de Cu foi construido a partir do tarugo do metal policristalino (Alfa-
Aesar, 99,9% de pureza), de 5 mm de diametro, embutido em Teflon, produzindo uma
area circular de 0,196 cm?. Antes da ativacio o eletrodo foi submetido & decapagem
acida com HCI 5 mol.dm™ ou HNO3z 50% v/v, durante 3 minutos em um banho de
ultrassom, a fim de remover os 6xidos da superficie e tracos dos inibidores que tenham
permanecido no eletrodo em experimentos anteriores [92]. Apds lavagem com &agua
deionizada, o eletrodo decapado foi tratado com uma solucdo etandlica de KOH (40%
m/v), com o intuito de eliminar contaminantes de natureza organica. Em seguida, o
eletrodo foi enxaguado em agua 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 superficie, apds o

tratamento descrito, € mostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) do eletrodo de Cu, obtida com

aumento de 5000 x.

As medidas eletroquimicas e SERS foram realizadas numa célula eletroquimica
de trés 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 referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS), fixado a
célula com o auxilio de uma garra. O arranjo experimental contendo o ECS, na
configuracdo previamente detalhada, sera mostrado adiante e todos 0s potenciais sdo

referenciados a ele.

Eletrodo de Trabalho

Contra-Eletrodo

Figura 5.2 — Célula eletroquimica construida para os experimentos SERS, a partir do

projeto inicial de Mattos et al. [93].
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O tratamento acima descrito foi suficiente para produzir uma superficie
adequada a realizacdo dos experimentos eletroquimicos. Entretanto, para a aquisicao
dos espectros SERS, a etapa de ativacdo do eletrodo de cobre é requisito essencial a
formacdo de rugosidade superficial e, portanto, a intensificacdo por superficie. A
ativacdo do eletrodo de trabalho foi realizada segundo o procedimento descrito por
Temperini et al. [94]. Este procedimento consiste na realizagcdo de ORC ao eletrodo de
cobre, imerso em uma solucéo de KCI 0,1 mol.dm= (pH = 6.0), através da realizacdo de
uma voltametria ciclica, 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.st. Um voltamograma caracteristico,
adquirido durante o procedimento de ativacdo, pode ser visualizado na Figura 5.3.
Observou-se que trés ciclos foram suficientes para garantir uma boa relacéo sinal-ruido
nos espectros SERS de Imid e 4-Melmid. A ativacdo foi realizada em ambiente aerado,
na auséncia de iluminacdo do laser e dos inibidores, a fim de evitar o aprisionamento
das moléculas nas nanoestruturas formadas durante a dissolucéo e recristalizacdo do
metal e como uma forma de evitar danos a nanoestrutura metalica por aquecimento
induzido pelo laser. O aspecto da superficie ativada ¢ mostrado nas Figuras 5.4 e 5.5,
abaixo. A rugosidade superficial média (Sa) de 40 nm foi determinada por microscopia

de forca atdmica (AFM) apos o procedimento de ativacdo do eletrodo de cobre.

10,0

o
[=}
1

Densidade de Corrente (mA.c:m'z)
I3 o
o o
1 1

-10,0

T T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2

Potencial (V)

Figura 5.3 — VVoltamograma representativo da ativagdo 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 Forca Atdmica (AFM) do eletrodo de trabalho ativado.

5.3 Condicdes de Aquisicdo dos Espectros Raman Normal e SERS

Os espectros foram adquiridos com resolucdo espectral de 3-5 cm™ em um
microscopio Raman confocal, modelo SENTERRA, marca Bruker, equipado com duas
grades de difracdo e detector CCD, resfriado termoeletricamente a temperatura de 213
K. Linhas de excitagdo em 532 e 785 nm, e objetivas da marca Olympus de 20, 40, 50 e
100x de aumento compdem também o instrumento.
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As amostras, solida e solucdo, foram acondicionadas em tubos de quartzo para a
aquisicdo dos espectros Raman normal, usando a objetiva de 20x (long-working
distance) e intervalo espectral de 3170-70 cm™. Selecionou-se a linha de excitagdo em
532 nm, ajustando-se a poténcia para 20 mW, tempo de integracdo para 30 s e 0 niUmero
de coadicdes para 5 (Imid) e 3 (4-Melmid). A mudanca da linha de excitacdo para 785
nm n&do produziu variagdes significativas nas intensidades das bandas principais dos

azois.

Os espectros SERS foram obtidos com a linha de excitagdo em 785 nm, objetiva
de 20x (long-working distance) e regido espectral de 3500-80 cm™. Os pardmetros de
aquisicdo foram ajustados de acordo com cada solucdo, visando evitar a fotolise do
composto adsorvido e obter a melhor relacéo sinal-ruido. Para a solugdo de Imid em pH
= 8,3, foram realizados 10 coadicOes de 10 s, com uma poténcia de 25 mW. Em pH =
7,0, realizou-se 5 coadi¢bes de 10 s, com a poténcia reduzida para 10 mW. Essas
ultimas condicdes foram também mantidas para a solucdo de pH = 5,7, com excec¢éo do
namero de coadic@es (3). A solucdo de pH = 2,0 foi analisada com poténcia de 50 mW e
5 coadicdes de 10 s. O emprego de uma poténcia maior foi necessario neste caso devido
ao fraco sinal SERS de ImidH*, especialmente nos potenciais mais anddicos. Para a
solucdo de 4-Melmid, pH = 8,8, realizou-se 6 coadi¢des de 10 s cada, com uma poténcia
de 25 mW, que foi entdo duplicada para as solucfes acidas pela mesma razéo anterior.
Os espectros foram adquiridos em trés regides de potenciais (E): (i) -1,6 V até -1,2 V;
(i) -1,2 V até -0,2 V e (iii) Eoc até +0.4 V, em que EX9=-0,07 V e Egmid=_0,12 V,
variando-se o potencial em intervalos de 0,1 V. Espectros na terceira regido de
potenciais foram adquiridos apenas para as solucdes basica e mais acida de Imid e 4-
Melmid. As condicdes de aquisicdo previamente descritas foram seguidas para 0s
espectros da primeira e segunda regido de potenciais. Entretanto, no Eoc e em
sobrepotenciais positivos, foi necessario ajustar as condi¢fes experimentais a fim de
obter um bom sinal e evitar a saturacdo do detector, a saber: 5 coadigdes de 10 s, com
uma poténcia de 50 mW, enquanto que em E > 0.0 V, ajustou-se para 2 coadigdes e
poténcia de 10 mW. As condi¢bes de aquisicdo dos espectros Raman normal e SERS
dos inibidores aqui detalhadas encontram-se reunidas nas Tabelas 9.1 — 9.3 (vide se¢éo
9 - Anexos), para maior clareza. Os espectros SERS foram adquiridos apds a

estabilizagdo do Eoc (5-10 min), iniciando-se do potencial mais catddico, a fim de
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garantir uma superficie livre de produtos de corrosdo. Em E > -0,9 V, aplicou-se um
potencial de -1,2 V durante 180 s, antes do inicio da aquisi¢cdo do espectro SERS, com o
intuito de reduzir os 6xidos que poderiam se formar a partir daquele potencial [94,95].
Vale ressaltar que, nesta condicdo, os inibidores ndo sofrem qualquer reagédo
eletroquimica, apenas a superficie é recuperada para que o estudo da adsor¢do néo
ocorra em presenga de multicamadas de 6xido, que causariam grande reducdo do sinal
SERS das moléculas e dificultariam a observacdo dos modos vibracionais em baixo
nimero de onda. Todos os experimentos SERS foram realizados em temperatura
ambiente (293 + 2 K), com auxilio de um potenciostato, modelo CompactSTAT, marca

IVIUM Technologies, operando em modo de cronoamperometria.

O arranjo experimental empregado na aquisi¢do dos espectros SERS é mostrado
na Figura 5.6, a sequir.

Eletrodo de referéncia

-

Potenciostato

Célula Eletroquimica

Figura 5.6 — Configuragdo experimental utilizada nos experimentos SERS.

5.4 Condicoes de Aquisicdo dos Dados Eletroguimicos

Voltametrias ciclicas (VC) foram realizadas para as solugdes de KCI 0,1
mol.dm (pH = 6,0, 8,3 e 8,8), HCI 0,1 mol.dm= (pH = 2,0), para as solugdes de Imid
0,001 mol.dm® em KCI 0,1 mol.dm= (pH = 8,3, 7,0 e 5,7), Imid 0,1 mol.dm™ em KCI
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0,1 mol.dm=, 4-Melmid 0,001 mol.dm= em KCI 0,1 mol.dm® (pH = 8,8), 4-Melmid
0,01 mol.dm= e 0,1 mol.dm™, ambas em HCI 0,1 mol.dm= (pH = 2,0). Para as solucdes
em pH ligeiramente &cido até alcalino, os ciclos foram iniciados em E; = -1,0 V, em que
o potencial foi movido para E; = -0,05 V a uma velocidade constante de 10 mV.s?, até
Ez =-1,2 V. Ciclos em maior regido de potenciais foram também realizados, onde E> =
+0.4 V. Para as solucGes fortemente &cidas, o potencial inicial (E1) foi igual a -0,5 V, a
fim de evitar a evolugdo de hidrogénio no inicio da aquisicdo de dados.

Ensaios de cronoamperometria foram realizados para as solugdes de KCI 0,1
mol.dm= (pH 6.0, 8,3 e 8,8) e para as solucdes de Imid 0,001 mol.dm™ em KCI 0,1
mol.dm= (pH 8,3) e 4-Melmid 0,001 mol.dm?® em KCI 0,1 mol.dm® (pH 8.8), no
intervalo de potenciais entre -0,6 e -0,2 V e no Eoc de cada sistema. Para a aquisigao
dos dados, fixou-se o potencial no valor desejado durante 400 s, a fim de permitir a
formacéo de camadas de produto de corrosdo. Em seguida, aplicou-se um potencial de -
1,2 V, para realizar a reducdo destes produtos e quantificar o nimero de camadas

formado durante a etapa anterior.

Todos os experimentos foram realizados na mesma célula eletroquimica em que
0s espectros SERS foram adquiridos e o tratamento do eletrodo de trabalho foi 0 mesmo
descrito na subsecdo 5.2. A aquisicdo de dados foi realizada em temperatura ambiente
(293 + 2 K), apo6s a estabilizacdo do potencial de circuito aberto, com auxilio de um

potenciostato modelo IVIUM Vertex, da marca IVIUM Technologies.

5.5 Condicoes de Realizacio dos Ensaios de Perda de Massa

Os ensaios gravimétricos foram realizados através da imersdo de corpos de
prova (CPs) de cobre (99,9%) nas solucdes de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0) contendo ou
ndo 0,001 mol.dm™ de Imid (pH = 8,3) ou 4-Melmid (pH = 8,8) em KCI 0,1 mol.dm=.
Os CPs foram cortados na forma de paralelepipedos de 25 x 25 x 1,9 mm construidos do
metal policristalino, contendo um furo para montagem do ensaio. A area total exposta a
solucdo, considerando também a &rea do furo de montagem, foi de aproximadamente 15
cm?. Antes da montagem do ensaio os CPs foram decapados em solugéo de HNO350%

v/v, durante 3 minutos em um banho de ultrassom. Apés lavagem em agua deionizada,
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0s CPs decapados foram tratados com solucdo etandlica de KOH (40 % m/v),
enxaguados e jateados com microesferas de vidro a fim de produzir uma superficie livre
de Oxidos. Apds o jateamento, os CPs foram desengraxados em propanona em um

banho de ultrassom e secos em fluxo de ar comprimido.

Apls o preparo da superficie, os CPs foram medidos e pesados para a
determinacdo da massa inicial (mo). Em seguida, foram imersos nas solugfes do branco
ou dos inibidores durante 2, 4, 6, 24 e 72 h, a temperatura ambiente (T =298 + 2 K) e
mantidos sob agitacdo constante de 300 rpm, a fim de garantir a uniformidade do
transporte de massa em toda a superficie dos CPs. Realizou-se também um ensaio de
imersdo com solucdes estagnadas de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0 ou 8,3) e de Imid
0,001 mol.dm= em KCI 0.1 mol.dm™ (pH = 8.3) durante 168 h. A razdo entre o volume
de solugdo/area do CP foi mantida entre 30-40 mL.cm, a fim de evitar variacdo de pH
da solucdo durante o tempo de imersdo [101]. Medidas de pH realizadas antes e apds a
imersdo revelaram que o pH se manteve, de fato, constante. Ap6s o tempo de imerséo
selecionado, os CPs foram retirados da solucdo para a determinagéo da perda de massa
ocorrida em virtude da dissolugdo do metal. Para tal, efetuou-se a remocéo dos produtos
de corrosdo pela imersdo do CPs durante 60 s em solucdo 5 mol.dm™® em HCI,
preparada com agua deionizada [92]. Apds a limpeza dos produtos de corrosdo, os CPs
foram enxaguados em agua deionizada, imersos em propanona e secos em ar frio, para a
pesagem em balanca analitica. Repetiu-se o procedimento de limpeza até que o CP
apresentasse massa constante (m). A taxa de corrosdo foi determinada segundo a

equacdo 5.1, abaixo [92]. Todos os ensaios foram realizados em duplicata ou triplicata.

KxW (5.1)
AxTxD

taxa de corrosiao =

Onde K é uma constante utilizada no ajuste da unidade da taxa de corroséo (K =
8,76 x 10* para a taxa em mm/ano), W = perda de massa (m — mo, g), A = area do CP

(cm?), T = tempo de imerséo (h) e D = densidade do metal (g.cm™).
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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 comparagdo segura entre 0os espectros
adquiridos nos diferentes potenciais. A normalizacdo dos espectros foi feita com base na
intensidade da banda em ~ 90 cm™, que é insensivel aos efeitos de intensificacio
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 ciclicas e cronoamperometrias foram suavizadas e a corrente (i)
obtida em cada experimento foi normalizada pelo valor da &rea do eletrodo para
fornecer a densidade de corrente (j = i/A). O célculo do niumero de camadas de produtos
de corrosdo foi realizado através da integracdo das curvas de cronoamperometria
obtidas na etapa de reducdo (E = -1,2 V), considerando-se que uma carga igual a 0,28
mC.cm é necessaria para a oxidacdo de uma monocamada de Cu (fcc) a Cu(l) [51]. O
tratamento de dados foi realizado com auxilio dos programas IVIUMSoft (IVIUM
Technologies) e OriginPro 8.5 (Origin Lab Corporation).

5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de Forca Atomica (AFM)

As micrografias do eletrodo de cobre antes e ap6s o procedimento de ativagdo
por ciclo de oxidacdo-reducdo (ORC), previamente descrito, foram adquiridas em um
microscopio eletrénico de varredura, modelo EVO MAZ25, fabricado pela Zeiss e
equipado com um filamento de tungsténio, operando a uma tensdo de 20 kV. As
imagens de AFM do eletrodo de cobre ativado foram adquiridas em um microscépio de
forca atdbmica modelo FlexAFM, fabricado pela Nanosurf, equipado com sondas de
silicio recobertas com cobalto (SiCo) com constante de forca nominal de 2,8 N/m,
frequéncia nominal de ressonancia de 75kHz, operando no modo de contato intermitente

para determinacao de topografia superficial, a uma velocidade de varredura de 4 s/linha.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Adsorcdo de Imid em uma superficie de Cu

6.1.1 Espectros Raman de Imid em diferentes ambientes locais

Os espectros Raman de Imid cristalino, sua solugdo aquosa (pH = 10,3) e o
espectro SERS, adquirido a partir de uma solugo 0,001 mol.dm= em KCI 0,1 mol.dm?
(pH = 8,3) e E = -0,7 V, sdo mostrados na Figura 6.1 e os valores de niUmero de onda,

intensidades relativas e atribuicGes de bandas se encontram reunidos na Tabela 6.1.

I 5 un. arb. (unidades
arbitrarias)

Intensidade Raman Normalizada/Un. Arb.

1600 1400 1200 1000 800
NUmero de onda (cm™)

Figura 6.1 — Espectros Raman normal do Imid (a) sélido cristalino; (b) solucdo aquosa
1,0 mol.dm™ e (c) SERS da solugio 0,001 mol.dm™ (E = -0,7 V), obtido em eletrodo de
cobre. Bandas caracteristicas de ImidH" sdo identificadas por setas.
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Tabela 6.1 — NUmeros de onda e intensidades relativas das bandas de Imid nos

diferentes ambientes locais.

SERS

Solido Solucéo (E=-0,7V) Atribuic&ol3>78l

625 - 640 (3) Yanel; A”PC

662 - 662 (3) Yanel; A”

746 — 744 (5) YcH; A”

831 — — —

838 845 830 (1) YcH; A”

849 864 — Yanel; A”

902 — — —

926 916 928 (7) YcH; A”

933 932 961 (11) Sanel; A” + YNH; A”
1063 1067 1060 (4) dcH; A’
1069 — - dch; A’
1093 — — —

1100 1099 1101 (3) ScH; A’ + Vanel} A’
1148 1136 1138 (9) Vanel; A’
1180 1160 1155 (17) ONH; A’
1189 — — —

— — 1215 (4) dcr ImidH*; Ap
1243 - — ONH; A’
1265 1260 1262 (21)/1275 (18) dcH; A’
1326 1329 1323 (9) Vanel, A
1406 — — —

1450 1427 — Vanel; A’

— - 1446 (3) Vanel IMidH*; Az
1494 1490 1494 (3) Vanel; A’
1503 1505 — -

1543 1534 1529 (3) Vanel, A

a — Intensidades relativas sdo mostradas entre parénteses.
b - v, 8, e y correspondem as vibragdes de estiramento, deformacdo angular no-plano e deformagéo
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. A; é a
espécie de simetria pertencente ao grupo de pontos Coy, da molécula de ImidH*.
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Pode-se observar que os espectros Raman de Imid em sua forma cristalina, em
solucéo e adsorvido no eletrodo de Cu mostram diferencas significativas com relagdo ao
ndmero de bandas, posi¢do e intensidade relativa. Tais diferencas sdo explicadas em
termos das mudancas no ambiente ao redor das moléculas de Imid e na estrutura

eletronica da molécula mediante a adsorcéo.

Imid solido é constituido de cristais monoclinicos, contendo quatro moléculas
por célula unitaria, as quais se encontram fortemente unidas por meio de ligacGes
hidrogénio do tipo —NH~N—. As moléculas de uma célula unitaria 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 regido entre 600 e 1600 cm™
compreende as vibragcdes fundamentais de Imid, que exibe bandas muito intensas em
1100, 1148, 1180, 1265, 1326 e 1450 cm™, juntamente com outras de menor
intensidade. A banda em 1180 cm™ ¢ atribuida a0 modo Snn, 0 qual é muito sensivel a
mudancas no ambiente quimico desta molécula e usualmente empregada como sonda.
Por exemplo, quando o cristal é dissolvido em agua, este modo sofre um deslocamento
igual a 20 cm™, para menor nimero de onda (downshift), como resultado da ruptura
parcial das ligacOes hidrogénio entre as moléculas de Imid e o estabelecimento de novas
interacbes com as moléculas de agua. O efeito de solvatacdo pode ser também
visualizado pelo downshift dos modos do anel de Imid, situados em 1148 e 1450 cm™
no espectro do cristal, mas observados em 1136 e 1427 cm™, na solugdo aquosa. Além
disto, o espectro do sélido apresenta bandas mais intensas e em maior nimero que estdo
associadas ao espalhamento Raman nas faces do material policristalino, além da
simetria na célula unitaria (P21/c) [97-100], que difere daquela da molécula em solucéo
(Cs).

No que concerne ao espectro SERS de Imid, € notorio o efeito de intensificacdo
do sinal Raman das moléculas adsorvidas, visto que a concentragdo do inibidor é mil
vezes menor do que aquela empregada na aquisicao do espectro (b). Adicionalmente, é
possivel observar a presenca das bandas atribuidas as vibracdes fora-do-plano (abaixo
de 930 cm™), que praticamente ndo sdo visualizadas no espectro da solugdo. Além da
marcante diferenca nas intensidades relativas das bandas, é possivel também perceber
que a interagdo da molecula de Imid com a superficie causa alargamento e

deslocamento de algumas bandas. O primeiro é normalmente devido a rugosidade
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superficial dos substratos metalicos, o que permite uma maior gama de configuracGes de
adsorcdo [101]. O segundo é observado pelo downshift da maioria dos modos
vibracionais do Imid, quando comparado ao espectro da solugdo (exceto os modos em
637 e 1494 cm™).

6.1.2 Interacdo das espécies de Imid com o eletrodo de cobre

Como visto anteriormente, Imid pode se comportar tanto como uma base fraca
como um &cido fraco em solucdo aquosa. Desta forma, a proporcao entre as diferentes
formas de Imid pode ser determinada em funcdo do pH do meio. Por exemplo, uma
solugdo 0,001 mol.dm=, empregada na aquisicio do espectro SERS (Fig. 6.1 (c)),
apresenta um valor de pH = 8,3, que é o pH natural da solugdo na presente
concentracdo. Utilizando o valor de pKa (6,99) para o equilibrio 6.1 [33], é possivel

calcular uma proporcéo [Imid]:[ImidH*] de 20:1, se a equacdo 6.2 for entdo empregada.

H /H N/H
/E’:{;\ +H0 = H / ?\“ + OH- (6.1)
H - H l

Imidazol Imidazolio

(6.2)

pH = pK, + log( [tmid] )

[ImidH*)

Onde [Imid] e [ImidH*] representam as concentracdes da molécula neutra e
protonada, respectivamente. Considerando que 0 pKa para o equilibrio Imid:imid- vale
14,4, pode-se concluir que a concentragao da forma aniénica em solucéo é praticamente

nula no pH mencionado, o que permite ignorar o equilibrio entre estas espécies.

A anélise do espectro mostrado na Figura 6.1 (c) revela duas bandas pouco
intensas, situadas em 1215 e 1446 cm™, que ndo podem ser atribuidas as vibragoes
fundamentais da forma neutra de Imid. Adicionalmente, a primeira banda néo pode ser
visualizada no espectro Raman normal da solucdo (Fig. 6.1 (b)) enquanto a segunda

pode estar sobreposta pelo envelope em 1427 cm™. Por outro lado, o espectro SERS de
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uma solucéo de Imid (pH = 2,0), em eletrodo de Ag, mostra duas bandas intensas em
aproximadamente 1200 e 1440 cm™, que foram atribuidas as vibragdes no-plano do
imidazolio (ImidH™) adsorvido a superficie metalica [78]. Com base nestas observacdes,
atribuiu-se, entdo, as bandas em 1215 e 1446 cm™ ao cation adsorvido no eletrodo de
Cu. Embora a identificacdo da forma protonada tenha sido reportada quase que
exclusivamente no espectro adquirido a partir de solucdes acidas [35,78], Caswell e
Spiro [102] observaram 0s modos mais intensos de ImidH™ no espectro Raman
Ressonante (RR) de uma solucdo alcalina de Imid (pH = 8,0). Neste caso, a
identificacdo de ambas as formas s6 foi alcancada através do emprego de um laser em
218 nm, que é muito proximo ao maximo da banda de absorcéo de Imid e ImidH™ em
solucdo aquosa (transicdo m-rt* situada em 207 nm). No presente trabalho, a observacgéo
das bandas mais intensas da molécula protonada sé foi possivel devido a intensificacdo
inerente ao efeito SERS, que é suficiente para permitir a deteccdo desta espécie ainda

que sua concentracdo seja 20 vezes inferior a da forma neutra em solucéo.

Embora as bandas atribuidas ao ImidH" estejam também presentes nos espectros
SERS de Imid, reportados por alguns autores [33,43,46,78], nenhuma tentativa de
atribuicdo 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 proporcoes
[Imid]:[ImidH*] valem 1:1 e 1:20, respectivamente, como uma forma de investigar a

adsorcdo de ambas as espécies em funcdo 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 caracteristicas de ImidH* sdo identificadas por setas.

Os espectros da Figura 6.2 mostram claramente que as bandas da molécula
neutra ainda sdo predominantes, mesmo quando a concentracdo de ImidH* em solucéo é
muito maior, o que demonstra a interacdo preferencial de Imid com a superficie de
cobre. Entretanto, a razdo entre as intensidades relativas (l1262/11215) das bandas de Imid
e ImidH* diminui com o aumento da acidez da solucdo, indicando, portanto, que a
concentracdo do céation na superficie aumenta com a diminuicdo do pH. Apesar deste
comportamento, as bandas de ImidH* ainda sdo sempre muito menos intensas do que 0s
sinais atribuidos a molécula neutra. Este fato pode ser interpretado em termos da
interacdo das diferentes formas de Imid com a superficie de cobre. No ImidH", o
nitrogénio piridinico (N3), que constitui o sitio de interacdo preferencial com o metal, se
encontra protonado, de modo que esta espécie deve entdo empregar os elétrons de sua
nuvem-rw N0 processo de adsorgdo, o que resulta em uma orientagdo paralela a superficie
metalica. Por outro lado, Imid pode utilizar o par eletronico isolado sobre o nitrogénio
piridinico, o que resulta em uma interagdo mais forte com o metal, onde a molécula

pode assumir uma orientacdo perpendicular ou levemente inclinada com relacdo ao
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eletrodo de cobre. Considerando-se que as bandas acima de 1000 cm™ s&o atribuidas aos
modos no plano da molécula, para ambas as formas, pode-se concluir que suas
orientacOes sdo diferentes, de fato. Esta interpretacdo esta de acordo com as regras de
selecdo na superficie (expressdao 3.22) [88-91], em que as vibracbes paralelas a
superficie ndo sofrem intensificacdo no espectro SERS, ao contrario daquelas cujo
angulo é diferente de zero. Vale ressaltar que o potencial empregado ndo produziu
qualquer liberacdo de Ho, reforcando assim tal interpretacdo. Além disto, neste potencial
apreciavelmente catddico, o nivel de 6xido cuproso (Cu20) na superficie deve ser baixo,
0 gue garante as orientacdes propostas para o par Imid:ImidH*, as quais também sdo

suportadas por outros trabalhos na literatura [43,46,78].

A adsorcéo de uma quarta forma de Imid, conhecida como ilideo (Fig. 1.1 (d)),
foi caracterizada pela presenca de bandas em 1026, 1285 e 1350 cm™, nos espectros
SERS de solucdes de Imid em meio &cido [33]. E importante ressaltar que as bandas em
maior e menor nimero de onda tém sido associadas com uma impureza comumente
presente em amostras comerciais do azol, o que langa certa ddvida sobre a acuracia na
caracterizacdo desta outra forma de Imid [78]. Como as referidas bandas estdo ausentes
nos espectros mostrados nas Figuras 6.1 e 6.2, pode-se afirmar que nem a impureza nem

o tautbmero estdo presentes na superficie metalica.

6.1.3 Dependéncia do pH e do potencial sobre os espectros SERS

Considerando que as intensidades dos sinais SERS mostram forte dependéncia
do potencial aplicado, os espectros das solucdes 0,001 mol.dm™ de Imid em KCI 0,1
mol.dm™ (pH = 8,3; 7,0; 5,7) foram adquiridos em diferentes potenciais (Figuras 6.3 —
6.5). Os valores de nimero 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 solugdo 0,001 mol.dm™ em Imid, pH = 8,3, em varios
potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,4; (c) -0,6; (d) -0,8; (e) -1,0; (f) -1,2. Bandas

caracteristicas de ImidH* sdo identificadas por setas.
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Figura 6.4 — Espectros SERS da solug&o 0,001 mol.dm= em Imid, pH = 7,0, em vérios
potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,4; (c) -0,6; (d) -0,8; (e) -1,0; (f) -1,2. Bandas
caracteristicas de ImidH" sdo identificadas por setas.
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Figura 6.5 — Espectros SERS da solug&o 0,001 mol.dm= em Imid, pH = 5,7, em vérios

potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,4; (c) -0,6; (d) -0,8; (e) -1,0; (f) -1,2. Bandas
caracteristicas de ImidH" sdo identificadas por setas.
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Tabela 6.2 — NUmeros de onda, intensidades relativas e atribuices das bandas de Imid em diferentes valores de pH e potencial aplicado.

pH=8.3 pH=7.0 pH=5.7 Atribuig&ol78l
-10V -06V -03v. -10V -06V -03v. -10V -06V -03V
220 (4) 219 (2)/ 2172 2172 219(5) 221(4)/2132 2132 221(4) 223(2)/210* 2102 Scu-n-c + Scu-clP
312 (4) 312 (4)/ 293 2032 313(5) 312(2)/2722 2722 314(5) 304 (4)/ 2762 2762 VeuN + Veucl
638 (3) 641 (4) 6422 638 (4) 639 (5) 6392 639 (3) 637 (3) 6412 Yanel
662 (3) 663 (3) 6642 662 (4) 662 (4) 6642 662 (3) 662 (3) 6632 Yanel
745 (5) 746 (5) 750 (2) 744 (5) 746 (5) 754 (3) 746 (5) 742 (3) 747 (2) YCH
832 (3) 833 (2) 836 (1) 830(4) 831 (3) 835(2) 832(3) 831 (2) 834 (1) YCH
928 (8) 931 (8) 941 (3) 928 (8) 929 (10) 932 (4) 928(7) 930 (6) 927 (4) YCH
958 (15) 961 (10) 963 (4) 959(27) 960 (25) 958 (6) 959 (20) 961 (14) 960 (5) Sane
1055 (5) 1056 (4) 1070 (2) 1057(3) 1056 (4) 1071 (2) 1056 (3) 1056 (2) - ScH
1101 (4) 1103 (3) 1104 (1) 1102(7) 1104 (6) 1104 (3) 1101(4) 1103(3) 1104 (2) Sch + Vanel
1135 (20) 1136 (13) - 1134(37) 1134 (28) - 1134(23) 1136 (15) - Vanel
1155 (32) 1154 (16) 1177 (17) 1155 (49) 1154 (33) 1174 (20) 1155 (37) 1154 (19) 1175 (13) SNH
1215 (5) 1215 (4) - 1216 (6) 1216 (8) 1216 (6) 1216(5) 1215(6) 1219 (4) Sch ImidH*
1262 (27) 1263 (23)/ 1274 (19) 1277 (21) 1261 (38) 1263 (38) 1274 (25) 1260 (25) 1263 (22) 1275 (17) ScH
1323 (11) 1323 (7) 1330 (4) 1323 (11) 1322(11) 1328(6) 1323(7) 1324(7) 1324 (5) Vanel
1446 (3) 1445 (3) - 1446 (4) 1446 (6) 1447 (3) 1446 (3) 1446 (4) 1447 (2) Vanel ImidH*
1494 (3) 1493 (3) 1495 (3) 1493 (4) 1493 (4) 1494 (2) 1494 (4) 1492 (3) 1494 (2) Vanel
1534 (3) 1534 (4) 1552 (1) 1534(3) 1534 (3) 1537 (2) 1536(3) 1537(2) 1535 (2) Vanel

a — Intensidade relativas ndo puderam ser determinadas devido as bandas de 6xido de cobre (Cu20); b — Atribuic6es do presente trabalho
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A analise das Figuras 6.3 — 6.5 e da Tabela 6.2 permite concluir que o equilibrio
entre as formas neutra e protonada de Imid também ocorre em outros potenciais. Ou
seja, Imid ¢é a forma predominante na superficie metalica em toda a janela de potenciais
selecionada e nos trés valores de pH estudados, o que confirma a sua interacdo
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 possivel observar
que a intensidade de suas bandas permanece relativamente constante e tal tendéncia
pode ser interpretada em termos da manutencao da sua orientacdo paralela a superficie,
independentemente do valor do potencial aplicado. Adicionalmente, as bandas em 1215
e 1446 cm™* ndo podem ser observadas no espectro SERS adquirido em E = -0,3 V, para
a solucdo de pH = 8,3, indicando que ImidH* ndo é capaz de interagir com a superficie
metalica oxidada. De fato, bandas em 411, 530 e 625 cm™, usualmente atribuidas ao
CuxO [47,51,53,103], podem ser facilmente observadas neste espectro e tém sua
intensidade reduzida nos espectros adquiridos em pH neutro e levemente &cido.
Certamente, a observacdo de ImidH™ adsorvido em E = -0,3 V, nessas Gltimas solugdes,
estd associada com o menor nivel de éxido na superficie em funcéo da crescente acidez

do meio.

O efeito da mudanca de potencial sobre os espectros SERS pode ser observado
pela intensificagdo significativa das bandas de Imid, conforme o potencial assume
valores mais negativos e esta tendéncia se mantém até E = -1,2 V, que é o potencial de
méaxima intensidade SERS (Emax). Quando valores mais negativos sdo aplicados ao
eletrodo de cobre (Figura 9.1 — vide secdo 9), observa-se uma diminuicdo gradativa da
intensidade SERS até E =-1,5 V. A reducdo do Imid a sua forma aniénica (Imid-) pode
ser observada em E = -1,6 V, potencial em que é possivel visualizar uma banda
relativamente intensa em 1263 cm™, atribuida a adsorcdo do Imid- sobre a superficie
reduzida, cuja a interagdo com o metal é confirmada pela presenca de bandas em 303
(veun) € 216 (Scu-n-c) cm™. De fato, o espectro Raman normal do Imid™ em solugdo
aquosa mostra uma banda intensa em 1248 cm, acompanhada de outras bandas pouco
intensas em 946, 1077, 1099, 1141, 1454 e 1472 cm™ [39].

A variacdo do potencial aplicado também provoca uma mudanga nas
intensidades relativas das principais bandas da molécula neutra, situadas em 1155 e
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1260 cm™* e atribuidas aos modos dnw € Sch, respectivamente. Na regido 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 solucdo aquosa (Fig. 6.1 (b)), onde nenhum
efeito de intensificagdo esta operante. Em potenciais mais negativos do que -0,6 V, as
intensidades relativas destas bandas se invertem e o modo onH € substancialmente
intensificado. Concomitantemente, os modos em 1323 e 960 cm™, atribuidos as
vibragcBes vanel © Oanel, respectivamente, também sofrem grande intensificacdo. Tal
fendmeno indica que a molécula de Imid muda de orientacdo quando o potencial se
torna mais catddico. A intensificagdo do modo onw sugere que Imid se torna
perpendicular ao eletrodo de cobre e a ligacdo N1-H se alinha com a normal a superficie,
conforme mostrado na Figura 6.6, que exibe a interacdo entre Imid e um cluster de
atomos de cobre. Uma orientacdo levemente inclinada, estabelecida em potenciais
menos negativos, resulta na perda de intensidade do modo dnH em relagcdo ao modo dchi.
Tal orientacdo poderia ser estabilizada através de uma interagcdo cooperativa entre o
grupamento C>Ns de Imid e os atomos de cobre da superficie, conforme tem sido

proposto na literatura [35,78].

R @
“

Figura 6.6 — Representacdo esquemaética da adsorcdo de Imid sobre um cluster
de seis atomos de cobre. Cores: vermelho = cobre; azul = nitrogénio; cinza = carbono

(os &tomos de hidrogénio foram omitidos na visualizagdo). Adaptado da ref. [80].

A interagdo de Imid com o eletrodo de cobre pode ser confirmada atraves da
presenca de trés bandas no espectro SERS, situadas em aproximadamente 220, 312, 960
cm. Estas bandas ndo possuem equivalentes nos espectros Raman normal de Imid

cristalino ou em solugdo aquosa e suas posicdes e intensidades mostram dependéncia
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com o potencial, o que confirma esta atribuicdo. Uma banda em 160 cm™, que é
insensivel ao potencial aplicado e ndo é mostrada no presente trabalho, foi também
identificada por outros autores e é atribuida as vibragdes vcy-cy do substrato SERS ativo
[104,105]. A banda em maior nimero de onda foi também observada por Loo e
colaboradores [46], no espectro SERS de Imid sobre a superficie de cobre, e sua posi¢cdo
€ muito proxima da banda atribuida a0 modo danel de Imid coordenado ao Cu(ll), que foi
intensificada no espectro RR do complexo [Cu(Imid)s]?*, quando o espectro foi
adquirido com uma radiacdo de comprimento de onda igual aquela da transicdo de

transferéncia de carga da ligagdo Cu-N (A = ~240 nm) [102].

As bandas em 220 e 312 cm™ podem ser atribuidas as respectivas vibragdes vcu-
N € dcu-N, devido a boa relacdo com os principais sinais de Imid, que sdo intensificados
em potenciais mais catdédicos em funcdo do alinhamento do anel imidazolico com a
direcdo normal a superficie e quimissorcdo através do nitrogénio piridinico (Ns). A
presente atribuicdo é suportada por Campos-Vallete et al. [106], que observaram a
vibragdo vcu-n em cerca de 300 cm™, nos espectros de 1V de um complexo de Cu(l) com
1,10-fenantrolina. ~ Adicionalmente, é possivel observar uma banda em
aproximadamente 276 cm™, em potenciais mais anodicos, que é visualizada mais
facilmente em pH = 5,7. A posicdo desta banda esta de acordo com a vibracéo vcu-ci, a
qual é caracterizada por uma banda intensa entre 272 e 294 cm™, acompanhada por
outra de menor intensidade, entre 220 e 210 cm™, nos espectros SERS de substratos de
cobre em presenca de ions CI" [104,107,108].

A discussdo anterior tornou evidente a necessidade de esclarecer a atribuicdo das
bandas presentes em menor nimero de onda. Para tal, optou-se por adquirir espectros
SERS de uma solucéo deste azol em pH mais acido, onde a quantidade de Cu,O é muito
menor, mesmo em potenciais mais préximos ao potencial de corrosdo. Para uma
solugdo de pH = 2, a proporgdo Cimig:CimigH+ € igual a aproximadamente 1:98000. Os

espectros de superficie adquiridos nesta condi¢do sdo mostrados na Figura 6.7.
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Figura 6.7 — Espectros SERS de uma solucéo de Imid 0,1 mol.dm™ (pH = 2,0) em
funcdo do potencial aplicado. (a) E=-0,3V; (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 Cu.O estéo
praticamente ausentes, indicando, portanto, que a concentracdo deste Oxido na
superficie do eletrodo € desprezivel, em conformidade com o esperado para um meio
tdo acido. Além disto, o espectro SERS ¢é caracteristico de ImidH* adsorvido, cujas
principais bandas sdo observadas em 1011, 1190, 1215 e 1446 cm™, em boa
concordancia com o espectro obtido sobre um eletrodo de Ag [78]. Apesar de sua maior
concentracdo na superficie, as bandas da forma protonada ainda sdo pouco intensas, 0
que corrobora a orientacdo paralela ao eletrodo de cobre. No que concerne a regido de
baixo nimero de onda, uma banda muito intensa em 293 cm™ pode ser visualizada,
acompanhada de outra, cuja intensidade € significativamente menor, em 217 cm™. Sem
duvida, ambas as bandas correspondem as respectivas vibragdes vcu-ci € dcu-ci, Uma vez
que a superficie € dominada pelo cation e ndo ha Imid quimissorvido atraves do
nitrogénio piridinico (N3). Tal atribui¢do é suportada pela menor intensidade deste sinal,
em potenciais mais catodicos (Fig. 6.7 (b) e (c)), onde a concentragcdo de cargas

negativas na superficie do metal provoca a dessorcao parcial do CI".
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O espectro SERS mostrado na Figura 6.7 (b) permite observar a intensificacdo
das principais bandas da forma neutra, situadas em aproximadamente 1155 e 1260 cm™,
indicando que algumas moléculas de ImidH" comecam 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 concentracdo em relacdo a forma protonada, o que
constitui outra evidéncia de que o potencial tornou-se negativo o suficiente para efetuar
a reducdo de boa parte das moléculas de ImidH™. De fato, apenas as principais bandas
desta molécula, em 1215 e 1446 cm™, podem ser visualizadas no espectro nesta
condicdo. E importante mencionar que se observou vigorosa evolucio de gas hidrogénio
em E < -1,0 V, a qual tem origem no processo de reducdo dos ions H* e ImidH",
fendmeno que esté associado ao aumento da concentracdo da forma neutra na superficie
do eletrodo. Este espectro permite também observar que 0 modo dnH € a banda mais
intensa, demonstrando assim, que Imid se orienta perpendicularmente a superficie do
cobre e sua interacéo através de N3 produz o aparecimento da banda em 312 cm™. Vale
ressaltar que, nesta condicdo, a banda em 293 cm™ ainda pode ser visualizada, o que
demonstra que o ion CI" ainda permanece adsorvido na superficie, embora em menor
concentragio. Uma banda em 220 cm™ também compde o espectro e é, portanto,
atribuida a vibragdo dcu-n, Uma vez que 0 modo dcu-ci, que é a banda menos intensa, ndo
pode ser observado devido a dessor¢do de grande parte de CI. Tal conclusdo é
suportada por um recente estudo SERS da adsor¢do de um derivado deste azol em
eletrodo de Cu, realizado em meio isento de ions CI', onde uma banda situada em 222
cm foi também observada, mas atribuida a0 modo vcy-n [105]. Contudo, a constante de
forca (k) do oscilador Cu-N produz um valor de nimero de onda préximo a 310 cm™,
para a vibracdo de estiramento desta ligacdo [106], em bom acordo com a presente

interpretagéo.
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6.1.4 Ensaios eletroguimicos, gravimétricos e espectros Raman de superficie em
E > FEoc

A interagdo de Imid com um eletrodo de cobre também foi investigada através
de experimentos de voltametria ciclica, com o intuito de caracterizar o comportamento
deste inibidor em meios corrosivos de diferentes pH e concentra¢do e como uma forma
de acompanhar 0s processos eletroquimicos que ocorrem durante a aquisicdo dos
espectros SERS em diferentes valores de potencial aplicado. Os voltamogramas de
solugbes de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 8,3) e das solucdes de Imid 0,001 mol.dm= (pH =

8,3 ou 7,0) podem ser visualizados na Figura 6.8, a seguir.
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Na Figura 6.8 (a) € possivel observar um ombro largo, que se estende de E = -
0,35 V, potencial em que se inicia o processo de dissolucdo anddica do metal, até
aproximadamente E = -0,10 V, onde o voltamograma mostra um grande aumento de
corrente. Apos o potencial de inversdao (E = -0,05 V), observam-se dois picos na
varredura catodica, em E = -0,16 V e E = -0,50 V, respectivamente. Sabe-se que a
corrosdo do cobre em meios alcalinos contendo ions Cl” da origem a uma camada dupla
de produtos de corrosdo insollveis, sendo a camada inferior composta por Cu20 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 a formacdo e reducdo do Cu20,
respectivamente, enquanto o aumento de corrente observado em E = -0,10 V e 0 pico
catédico em E = -0,16 V estdo relacionados aos processos de formacgdo e reducdo do
CuCl e do CuCly, respectivamente, em pleno acordo com o previsto com base nos
diagramas de E-pH, onde o 6xido é a espécie mais estavel em pH = 8,3 e potenciais
mais negativos [95]. A justificativa para estas atribui¢cbes se baseia no mecanismo de
corrosao do cobre em presenca de ions CI". Existe consenso na literatura que 0 processo
de eletrodissolucdo do cobre em presenca de Cl- depende fortemente da concentracdo
deste ion em solucdo e ocorre de maneira relativamente independente do pH do meio.
Em [CI] < 1,0 mol.dm™, tem-se que 0 mecanismo mais aceito para a eletrodissolugio

do cobre procede segundo as reacgdes abaixo [11,32,49-51,110-114]:

Cu(s) + Cl'agy Z=—2CuCl) +eZ (6.3)

CuCl) + Clag bra— CuCly @ (6.4)

A primeira reacdo resulta na formacéo do cloreto cuproso (CuCl), que pode ser
tanto uma espécie adsorvida quanto um filme do composto solido, geralmente poroso,
que é capaz de recobrir parcialmente a superficie metélica. O equilibrio entre cada caso
é ténue e a formacdo do filme é favorecida em condic¢des de elevados sobrepotenciais
anodicos e com o0 aumento do tempo de imersdo [112,113]. O CuCl entdo formado
reage com ions CI dando origem ao complexo diclorocuprato (CuCly’; reacdo 6.4), que
é soluvel e se difunde para o seio da solucéo, permitindo que o processo de corrosdo
continue. De fato, na regido da curva de polarizacdo anodica que pode ser extrapolada
como uma reta (regido de Tafel), a dissolugdo do metal estd sob controle misto entre a

reacdo de transferéncia de carga e a difusdo do CuCl,™ para a solucdo [115]. Como tal,
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esta etapa controla a cinética de dissolucdo do metal em solucdes sem inibidores de
corrosdo. Quando [CI] > 1,0 mol.dm™, complexos do tipo CuCls* e CuCls* podem ser
formados, em reacgdes subsequentes [116].

Em solugbes aeradas, de pH préximo a neutralidade, a reacdo catodica é a

reducdo do O dissolvido:
O + 2 H:00) +4e = 4 OH ) (6.5)

O CuCly produzido na reacdo anddica pode entdo reagir com a alcalinidade
originada no processo catodico, formando o 6xido cuproso (Cu20), que se precipita

sobre a superficie metéalica (reacéo 6.6).
2 CUCly (ag) + 2 OH (aqg === Cu20(s)+ H20¢) + 4 Cl (aq) (6.6)

Conforme mostrado pela reacdo acima, a estabilidade do Cu2O é inversamente
proporcional ao pH do meio e a concentracdo de ions cloreto e sua formacdo é
favorecida por tempos de imersdo mais longos, que estdo associados ao espessamento
da camada insolavel [49,50,52]. Entretanto, o Cu.O formado em presenca de cloreto
usualmente € poroso e ndo possui propriedades passivantes. Sendo assim, tanto o O2
quanto os ions CI" podem se difundir pela camada até atingir a superficie, dando
continuidade aos processos anddico e catddico responsaveis pela corrosdo do metal. Ou
seja, este 6xido ndo é capaz de bloguear os processos de transferéncia de carga que

ocorrem na superficie metélica e a dissolucdo do substrato prossegue [110,111].

As Figuras 6.8 (b) e (c) mostram os voltamogramas obtidos em presenca do
Imid, em solucdes de pH = 8,3 e 7,0, respectivamente. E possivel observar que, quando
0 azol é adicionado a solucéo, os picos atribuidos a formacgdo do CuCl e do CuCl, nédo
podem mais ser visualizados, o que indica que estas espécies ndo sdo formadas em
quantidade significativa no intervalo de potenciais investigado. Desta forma, pode-se
concluir que o Cu2O é o principal produto de corrosdo formado nestes meios, na
referida janela de potenciais. A presenca dos picos em E = -0,35 V e -0,51 V, nas
varreduras anodica e catodica, respectivamente, confirma esta proposta. O calculo das
correntes de pico, realizado para o pico de reduc¢do do Cu.O, fornecem valores de 0,263
mA e 0,189 mA para as solucdes alcalina e neutra, respectivamente, e permitem afirmar

que a espessura da camada de Oxido formada é maior para a primeira solucdo 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 estdo 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 Cu.0 e a forma neutra do Imid sdo as principais espécies

presentes na superficie do eletrodo de cobre.

Os voltamogramas de um eletrodo de cobre imerso em solucdes de KCI 0,1
mol.dm= (pH = 6,0) e nas solucdes acidificadas de Imid 0,001 mol.dm= (pH = 5,7) e
Imid 0,1 mol.dm™ (pH = 2,0) se encontram reunidos na Figura 6.9, a seguir. A analise
do voltamograma da solucao quase-neutra de KCI (Figura 6.9 (a)) mostra que, embora o
pH desta solucdo seja mais acido do que o da solucdo anterior (Figura 6.8 (a)), o ciclo
obtido € essencialmente igual aquele registrado para a solucdo de pH = 8,3. De fato, 0s
picos atribuidos as reacGes de formacdo e reducdo do Cu20 e do CuCl podem ser
observados nos mesmos potenciais, indicando que 0s mesmos produtos de corrosdo sdo
formados neste meio, através das mesmas reacdes eletroquimicas. Tal resultado esta de
pleno acordo com o mecanismo de eletrodissolugdo do cobre em meios néo-inibidos
contendo ions CI°, o qual demonstra que as reacdes de oxidacdo do metal ndo mostram

dependéncia significativa com o pH da solucdo [110-114].

O efeito da diminuicdo do pH sobre a eficiéncia inibitdria (EI) de Imid pode ser
visualizado nas Figuras 6.9 (b) e (c). No voltamograma da solucdo levemente acida de
Imid (Figura 6.9 (b)), é possivel visualizar novamente o aumento de corrente associado
a formacdo do CuCl e CuCly, embora este apresente menor densidade de corrente do
que o observado na solucdo de KCI, e os picos associados ao CuO mostram
intensidades significativamente menores do que aqueles presentes nos voltamogramas
das Figuras 6.8 (a) — (c). Tal observacdo qualitativa é corroborada por um valor de
corrente de pico igual a 0,05 mA, calculado em E =-0,48 V para esta solu¢do. Quando a
solucéo se torna ainda mais acida (pH = 2,0), os picos atribuidos ao Cu.O 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 evolucdo de gas hidrogénio. Desta forma,
atribuiu-se este pico a reducdo dos ions H*, certamente presentes em alta concentracao
na interface, em funcdo da acidez da solugdo e da concentracdo de cargas negativas na
superficie do eletrodo como consequéncia da polarizacdo catédica. Como o ImidH*
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também esta presente em solucédo e sua proporcado é muito maior do que a do Imid neste
meio, sua redugdo & forma neutra também contribui para a corrente catddica observada
em E =-1,0 V. Tal proposta é suportada pelos espectros SERS da solucéo 0,1 mol.dm™
em Imid (pH = 2,0), que demonstram claramente a adsor¢éo do Imid neutro em E =-1,0
V (Figura 6.7 (c)). Como o CuCl é poroso e ndo possui caracteristicas passivantes, tanto
0 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 solugdes de KCI 0,1 mol.dm?,
indicando que a corrosdo avanca em grande extensdo neste pH, ainda que a

concentracdo do azol seja relativamente alta em solucéo.

A menor eficiéncia inibitoria (EI) do Imid em solucbes acidas esta associada ao
aumento da concentracdo do ImidH", que interage com a superficie metalica via
fisissorcdo, em detrimento da quimissor¢do observada para a forma neutra (Figura 6.3).
Como a intera¢do molécula-metal é mais fraca neste caso, espera-se uma menor EI deste
inibidor em solucdes acidas, apesar do maior recobrimento superficial oferecido pela
orientacdo paralela desta espécie quando comparada a adsor¢do perpendicular da forma
neutra. E importante ressaltar que os dados eletroquimicos obtidos para estas solugoes
mostram boa correlacdo com os espectros SERS exibidos nas Figuras 6.3 — 6.5 e 6.7,
que demonstram o aumento da concentracdo de espécies cloradas e de ImidH* na

superficie do eletrodo conforme o pH da solucéo € diminuido.

A combinacdo das técnicas de voltametria ciclica e SERS permite, ainda,
levantar algumas conclusdes importantes acerca do mecanismo de interagdo entre o
Imid e o eletrodo de cobre. Sabe-se que o Imid é estadvel frente a reacdes de
eletroreducdo em uma ampla janela de potenciais, tanto em solugdo aquosa quanto néo-
aquosa [22,117,118]. De fato, os voltamogramas das solu¢es de Imid ndo mostram
qualquer pico que possa ser relacionado a sua reducdo no intervalo de potenciais
aplicado neste trabalho, o que é confirmado pelos espectros SERS, onde a presenca do
modo dnH demonstra a participacdo da forma neutra na interacdo com o metal. Diante
destas evidéncias, a formacdo de um complexo do tipo Cu(l)-azolato, conforme tem
sido proposto por outros autores [44,45,119,120], pode ser seguramente descartada. Tal
comportamento € muito diferente daquele observado para o benzotriazol (BTAH), onde
dados eletroquimicos e espectroscopicos evidenciam a formagcdo de um filme
polimérico de benzotriazolato cuproso ([Cu(l)BTA]x), que € a espécie responsavel por
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conferir protecdo contra a corrosdo do metal. A formacao do filme passivo neste caso é
favorecida pela presencga de ions BTA", formados na solucdo aquosa deste inibidor em
seu pH natural (pKa2 = 8,2) [8,119,120], ao contrario do anion Imid-, que s6 existe em

equilibrio com a molécula neutra em solugdes fortemente alcalinas (pKa2 = 14,4) [33].
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A maior concentracdo da forma neutra de Imid, aliada a sua adsorcdo mais forte
ao metal, quando comparado a forma protonada, sdo as principais razdes para 0 seu
emprego, como inibidor de corrosdo, 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 ciclica e SERS, deve ser capaz de conferir alguma protecédo
adicional. Como os ensaios de determinacdo de El sdo geralmente realizados em
potenciais proximos ao potencial de corrosdo (Eoc), adquiriu-se espectros de superficie

nesta condicao e em sobrepotenciais anodicos, conforme mostrado na Figura 6.10.
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Figura 6.10 — Espectros SERS de uma soluc&o de Imid 0,001 mol.dm™ (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 superficie adquirido em E =-0,07 V mostra claramente que Imid e
Cu20 estdo adsorvidos sobre o eletrodo. Vale ressaltar que, neste potencial, as bandas
mais intensas de CuO (625 e 530 cm™) tém agora intensidades comparaveis aos sinais
mais proeminentes de Imid (1173 e 1262-1274 cm™), o que demonstra o espessamento

da camada de o0xido. A comparacéo do espectro da Figura 6.10 (a) com aquele da Figura
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6.3 (a) assegura tal informacéo em termos das intensidades relativas. Diante disto, pode-
se concluir que a camada mais espessa de Cu.0, formada no Eoc, reduz drasticamente a
intensificacdo do sinal Raman, uma vez que a oxidacdo do metal diminui a quantidade
de elétrons envolvidos na formacdo do plasma de superficie. Além disto, a reducdo do
sinal Raman sugere a mudanga do mecanismo de quimissorcao para fisissorcdo, em
virtude do enfraquecimento da interacdo metal-inibidor. Tal proposta é suportada pela
presenca de ions CI" na superficie metélica, conforme mostrado pelo aparecimento das
bandas em 290 e 216 cm™, mas que ndo foram observadas em E = -0,3 V (Figura 6.3

(a)) devido a presenca 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, 0 modo atribuido a vcu-ciSe torna a banda mais intensa e sofre um upshift de
6 cm™. Tal comportamento pode ser interpretado em termos da reacdo entre 0 azol e 0
Oxido e formacdo de um complexo solivel, que é favorecida em potenciais mais
anodicos. Consequentemente, o complexo formado se difunde para o seio da solucéo,
deixando a superficie metalica susceptivel ao ataque de ions CI°, cuja aproximacdo é
ainda mais favoravel devido a concentracdo de cargas positivas da polariza¢do anddica.
A proposta de formacéo de um complexo sollvel entre o inibidor e o dxido € suportada
por outras evidéncias experimentais, a exemplo de: (i) as bandas em 530 e 625 cm™,
caracteristicas de Cu.0, foram observadas no espectro SERS de um eletrodo de cobre
em solucdo de KCI 0,1 mol.dm=, em E = 0,0 V, coexistindo com a banda atribuida ao
CuCl em 290 cm™ [51]; (ii) a formagc&o de espécies contendo Cu(l1) deve ocorrer apenas

em solucdo, como produto da reacdo de desproporcionamento dos ions Cu(l):
2 Culmid*@q) &= Culmid?*(aq) + CUgs) + IMid(aq) (6.7)

A formacédo de um complexo cuprico em solucéo foi confirmada pela mudanca
de coloragdo da solugdo, de incolor para azul claro, apés algumas horas de imersdo
(vide ensaios de perda de massa). E importante também ressaltar que a formacio de
CuO, prevista no diagrama de Pourbaix [95] para um eletrodo de cobre imerso em
solucéo de pH = 8,3 e E > 0,0 V, ndo ocorreu neste sistema, possivelmente devido a

formacdo e maior estabilidade do complexo soltvel em solucéo [102].
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A andlise dos espectros de superficie adquiridos em E > Eoc demonstra
claramente que Imid possui baixo EI, mesmo em solucdo alcalina, onde uma melhor
performance de protecdo seria esperada [9-11,21,23,25]. De fato, a acdo de Imid parece
se restringir a polarizacdes catodicas, quimissorvendo sobre a superficie metélica
reduzida ou parcialmente oxidada. Tal conclusdo estd de acordo com sua acao
majoritaria no ramo catddico da curva de polarizagdo e, portanto, constitui um inibidor
predominantemente catodico [23,25]. Deve-se enfatizar que, neste caso, 0 mecanismo
de atuacdo € fundamentalmente diferente daquele proposto para BTAH, em que a
reacao do inibidor com a superficie oxidada € uma etapa essencial na formacéo do filme
polimérico e uniforme de Cu(l)BTA. De maneira oposta ao Imid, quando BTAH
interage com a superficie reduzida de cobre ou com este metal submetido a polarizacéo
catddica, a velocidade de formacéo do filme polimérico é substancialmente diminuida e

a protecdo torna-se, entdo, ineficiente [8].

Voltamogramas ciclicos das solugdes de KCI (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 eletroquimico da interface Cu/lmid/Cl’, nas vizinhancas do
Eoc e em polarizagdo anddica. Os ciclos obtidos para cada solu¢do sdo mostrados na

Figura 6.11, a seguir.
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A analise dos voltamogramas mostrados na Figura 6.11 revela que o
comportamento eletroquimico do cobre em presenca de Imid é muito semelhante aquele
observado na auséncia do azol. Os ciclos obtidos para as solugdes de KCI 0,1 mol.dm™,
em ambos os valores de pH, mostram um pico largo que se iniciaem 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 catodica, é possivel observar
apenas um pico, situado em E = -0,46 V. Voltamogramas muito semelhantes aos
reportados aqui foram obtidos por Fonsati e colaboradores [121], 0os quais propuseram
que CuCl e CuCly sdo formados durante a varredura anodica, onde o complexo
diclorocuprato se difunde para o seio da solucdo e permite que a eletrodissolugdo do
metal continue, através do ataque progressivo dos ions cloreto. Consequentemente, 0
pico catodico foi atribuido a reducdo destes produtos de corrosdo que ainda
permanecem na regido de interface. Com base nestas informaces, propde-se que ocorre
a formacdo de um filme de CuCl sobre a superficie de eletrodo quando elevados
sobrepotenciais anddicos sdo aplicados ao sistema, ao contrario do que ocorre em baixa
polarizacdo anodica, onde o CuCl adsorvido parece ser o principal produto de corrosao.
Tal interpretacdo encontra suporte no fato de que a banda atribuida ao vcy-ci sofre um
upshift de 6 cm™, 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 decorréncia da

mudanga estrutural.

O voltamograma obtido em presenga de Imid (Fig. 6.11 (c)) permite observar
que o aumento da densidade de corrente na varredura anddica passa a ocorrer em E =
0,05 V e o pico atribuido a formacdo dos produtos de corrosdo clorados é bem mais
estreito, possivelmente devido a formagdo concomitante de CuCl e CuCly” e do
complexo solGvel Culmid®. Além disto, é possivel observar uma maior densidade de
corrente na varredura anddica, o que resulta em uma maior densidade de corrente do
pico catodico. De fato, a corrente de pico, calculada em E = -0,47 V, para ambas as
solugdes de KCI sdo iguais a 16 mA, em contraste com um valor de 18,7 mA, obtido
para a solucdo contendo o azol. Todos estes dados apontam para uma maior velocidade
de corrosdo do cobre em meios corrosivos contendo ions ClI" e o Imid, conforme
sugerido pelos espectros de superficie (Fig. 6.10), por ensaios de perda de massa e

medidas de rugosidade superficial disponiveis na literatura [21,23,25] e pela observacao
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experimental de que um composto azul é formado quando corpos de prova de cobre sdo

imersos em solucao de Imid por um periodo mais longo.

Com base nos resultados até entdo apresentados, realizou-se também ensaios
gravimétricos, com tempos de imersdo variados, visando avaliar as taxas de corroséo
apresentadas por corpos de prova de cobre submetidos a um meio corrosivo contendo
ions CI', tanto em presenca quanto na auséncia de Imid. Os resultados sdo mostrados

graficamente nas Figuras 6.12 e 6.13 e se encontram reunidos na Tabela 6.3.

1,0 - Il KC10,1 mol.dm™; pH=6,0
B 1mid 0,001 mol.dm™ +KC1 0,1 mol.dm™ pH =83

0,8

0,6 1

04

0,2 1

Taxa de Corrosdo Média (mm/ano)

0.0 T T 1
2 4 6

Tempo de imersédo (h)

Figura 6.12 — Correlagéo entre a taxa de corrosdo calculada e os diferentes tempos de
imersdo (2, 4 e 6 h) dos CPs de cobre em solug@es de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0) e
Imid 0,001 mol.dm (pH = 8,3).
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Taxa de Corrosdo Média (mm/ano)

Figura 6.

0,45

040 B <C1 0.1 moldm™: pH = 6,0

i B 11id 0,001 mol.dm™ + KC1 0.1 moL.dm™; pH =83
035 B KC1 0.1 mol.dm™; pli =83
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 - _
0,00 = T T T

24 48 72 168

Tempo de imersdo (h)

13 — Correlacgéo entre a taxa de corrosédo calculada e os diferentes tempos de

imers3o (24, 72 e 168 h) dos CPs de cobre em solugdes de KCI 0,1 mol.dm™ (pH=6,0¢

8,3) e Imid 0,001 mol.dm™ (pH = 8,3).

Tabela 6.3 — Taxas de corrosdo médias calculadas para corpos de prova de cobre

imersos em solugdes de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0 ou 8,3) ou Imid 0,001 mol.dm=

(pH = 8,3), em diferentes tempos de ensaio.

Taxas de Corrosdo Média (mm/ano)

Tempo de KCI KCI Imid
Imerséo (h) 0,1 mol.dm= 0,1 mol.dm= 0,001 mol.dm? + KCI 0,1 mol.dm-
(pH =6,0) (pH =8.3) (pH=83)

0,4629 + 0,188 - 0,5906 = 0,125

4 0,5512 + 0,007 - 0,8728 £ 0,012

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 inspecdo dos dados dos graficos e da tabela mostrados acima revela que as
taxas de corrosdo calculadas para os CPs imersos em solucdo de Imid sdo sempre
maiores do que aquelas encontradas para os CPs submetidos a solugdo de KCI. Ou seja,
este azol atua como promotor da corrosdo do cobre metélico, nas condicGes
experimentais empregadas e ndo pode, portanto, ser utilizado como inibidor de corroséo
para este metal. Tal comportamento certamente estd associado ao fato de que o Imid
reage com o Cu20, formando um complexo soltvel, que migra para o seio da solugéo e
deixa a superficie metalica exposta para o ataque dos ions ClI°, conforme anteriormente

proposto.

A analise da variacdo das taxas de corrosdo com o tempo evidencia que o
mecanismo de corrosdo do cobre em meio de KCI e de Imid é, de fato, diferente.
Quando os CPs foram expostos ao meio isento de inibidor durante diferentes tempos de
imersdo, foi possivel observar que a taxa de corrosdo mantém-se relativamente
constante com o tempo, até t = 6 h. Em qualquer t > 24 h, é possivel observar uma
diminuicdo linear da velocidade de corrosdo com o tempo. Ou seja, a velocidade de
corrosao € elevada durante as primeiras horas de imersdo, quando a camada de produtos
de corrosdo ainda € muito fina e porosa para conferir qualquer protecdo a superficie
metalica. Com o aumento do tempo de contato e, por conseguinte da formacao e difusao
do CuCly para o seio da solucdo, deve ocorrer um aumento da espessura do Cu.O
acumulado na superficie, 0o que causa um bloqueio parcial da mesma e resulta em
diminuigéo gradual da taxa de corrosdo com o tempo de imerséo. A variagdo da taxa de
corrosdo com o tempo ndo apresenta comportamento semelhante quando Imid €
adicionado ao meio corrosivo. Pode-se observar nas Figuras 6.12 e 6.13 que a taxa de
corrosdo atinge seu maior valor em t = 4 h, a partir do qual ocorre uma diminui¢do da
velocidade com o tempo, 0 que pode ser interpretado em termos da formacdo do
complexo solvel [Culmid]?*. Conforme o tempo de imersdo aumenta, 0 CuzO passa a
se acumular na superficie, apesar do ataque do Imid, causando assim uma diminuicao da
taxa de corrosdo. Como a camada de 0xido é menos espessa nos CPs imersos na solugéo
do azol (vide Figura 6.14, abaixo), a velocidade de corrosdo € sempre maior do que na
solucdo do branco e a formacdo do complexo soltvel é facilmente confirmada ao se
observar a coloracdo azul da solucdo de Imid apds o ensaio de imersdo, enquanto a

solucéo de KCI se mantém limpida (Figura 6.15).
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Figura 6.14 — Fotografias dos corpos de prova de cobre. (a) antes da imerséo; (b) apos

72 h de imersdo em solugdo de KCI 0,1 mol.dm=, pH = 6,0; (c) apo6s 72 h de imers&o
em Imid 0,001 mol.dm™3, pH = 8,3.

Figura 6.15 — Aspecto das solugdes de (a) KCI 0,1 mol.dm=, pH = 6,0 e (b) Imid 0,001
mol.dm™, pH = 8,3, ap6s 72 h de imers&o dos corpos de prova.

A formacao de uma camada de produtos de corrosdo menos espessa nas solugdes
do azol € suportada tanto pelos espectros SERS quanto pelos dados eletroquimicos e
gravimétricos. Diante disto, optou-se por realizar ensaios de cronoamperometria a fim
de quantificar a espessura deste 6xido, formado tanto nas solugdes de KCI 0,1 mol.dm™
(pH = 6,0 e 8,3) quanto em Imid 0,001 mol.dm= (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 reducdo dos produtos de corrosdo 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 reducéo (E = -1,2 V) das

camadas de produtos de corrosio formados nas solucdes de: (i) KCI 0,1 mol.dm™ em
pH = 6,0; (ii) KCI 0,1 mol.dm™ em pH = 8,3; (iii) Imid 0,001 mol.dm™ em pH = 8,3.

Tabela 6.4 — Quantidade estimada de produtos de corrosdo formados em cada

potencial aplicado, nas solucdes de KCI e de Imid (ML = monocamadas).

Potencial KCI 0,1 mol.dm3 KCI 0.1 mol.dm?  Imid 0,001 mol.dm=+ KCI 0,1
(V) pH=6,0 pH=28,3 mol.dm pH =8,3
-0,07 - - 65 +4 ML
-0,2 44 + 4 ML 48 £ 2 ML 14+ 3 ML
-0,3 29+ 1ML 30+ 3 ML 104 ML
-0,4 26 1 ML 233 ML 8+2 ML
-0,5 232 ML 17+ 1 ML 7+1ML
-0,6 201 ML 17+1 ML 7+1ML
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O numero de monocamadas de produtos de corrosdo formados em cada meio,
durante a etapa de aplicacdo do potencial selecionado, foi calculado atraves da
integracdo das curvas obtidas durante a etapa de reducdo em E = -1,2 V, considerando
que a carga necessaria para oxidar uma monocamada (ML) de Cu a Cu(l) é igual a 0,28
mC.cm [51,110]. Os resultados mostrados na Figura 6.16 e na Tabela 6.5 demonstram
claramente que uma camada menos espessa de produtos de corrosdo é formada em
presenca de Imid, em polarizacdo catddica, e que uma quantidade muito maior de
camadas estd presente no Eoc. De fato, a quantidade de produtos de corrosdo formada
em presenca do Imid é ainda maior do que aquela obtida nas solucbes de KCl em E = -
0,2 V (Eoc para KCI). Além disto, é importante ressaltar que a quantidade de Cu.O
produzido em ambas as solucbes de KCI é praticamente igual, em boa concordancia
com os espectros de superficie e com os resultados dos ensaios voltamétricos e
gravimétricos. Estes resultados endossam a interpretacdo de que a interacdo entre o Imid
e a superficie reduzida ou parcialmente oxidada de cobre é forte quando potenciais
catddicos sdo aplicados ao eletrodo de trabalho, conforme previamente revelado pela
analise dos dados SERS bem como dos resultados publicados por outros autores
[23,25]. Sendo assim, o Cu20 serd formado em maior quantidade e se acumulara na
superficie metalica no Eoc, provocando assim, uma mudanca na interacdo entre o Imid e
a superficie, de um regime de quimissorcdo para fisissorcdo, até o ponto em que a
formacdo do complexo soltvel Culmid® é favorecida em polarizacdo anddica, através da
reacao entre o azol e o 6xido cuproso. Como ndo ocorre a formacdo de um segundo
produto soltvel na solucdo de KCI, o CuCl, pode se hidrolisar e produzir o Cu20, que
se acumula na superficie e oferece algum grau de protecdo contra a corrosdo do metal
de base, explicando, assim, a menor quantidade de produtos de corrosdo quando E <

Eoc.
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6.2 Adsorcao de 4-Melmid em uma superficie de Cu

6.2.1 Espectros Raman de 4-Melmid em diferentes ambientes locais

Os espectros Raman normal de 4-Melmid cristalino, em solucdo aquosa (pH =
10,8) e o espectro SERS, adquirido em um eletrodo de cobre a partir de uma solucao
0,001 mol.dm™ em KCI 0,1 mol.dm= (pH = 8,8), sdo mostrados na Figura 6.17. Os
valores de numero de onda, intensidades relativas e atribuicdo para as bandas do azol

encontram-se reunidos na Tabela 6.5.

[
=)
L%

10 un. arb.

271

(30
350
337

Intensidade Raman Normalizada (Un. Arb.)
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I | " I ! I f | 5 I : 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Numero de onda (cm™)
Figura 6.17 — Espectros Raman normal do 4-Melmid: (a) solido; (b) solucédo 1,0

mol.dm=; (c) SERS da solugdo 0,001 mol.dm= (E = -1,0 V), adquirido em eletrodo de
cobre
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Tabela 6.5 — NUmeros de onda, intensidades relativas e atribuicdo das bandas de

4-Melmid solido, em solugdo aquosa e adsorvido em um eletrodo de cobre.

Sélido Solugéo SERS Atribuigaol40.121-123]
(E=-1,0V)
- - 223 (1)2 Scun-c + Scu-c™Cd
284 271 - oc4ce + Tanel; A”
- - 317 (3) VCu-Nd
345 337/350 346 (2)/378 (4) dcace + pcHs; A’
629 630 - Tanels; A”
660 663 666 (13) vcacs + Oanel; A’
668 - - Tanel + ©c4ce; A”
756/772 - 750 (2) ®csH + Tanel + ®c2H; A”
819/825 - - ®Cc2H * Tanel; A”
927 935 959 (2) Oanel; A’
978 977 976 (2) PCH3 + Oanel + VN3ca; A’
998 996/1011 1011 (10) PcH3 + veacs + Sanel; A’
1043 1030 1032 (2) OcH3 + Vanel; A’
1088 1088 - VNics + OcsH + ONtH; A’
1094 1105 1108 (5) VN1cs + OcsH + dcan; A’
1193 1158 1147 (1) ONH; A’
1236 1230 1235 (6) ScsH + Scan + vesng A’
1263 1259 1263 (23) dcsH + dcaH + veans; A’
1303 1304 1299 (7) VN3c2 + VN3ca + Vesng A’
1338 1343 1341 (2) VN1c2 + VN3ca + vesng A’
1384 1390 1389 (2) OcHz; A’
- 1426 1430 (3) ONH + VN1c2 + vesng; A’
1447 1453 1452 (2) Scra A’
1508 1493 1496 (2) veans + dcoH; A’
1568 1575/1594 1598 (2) veacs + veace; A’

a - Intensidades Relativas sdo reportadas entre parénteses.
b -1 e @ correspondem, respectivamente, aos modos fora-do-plano “twisting” e “wagging”,
enquanto p, & e v representam as vibragdes “rocking”, de deformagéo angular e de estiramento no-plano

do anel imidazolico.

c - A’ e A” representam as espécies de simetria do grupo de pontos Cs, ao qual 4-Melmid

pertence.

d — Atribuicdo do presente trabalho.
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Embora a estrutura cristalina de 4-Melmid ainda ndo tenha sido determinada,
seu espectro vibracional em fase sélida é bem caracterizado na literatura [40,122-124], o
que permite a analise das mudancas no ambiente local da molécula, decorrentes da
solvatacdo e adsorcdo. O espectro Raman do solido (Figura 6.17 (a)) mostra varias
bandas muito intensas e estreitas na regido entre 200 e 1600 cm™. Neste intervalo, a
banda em 1193 cm™ (Snw), que é sensivel aos efeitos de solvatagdo, tem sua largura a
meia altura aumentada e desloca para 1158 cm™, em solucéo aquosa (Figura 6.17 (b)).
Essas mudancas sdo ocasionadas pela ruptura parcial das ligages hidrogénio entre as

moléculas deste azol e o estabelecimento de novas interacdes com a agua.

Além dos efeitos da solvatacdo, o espectro da solucdo aquosa mostra varias
novas bandas, situadas em 1594/1575, 1011/996, 1343/1304, 337/350 cm™, que sdo
atribuidas ao equilibrio entre os dois tautdmeros (NsH/NiH, respectivamente — vide
estruturas em 6.8). Dentre estas bandas, 0 modo vcacs € as bandas em 1011/996 cm™
tém sido considerados bons “marcadores” na distingdo entre as diferentes formas
tautoméricas, catibnica, anidnica e coordenadas a ions metélicos. Em temperatura
ambiente, o tautdbmero N:H constitui a espécie predominante no solido e em solugéo
aquosa [38-40,122,124].

SNJ/:/ﬁ . gHJ/ 6.8)

NiH-4Melmid N:H-4Melnud

O espectro SERS de 4-Melmid adsorvido em eletrodo de cobre, a partir de uma
solugdo 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
solugdo 0,001 mol.dm™ do azol, a fim de permitir uma comparagdo correta com 0s
resultados obtidos para Imid. Apesar da solugdo empregada na aquisicdo do espectro da
Figura 6.17 (c) ser duas vezes mais concentrada, o espectro SERS aqui mostrado esta
em excelente acordo com aquele reportado por Wysard [80]. Além do usual efeito de
intensificacdo provocado pela superficie nanoestruturada e alargamento das bandas do
adsorvato, o espectro da Figura 6.17 (c) revela que a estrutura eletrénica de 4-Melmid é
modificada durante a adsorcéo, evidenciada pela inversao nas intensidades relativas das
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bandas em 1299 e 1263 cm™, quando comparadas com os espectros do solido e da
solucdo aquosa, e pelo aumento significativo da razdo li2e3/leso. Uma banda situada em
1598 cm™, na regifio do modo vcacs, completa o espectro e indica a adsorcio
preferencial de uma das formas tautoméricas na superficie metélica, em contraste com o
que ocorre na solugdo aquosa. O surgimento de bandas em 222 e 317 cm™ permite
concluir que 4-Melmid quimissorve sobre a superficie de cobre reduzida, empregando o
par eletronico isolado na interacdo, de maneira andloga ao Imid. A banda em
aproximadamente 960 cm™, atribuida a0 modo Sanel da molécula coordenada ao metal,
confirma esta proposta. Embora o azol exista em equilibrio tautomérico em solugéo
aquosa, a discussdo acerca de qual tautdbmero se adsorve preferencialmente sobre o

metal foge ao escopo desta Tese e sera discutido futuramente em outro trabalho do

grupo.

6.2.2 Dependéncia do potencial e do pH sobre os espectros SERS

Os espectros SERS em diferentes valores de potencial sdo mostrados na Figura
6.18 e a Tabela 6.6 retne alguns deles juntamente com a atribuicdo das bandas de 4-
Melmid.
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Figura 6.18 — Espectros SERS de uma soluc&o 0,001 mol.dm™ de 4-Melmid (pH = 8,8)
em diferentes potenciais (V): (a) -0,3; (b) -0,5; (c) -0,7; (d) -0,9; (e) -1,2.

84



Tabela 6.6 — NUmeros de onda, intensidades relativas e atribuicdo das bandas de

4-Melmid adsorvido sobre um eletrodo de cobre e para trés potenciais selecionados.

E=-12V E=-0,7V E=-03V Atribuicol40.121-123]
225 (1) 223 (1) 223 (1) Scun-c + ScuciP
- 277 (4) 283 (4) veuc
315 (3) 313 (2) - voun®
346 (3)/377 (2) 348 (1)/380 (1) - ocace + pchz; A’
) ) 6482 Tanel; A”
666 (15) 666 (18) 668° veacs + Sanel; A’
- - 688 (7) Tanel + ®cace; A”
959 (3) 960 (3) ; Sanel; A’
974 (2) 976 (4) 977 (3) pcH3 + Sanel + VNaca; A’
991/1011 (11) 992/1013 (14) 991/1013 (2) peHa + veacs + Sanet; A’
1033 (2) 1039 (1) 1040 (2) Scha + Vanet; A’
- ; 1056 (3) -
1108 (6) 1109 (6) 1118 (6) vNics + ScsH + Ocan; A’
1146 (2) 1145 (2) - Sy A’
1236 (4) 1236 (2) 1244 (7) dcsH + dcan + vesng; A’
1260 (18) 1263 (12) 1281 (19) dcsH + dcaH + veans; A’
1299 (7) 1297 (5) 1298 (8) VnN3c2 + VNsca + vesng A’
1341 (2) 1340 (3) 1327 (5) VNicz + VNsca + vesng A’
1388 (3) 1388 (2) 1387 (3) Scra; A’
1434 (4) 1434 (4) - ONH + VNic2 + vesng, A’
1446 (3) 1445 (5) 1441 (2) dcHs; A’
1496 (2) 1497 (1) - veans + Ocam; A’
- 1550 (1) 1559 (3) veacs + veacs; A’
1580/1598 (2) 1581/1599 (2) - veacs + veacs; A’

a — Impossivel determinar as intensidades relativas devido a sobreposicdo com as bandas de

Cu,0.

b — AtribuicBes do presente trabalho.
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No espectro SERS adquirido em E = -0,3 V (Figura 6.18 (a)) é possivel observar
que a banda mais intensa do espectro do 4-Melmid situa-se em 1281 cm™, enquanto
outras bandas de menor intensidade podem ser visualizadas na regido entre 600 e 1600
cm?, onde apenas uma banda pode ser encontrada em 1559 cm™, na regido do modo
vcacs, 0 que pode ser interpretado em termos da adsorgéo preferencial de uma das
formas tautoméricas do 4-Melmid. E interessante notar a intensificacdo dos modos fora-
do-plano (A”), situados em 648 e 688 cm™, cuja presenca aliada a baixa intensidade
relativa dos modos no-plano (A’) indica que a molécula se encontra inclinada em
direcdo ao eletrodo metalico. A formacdo de uma camada de Cu.O na superficie
metalica é caracterizada pelas bandas em 411, 530 e 625 cm™ [47,51,53,103] e o CuCl
adsorvido é caracterizado pelas bandas em 283 e 223 cm, indicando assim que neste
potencial o 6xido ndo € suficientemente espesso para bloquear os ions CI” e 0 4-Melmid

ndo parece ser eficiente em bloquear os poros deste 6xido.

Conforme o potencial se torna mais catddico (Figura 6.18 (b) — (d)), é possivel
observar um aumento de intensidade das principais bandas do 4-Melmid, o qual resulta
da reducéo parcial do Cu20 presente na superficie do eletrodo. E interessante notar que
0s modos A’ da molécula do 4-Melmid ganham intensidade, especialmente as bandas
em ~1010 e 666 cm™, que passam a ter intensidade comparavel aquela do modo em
1275 cm. Além disto, bandas em 1559 e 1598 cm™ estdo presentes na regido do modo
veacs, indicando que ambas as formas tautoméricas podem coexistir na superficie
metalica. Na regido de baixo nimero de onda, nota-se uma banda em 283 cm™ (vcy-ci),
que perde intensidade conforme o potencial torna-se mais negativo e um ombro em 316
cm™ (veun), que se intensifica e se resolve em potenciais mais catodicos (Figura 6.18
(d) e (e)). A banda em 225 cm™ (Scu-n-c + Scu-ci) completa o espectro. A intensificacdo
dos modos A’ e a conseguinte perda de intensidade dos modos A” pode ser interpretada
em termos de uma mudanga na orientagdo molecular, que se aproxima cada vez mais da
normal a superficie do eletrodo. Quando E = -1,2 V (Figura 6.18 (e)), a intensidade
relativa das bandas do 4-Melmid é méaxima, como consequéncia da orientacao
perpendicular da molécula em relagdo ao metal. Em E < Emax, Observa-se uma reducgao
gradual da intensidade das principais bandas do 4-Melmid, até E = -1,5 V. Qualquer
potencial mais catodico do que este valor culminard na reducdo da molécula neutra a

sua forma anidnica, como mostra o0 espectro da Figura 9.2 (e), onde € possivel observar
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apenas as principais bandas do 4-Melmid™ adsorvido (1263, 300 e 218 cm™). Tal
atribuicdo € suportada pelo espectro Raman normal do &nion em solucdo, o qual
apresenta uma banda intensa em 1255 cm™ (Scsn + vesni + veans) € que sofre

deslocamento para maior nimero de onda mediante interacdo com um metal [40,125].

Figura 6.19 - Representacdo esquematica da adsorcéo de 4-Melmid sobre um cluster de
seis atomos de cobre. Cores: vermelho = cobre; azul = nitrogénio; cinza = carbono (0s

atomos de hidrogénio foram omitidos na visualiza¢éo). Adaptado da ref. [80].

Como ja observado, solu¢des aquosas de 4-Melmid apresentam pH alcalino
devido a reacdo de hidrélise e formacdo de 4-MelmidH*, similar a0 comportamento
exibido pelo Imid (equacdo 6.1). Por outro lado, nenhum espectro SERS tem sido
reportado na literatura para este cation, apenas seu espectro Raman normal, que é
caracterizado em solucio pelo aparecimento de uma banda em 1634 cm™ (vcacs) [40].
Diante disto, solugdes &cidas de 4-Melmid 0,01 e 0,1 mol.dm? (pH = 2,0) foram
preparadas, de modo que a proporgdo [4-Melmid]:[4-MelmidH™] vale 1:3,16 x 10° com
base no seu pKa (7,5) [37] e utilizando a equacéo 6.2.

Para tal, adquiriu-se espectros das solugdes 0,01 e 0,1 mol.dm™ em 4-Melmid,
em pH = 2,0, em que o emprego da solucdo mais diluida é justificado com base nos
ensaios de inibicdo de corrosdo [26,29], enquanto que a concentragio de 0,1 mol.dm™
foi selecionada a fim de permitir uma comparacéo segura com a solucgéo acida de Imid.
Os espectros SERS de ambas as solugfes podem ser visualizados nas Figuras 6.20 e

6.21, a seguir.
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No que concerne ao 4-Melmid, os espectros SERS adquiridos em E = -0,3 V
(Fig. 6.20 (a) e 6.21 (a)) revelam bandas muito fracas, na regido entre 600 e 1700 cm™.
A relacéo sinal-ruido das bandas na regido do modo vcacs € tdo baixa que nédo é possivel
distinguir a banda em ~1634 cm, caracteristica desta vibragdo no 4-MelmidH"* [39,40].
Apesar disto, é possivel visualizar uma banda em ~1675 cm™, no espectro da solucéo
mais diluida (Figura 6.20 (a)). Esta banda poderia ser atribuida a vibragdo vcacs do 4-
MelmidH* adsorvido ao eletrodo de cobre, contudo, a diminuicdo de sua intensidade
conforme a concentracdo da solucdo de 4-Melmid aumenta elimina esta possibilidade.
Além disto, nenhum aumento de intensidade relativa das bandas situadas entre 600 e
1600 cm* foi observado no espectro da solugdo 0,1 mol.dm=. Diante disto, conclui-se
que o 4-MelmidH" ndo se adsorve sobre o cobre e, portanto, deve interagir com o
mesmo atraves da formacdo de um par ibnico com o CI ou simplesmente permanecer na
solucdo. De fato, a interagdo do 4-MelmidH™ com a camada de CuCl resultaria em baixa
intensificacdo das bandas do cation. E importante ressaltar que este comportamento é
diferente daquele observado para o Imid, onde foi possivel observar uma tendéncia
linear entre as intensidades relativas das principais bandas do ImidH* e acidez do meio,
0 que corroborara a proposta de interacdo direta desta espécie com a superficie do

eletrodo.

Conforme o potencial é variado no sentido catodico (Figuras 6.20 e 6.21 (b)), o
4-MelmidH* comeca a ser reduzido a sua forma neutra, a qual permanece adsorvida no
eletrodo. O inicio do processo de reducdo é melhor observado no espectro da solucédo
0,1 mol.dm=, onde o maior nimero de moléculas do inibidor em proximidade com a
superficie facilita a reagdo (I2es/l1265 = 2,41 para ¢ = 0,1 mol.dm™ enquanto a razdo vale
3,275 para ¢ = 0,01 mol.dm=). Quando E =-1,0 V (Figuras 6.20 e 6.21 (c)), 0 espectro
SERS torna-se caracteristico da espécie neutra adsorvida, porém, ainda é possivel ver a
banda caracteristica da vibrag&o veu-ciem 293 cm™. Neste potencial foi possivel, ainda,

observar a evolugdo de gas Hz, oriundo da redugdo dos ions H*.
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6.2.3 Ensaios eletroguimicos, gravimétricos e espectros Raman de superficie em
E > FEoc

O comportamento eletroquimico de um eletrodo de cobre imerso em solucbes de
KCI 0,1 mol.dm= (pH = 8,8) ou 4-Melmid 0,001 mol.dm™ (pH = 8,8) foi investigado
através da técnica de voltametria ciclica. Os voltamogramas de ambas as solucBes sdo
mostrados na Figura 6.22, a seguir, juntamente com o ciclo obtido para a solugdo de

KCI 0,1 mol.dm= em pH = 6,0, o qual foi incluido para facilitar a comparag&o.
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Figura 6.22 — VVoltamogramas ciclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso
em: (a) KCI1 0,1 mol.dm= em pH = 6,0; (b) KCI 0,1 mol.dm™ em pH = 8,8; (c) 4-
Melmid 0,001 mol.dm™ em pH = 8,8.
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A analise dos ciclos mostrados na Figura 6.22 (a) e (b) revela que
essencialmente 0s mesmos processos eletroquimicos ocorrem nas solugdes de KCI,
independentemente do pH da solugdo. Ou seja, em ambos 0s meios, é possivel observar
0 inicio da dissolucdo anodica do metal em E = -0,35 V, o0 qual d& origem a um pico
largo, atribuido a formacdo do Cu20O, e um aumento de corrente em E = -0,10 V,
associado ao CuCl e CuCly". Na varredura catodica, pode-se observar os picos de
reducdo das espécies cloradas, em E = -0,16 V, e aquele atribuido a reducdo do 6xido,
emE=-0,51V.

A adicdo do 4-Melmid ao eletrélito (Figura 6.22 (c)) causa uma diminuic¢do da
densidade de corrente anoddica quando o potencial de inversdo (E = -0,05 V) ¢
alcancado, indicando assim, que uma menor quantidade de CuCl e CuCly é produzida
neste meio do que em KCI. Na varredura catddica, € possivel observar apenas um pico,
em E = -0,51 V, o qual tem sido atribuido a redu¢do do Cu20. Certamente, a auséncia
de um pico de reducdo em E = -0,16 V esta relacionada a baixa concentragdo interfacial
dos produtos de corroséo clorados, cuja difusdo para o seio da solugdo e conseguinte
conversdo a Cu.O (reacdo 6.6), favoravel em meio alcalino, justificam esta
interpretacdo. E interessante notar que, apesar da camada de Oxido, os fons CI
conseguem atingir a superficie metalica e ataca-la, como mostra o aumento de corrente
em E =-0,08 V. A formacédo de CuCl na superficie metalica em contato com o Imid s6
foi observada em E = -0,07 V nos espectros SERS, enquanto na voltametria (Figura 6.8
(b)), 0 aumento de corrente caracteristico da formacao desta espécie ndo foi visualizado.
A explicacdo para esta aparente diferenca reside nos valores do Eoc dos sistemas
Cu/Imid e Cu/4-Melmid. Como o Eoc do segundo sistema (-0,120 V) est& mais afastado
do potencial de inversdo, o eletrodo de trabalho experimenta uma maior sobretenséo
anodica até E = -0,05 V, permitindo assim, que o CI" se aproxime da superficie em
potenciais menores do que aquele do sistema contendo o Imid (Eoc = -0,07 V). Naquele
sistema, a identificacdo espectroscopica do CuCl foi possivel devido a grande
sensibilidade da técnica SERS. Adicionalmente, o acesso dos ions Cl- a superficie
metalica, no sistema contendo o 4-Melmid, é facilitado pela formacdo de uma camada
de Cu20 ligeiramente menos espessa, nesta janela de potenciais. De fato, o célculo da
corrente do pico em E =-0,51 V é igual a 0,212 mA neste sistema, em comparagdo com

o valor de 0,263 mA, em presenca do Imid. Tal proposicdo é confirmada pelos espectros
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SERS do 4-Melmid adquiridos em E = -0,3 V (Figura 6.18 (a)), onde foi possivel
observar uma banda em 283 cm™ (vcu.ci). Por fim, é importante mencionar que o
voltamograma da solugdo de 4-Melmid ndo mostra qualquer pico que possa ser
atribuido a formacdo de um complexo do tipo [Cu(l)(4-Melmid’)], o que confirma a
proposta de quimissorcdo deste azol, a semelhanca do que ocorre com o Imid e em
marcante diferenca do mecanismo de inibicdo determinado para o benzotriazol (BTAH)
[8-11].

A formacéo de CuCl e CuCly nas vizinhangas do Eoc (-0,120 V) demonstram a
necessidade de se investigar a interacdo entre este azol e a superficie de cobre quando E
> Eoc, a fim de compreender melhor os dados de eficiéncia inibitéria deste azol. Os

espectros entdo adquiridos encontram-se reunidos na Figura 6.23, a seguir.

J
297

| 5un. arb.

J
J

223

(c)

;e

88
625
530

E

Intensidade Raman Normalizada (Un. Arb.)

1558

(a)

3
T A 1 T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Numero de onda (cm™)

Figura 6.23 — Espectros SERS de uma soluc&o de 4-Melmid 0,001 mol.dm™ (pH = 8,8)
em diferentes valores de potencial aplicado (V). (a) E=-0,12; (b) E=0,0; (c) E=0,2;
(d E=04.

O espectro de superficie adquirido no Eoc (Figura 6.23 (a)) permite observar
apenas as bandas atribuidas ao Cu.O (411, 530 e 625 cm™ [47,51,53,103]) e 0s

principais modos do 4-Melmid adsorvido. E possivel observar que ocorre um
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espessamento da camada de Oxido neste potencial, conforme evidenciado pela
intensificacdo de suas bandas. Ao mesmo tempo, os modos do azol perdem intensidade,
indicando que a interagdo molécula-superficie torna-se mais fraca conforme o Cu20 se
acumula no eletrodo. Como resultado, o 4-Melmid passa a interagir com a superficie
através de um mecanismo de fisissor¢do. De fato, Otmacic e Stupnisek-Lisac [21]
calcularam a energia de adsorcao deste azol com a superficie de cobre através de dados
eletroquimicos adquiridos nas vizinhangas do Eoc e determinaram que a interacao se da
via fisissorcdo. E interessante notar que, apesar do enfraquecimento da interacéo
molécula-metal no Eoc, ndo ocorre a formagdo 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 6xido &, certamente, um dos fatores que dificulta o ataque

dos ions CI".

Os espectros adquiridos em E > 0,0 V (Figura 6.23 (b) — (d)) demonstram a
formacdo de um complexo soltvel entre o 4-Melmid e o Cu2O (reacdo 6.9), pois, de
maneira andloga ao que ocorre com o Imid, estes espectros sdo dominados pelas bandas
do filme de CuCl, em 298 (vcu-ci) € 223 (Scu-ct) cm™. De fato, a formagdo de um
complexo contendo ions Cu(ll) foi prontamente caracterizada pela coloragdo azulada
das solucdes empregadas no teste de perda de massa, ap6s algumas horas de imersdo
(vide texto a seguir). Como o complexo se difunde para o seio da solu¢do, a superficie
metalica fica desprotegida, o que evidencia que o 4-Melmid ndo é capaz de inibir a
corrosao do cobre quando a superficie esta oxidada ou submetida a polarizacdo anddica.
A presenca da molécula quimissorvida apenas nos espectros adquiridos em sobretensao
catdédica demonstra que este azol atua preferencialmente como inibidor catddico,
mecanismo que é fundamentalmente diferente daquele reportado para o benzotriazol
(BTAH) [8-11]. Os espectros de superficie estdo em bom acordo com trabalhos recentes
da literatura [23,25] que indicam que o 4-Melmid atua principalmente sobre a reacao de
reducdo do oxigénio e sugerem que a implantacdo do substituinte —CHz no anel
imidazolico ndo conduz a uma melhora global da eficiéncia inibitéria em meio

neutro/alcalino.

2 CU(4-Me|mid)+(aq) ﬁ CU(4-Me|mid)2+(aq) + CU(s) + 4'M€|mid(aq) (69)
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Voltamogramas ciclicos das solugdes de KCI 0,1 mol.dm= (pH = 6,0 e 8,8) e de 4-
Melmid 0,001 mol.dm™ (pH = 8,8) também foram adquiridos em uma maior janela de
potenciais, a fim de auxiliar a interpretacdo dos espectros de superficie e de avaliar a
eficiéncia inibitdria deste azol em E > Eoc. Os ciclos obtidos sdo mostrados na Figura 6.24,

a sequir.
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Os voltamogramas das solucdes de KCI 0,1 mol.dm? e de 4-Melmid 0,001
mol.dm™3, em pH = 8,8, sdo muito semelhantes aqueles mostrados na Figura 6.11, para
as solugdes KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0 e 8,3) e Imid 0,001 mol.dm= (pH = 8,3). Logo,
pode-se afirmar que, na auséncia do inibidor, o pico largo entre E=0,0e 0,3V e 0
conseguinte aumento de corrente sdo devido a formacdo do filme de CuCl e do CuCly,
mediante a eletrodissolucéo do cobre. A reducgdo destas espécies se d4, entdo, em E = -
0,45 V, durante a varredura catédica [121]. Quando o azol é adicionado ao meio
corrosivo, pode-se observar que o pico anodico aparece entre E = 0,05 e 0,22 V e é bem
mais estreito do que aquele visualizado nos ciclos do KCI, devido, possivelmente, a
formacao conjunta do complexo [Cu(4-Melmid)]?* e dos produtos de corrosio clorados.
Adicionalmente, o célculo da corrente de pico catédico fornece um valor igual a 26,1
mA, em contraste com o valor de 16 mA, determinado para as solu¢des do branco, nos
diferentes pH testados e de 18,7 mA, calculado para a solu¢édo de Imid. Estes resultados
confirmam que o 4-Melmid também ndo pode ser considerado um bom inibidor de
corrosdo para o cobre nestas condi¢Ges, de acordo com o inferido com base nos

espectros de superficie (Figura 6.23) e em ensaios gravimétricos [21].

Ensaios de perda de massa foram também realizados, em diversos tempos de
imersdo, como uma forma de investigar se os resultados obtidos a partir dos ensaios
eletroquimicos e dos espectros de superficie se confirmam em tempos de imersdo mais
extensos e como uma maneira de avaliar as taxas de corrosdo do metal em presenca do
4-Melmid. Os resultados se encontram reunidos nos graficos das Figuras 6.25 e 6.26 e
na Tabela 6.7.
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I <C10,1 mol.dm™; pH=6,0
1.2 B 11mid 0,001 mol.dm™ + KC1 0,1 mol.dm™; pIT=283
B 4+-McImid 0,001 mol.dm™ + KC1 0,1 mol.dm™; pH = 8.8

1,0

0,8 +

0,6 1

0,4 1

0.2 1

Taxa de Corrosdo Média (mm/ano)

0,0 r T ]
2 4 6

Tempo de imersao (h)

Figura 6.25 - Correlacdo entre a taxa de corrosao calculada e os diferentes tempos de
imers3o (2, 4 e 6 h) dos CP de cobre em solugdes de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0), Imid
0,001 mol.dm™ (pH = 8,3) e 4-Melmid 0,001 mol.dm= (pH = 8,8).

0,40 Il <C! 0,1 mol.dm™ pH = 6,0
1 I Imic 0,001 mol.dm™ + KCI 0,1 mol.dm™; pH = 8,3
0,35 B 4-Melmid 0,001 mol.dm™ + KCI 0,1 mol.dm®; pH = 8,8
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0,00 . - ..
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Figura 6.26 - Correlacéo entre a taxa de corrosdo calculada e os diferentes tempos de
imersdo (24 e 72 h) dos CP de cobre em solugdes de KCI 0,1 mol.dm™ (pH = 6,0), Imid

0,001 mol.dm™ (pH = 8,3) e 4-Melmid 0,001 mol.dm= (pH = 8,8).
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Tabela 6.7 — Taxas de corrosdo meédias calculadas para corpos de prova de cobre
imersos em solugdes de KCI 0,1 mol.dm= (pH = 6,0), Imid 0,001 mol.dm= (pH = 8,3) e
4-Melmid 0,001 mol.dm= (pH = 8,8) em diferentes tempos de ensaio.

Taxas de Corrosdao Média (mm/ano)

Tempo de KCI Imid 4-Melmid
Imersdo (h) 0,1 mol.dm? 0,001 mol.dm= + KCI 0,1 0,001 mol.dm= + KCI
(pH =6,0) mol.dm (pH = 8,3) 0,1 mol.dm (pH = 8,8)
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
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 imersdo dos corpos de prova em KCI 0,1
mol.dm (pH = 6,0) e em Imid 0,001 mol.dm™ (pH = 8,3) foram incluidos nos graficos
e na tabela acima para fins de comparacdo. Como o0s resultados eletroquimicos e as
taxas de corrosao calculadas para as solu¢es de KCI em diferentes valores de pH foram
aproximadamente iguais, o0 ensaio de imersao em meio ndo-inibido de pH = 8,8 ndo foi

realizado.

A analise dos resultados dos ensaios gravimétricos revela que as taxas de
corrosdo determinadas em presenca do 4-Melmid sdo sempre maiores do que aquelas
encontradas para a solucdo de KCI, para todos os tempos de imersdo utilizados. De fato,
percebe-se que em t = 2 h, as taxas de corrosdo sdo extremamente elevadas, porém,
ocorre uma diminuicdo da velocidade de corrosdo com o tempo, até t = 24 h, a partir do
qual a taxa se estabiliza. Uma explicacdo para a elevada velocidade de corrosdo nas
primeiras horas de imersdo reside na formacéo do complexo soltvel [Cu(4-Melmid)]?*,
conforme sugerido anteriormente com base nos espectros de superficie obtidos no Eoc e
em polarizagdo catodica. Como esta espécie se forma a partir do Cu.O e migra para o
seio da solucdo, a superficie metélica fica desprotegida, o0 que resulta em significativa
dissolucdo do metal. No entanto, conforme o tempo de imersédo aumenta, o0 CuCl,™ pode

se hidrolisar e formar Cu20O, que se precipita na superficie, conferindo algum grau de
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protecdo, o que culmina na reducédo da velocidade de corrosdo. Emt = 72 h, observa-se
que o CP encontra-se completamente coberto por uma camada verde (Figura 6.27),
identificada como clinoatacamita (Cuz(OH)sCl — vide Figura 9.3) via espectroscopia
Raman [126-128]. Como este composto usualmente se forma a partir dos Oxidos de
cobre em meio contendo ClI-, é possivel que parte da camada de Cu.O que se acumulou
previamente tenha sido atacada, o que culminou em uma taxa de corrosdo relativamente
constante para 24 <t < 72 h. De fato, a Figura 6.27 (c) permite observar que partes do
substrato se encontram expostas, 0 que indica que esta camada ndo é uniforme, o que
faz com que a taxa de corrosdo calculada para o 4-Melmid 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 espectroscopicos e
eletroquimicos e permitem concluir que o mecanismo de corrosédo dos CPs de cobre nas

solucgdes do branco e dos inibidores sdo diferentes.

(@)

Figura 6.27 — Fotografias dos corpos de prova de cobre submetidos a diferentes
tempos de imersdo em solucéo de 4-Melmid 0,001 mol.dm=, pH = 8,8. (a) antes da
imersdo; (b) 24 h; (c) 72 h.

Os ensaios eletroquimicos, gravimétricos e os espectros de superficie adquiridos
no Eoc sugerem a formacdo de uma camada de produtos de corrosdo espessa em
presenca do 4-Melmid. Desta forma, realizou-se a quantificagdo das camadas de Oxido
formadas em um eletrodo de cobre imerso em solugdes de KCI 0,1 mol.dm?® e 4-
Melmid 0,001 mol.dm=, em pH = 8,8, através de ensaios de cronoamperometria. As
curvas de reducdo dos produtos de corrosédo, 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 integracdo das curvas de reducdo, encontra-se reunida na
Tabela 6.8.
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Figura 6.28 — Cronoamperogramas obtidos durante a etapa de reducéo (E = -1,2
V) das camadas de produtos de corrosdo formados nas solucées de: (i) KCI 0,1 mol.dm"
3 em pH = 6,0; (ii) KCI 0,1 mol.dm™ em pH = 8,8; (iii) 4-Melmid 0,001 mol.dm= em
pH =8,8.

Tabela 6.8 - Quantidade estimada de produtos de corrosdo formados em cada

potencial aplicado, nas solucdes de KCI e de 4-Melmid (ML = monocamadas).

Potencial KCI 0,1 mol.dm™ KCI 0,1 mol.dm®  4-Melmid 0,001 mol.dm™ +

V) pH =6,0 pH =28,8 KCI1 0,1 mol.dm= pH =8,8
-0,12 - - 68 +3 ML
-0,2 44 + 4 ML 49 + 3 ML 58 £2 ML
-0,3 29+ 1ML 35+ 4 ML 51+1 ML
-0,4 26 £+ 1 ML 302 ML 42 +2 ML
-0,5 23+2 ML 26 + 2 ML 26 +1 ML
-0,6 201 ML 201 ML 201 ML
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Os resultados da Figura 6.28 e da Tabela 6.8 permitem concluir que: (i) ocorre
um aumento do nimero de camadas de produtos de corrosdo na superficie metélica
conforme o potencial se aproxima do Eoc, 0 que confirma os resultados dos espectros
SERS; (ii) a quantidade de camadas de produtos de corrosdao formada em ambas as
solucdes de KCI é aproximadamente igual, de acordo com a voltametria ciclica; (iii) a
dissolucdo do substrato metalico € bem maior em presenca de 4-Melmid do que no
branco, conforme mostrado pelo maior nimero 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 possivel perceber
que o nimero de monocamadas formado em presenca do 4-Melmid é substancialmente
maior, para o intervalo de potenciais entre E =-0,2 e -0,6 V. Como o Cu,O € o principal
produto de corrosdo formado neste intervalo (vide Figura 6.23 (a)), a presenca de uma
camada mais espessa pode estar relacionada com a cinética de formacdo do complexo
[Cu(4-Melmid)]" (reacdo 6.9), que deve ser mais lenta do que a reacdo de formacao do
[Cu(Imid)]* (reacdo 6.7). Tal proposta é consistente com a auséncia de CuCl adsorvido
nos espectros SERS adquiridos no Eoc, com a menor espessura da camada de 6xido
formada em solucdo de Imid e com o aspecto oxidado dos CPs retirados da perda de
massa contendo 4-Melmid. Entretanto, é importante ressaltar que, em maiores tempos
de imersdo, a formacdo do complexo [Cu(4-Melmid)]* ocorre, deixando a superficie

metalica desprotegida, como mostram os dados do ensaio gravimétrico.

O 4-Melmid tem sido sugerido na literatura como um inibidor de performance
superior ao Imid para a protecao do cobre submetido a um meio &cido contendo ions CI
[26,27]. Diante disto, optou-se por investigar a interacdo entre o azol substituido e a
superficie metalica imersa em solugdes de HCI 0,1 mol.dm (pH = 2,0), contendo ou
ndo o inibidor, através das técnicas SERS e de voltametria ciclica. Os voltamogramas de
um eletrodo de cobre imerso nas solu¢es do branco ou de 4-Melmid 0,1 ou 0,01

mol.dm™ podem ser visualizados na Figura 6.29, a seguir.
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Figura 6.29 — Voltamogramas ciclicos obtidos para um eletrodo de cobre imerso
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Melmid 0,1 mol.dm™ em pH = 2,0.
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O voltamograma da solugdo de HCI 0,1 mol.dm™ (Figura 6.29 (a)) mostra, na
varredura anddica, um aumento de corrente em E = -0,10 V, enquanto na varredura
catodica € possivel observar dois picos de corrente, em E =-0,16 V e E =-1,0 V. Estes
componentes ja foram previamente encontrados no voltamograma da solucdo 0,1
mol.dm= em Imid (Figura 6.9 (c)) e foram atribuidos a formac&o e reducio do CuCl e
CuCly, enquanto o pico em menor potencial foi assinalado a reducdo dos ions H* e
ImidH™ presentes em solucdo. Em virtude da semelhanca entre estes voltamogramas,
pode-se empregar a mesma atribuicdo neste caso, sendo que, aqui, o picoem E=-1,0V
deve-se, exclusivamente, a reducdo dos ions hidrogénio. Quando o 4-Melmid ¢
adicionado a solugdo, os voltamogramas (Figura 6.29 (b) e (c)) sdo muito semelhantes
ao do branco, independentemente da concentracdo do azol. De fato, até mesmo as
correntes alcancadas no potencial de inversdo (E = -0,05 V) e nos picos de redu¢do sdo
muito parecidas. Isto indica que 0s mesmos processos eletroquimicos ocorrem na
superficie do eletrodo, tanto em presenca quanto na auséncia do azol, sendo que neste
ultimo caso, a redugdo do 4-MelmidH" deve contribuir com uma parcela da corrente
registrada em E = -1,0 V. A semelhanca entre os voltamogramas obtidos para as
solugdes de HCI e de 4-Melmid é razoavel, uma vez que o 4-MelmidH*, forma
predominante do azol neste pH, ndo interage diretamente com a superficie metélica,
conforme mostrado pelos espectros SERS de ambas as solucGes, adquiridos em -1,1 <E
< -0,3 V (Figuras 6.20 e 6.21). Desta forma, os ions CI- podem atacar a superficie
metalica e dar continuidade as reacBes de formacdo dos produtos de corrosdo sem
qualquer interferéncia do azol, ao menos nesta janela de potenciais. Entretanto, a
avaliacdo da eficiéncia inibitoria de qualquer molécula ndo pode prescindir de analises
realizadas nas vizinhangas do Eoc. Como tal, optou-se por adquirir espectros de
superficie das solugbes de 4-Melmid 0,01 e 0,1 mol.dm® (pH = 2,0), no Eoc e em
polarizacdo anddica (Figuras 6.30 e 6.31). Os espectros de uma solugdo de Imid 0,1
mol.dm= (pH = 2,0), adquiridos na mesma janela de potenciais, foram incluidos (Figura

6.32) para fins de comparagéo.
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A comparacdo entre os espectros SERS do 4-Melmid mostra uma clara diferenca
na interacdo entre o azol e a superficie metalica no Eoc (Figuras 6.30 (a) e 6.31(a)). O
espectro da solugdo mais concentrada apresenta bandas intensas em 1574, 1505, 1268 e
1148 cm™, as quais podem ser atribuidas & adsor¢do da molécula neutra sobre o eletrodo
de cobre. Outras bandas caracteristicas da interacdo entre o azol e a superficie de cobre,
usualmente observadas em 668 e 1013 cm™ ndo sdo visualizadas no presente espectro, a
semelhanca dos espectros SERS desta molécula, adquiridos na solucdo de pH natural e
em potenciais menos negativos (Figura 6.18 (a) e (b)). A regido de baixo nimero de
onda mostra apenas as bandas caracteristicas do filme de CuCl, usualmente presente na
superficie metalica em pH &cido, em uma ampla janela de potenciais. Por sua vez, o
espectro da solugdo menos concentrada, adquirido no Eoc, mostra algumas bandas
fraquissimas que dificilmente podem ser atribuidas com seguranca a qualquer das
formas do azol, indicando assim que ndo ha 4-Melmid o suficiente para se adsorver a
superficie metalica e protegé-la, ainda que parcialmente. Consequentemente, a formacéo
do filme de CuCl néo é inibida, conforme atestado pela maior intensidade das bandas
deste composto no espectro da solucéo de 4-Melmid 0,01 mol.dm, no Eoc (Figura 6.30

(a)). Quando E > Eoc (Figuras 6.30 e 6.31 (b) — (d)) e aplicado ao eletrodo de trabalho,
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0s espectros de ambas as solu¢Bes mostram, principalmente, as vibragdes do CuCl,
demonstrando assim, que 4-Melmid ndo atua sobre a superficie em condicGes de
polarizagdo anddica e comporta-se, portanto, como inibidor catodico.

O espectro SERS da solucdo &cida de Imid, adquirido no Eoc (Figura 6.32 (a)),
mostra, além das vibra¢des do CuCl, bandas situadas em 1190, 1215 e 1453 cm™, que
podem ser prontamente atribuidas ao ImidH* adsorvido ao cobre. Quando potenciais
mais anodicos sao aplicados ao eletrodo de trabalho (Figura 6.32 (b)-(d)), observa-se a
diminuicdo da intensidade destas bandas e a consequente intensificagcdo das bandas em
298 e 223 cm, indicando o espessamento do filme de CuCl com o potencial. E
interessante observar que as bandas da forma neutra, presentes em 1257 e 1324 cm™ nos
espectros adquiridos em polarizacéo catodica, ndo foram visualizadas neste conjunto de
espectros, o que deixa evidente que apenas o ImidH" esta presente na superficie quando
E > Eoc. Como a interagdo entre a forma protonada e a superficie € muito fraca, ndo é
possivel alcancar protecdo significativa e as bandas atribuidas ao CuCl sdo as mais

intensas dos trés conjuntos de espectros mostrados nas Figuras 6.30 a 6.32.

Os espectros de superficie sugerem que apenas 0 4-Melmid, em ¢ = 0,1 mol.dm’
8 & capaz de oferecer alguma protecdo ao metal em meio acido. Com base neste
resultado, realizou-se ensaios de voltametria ciclica das solu¢Ges de HCI, Imid e 4-
Melmid (pH = 2,0) em uma janela de potenciais mais ampla (Figura 6.33). O
voltamograma da solugdo 0,1 mol.dm em 4-Melmid sugere que esta molécula é capaz
de oferecer alguma protecdo ao metal, visto que as densidades de corrente registradas
nos picos anodicos e catddicos € menor do que aquelas calculadas para as demais
solucdes testadas. E interessante notar que o pico atribuido a reducdo do H* é pouco
intenso, indicando assim que 0 4-Melmid neutro € capaz de competir efetivamente com
este ion pelos sitios da superficie, dificultando assim sua reducdo em E =-1,0 V. O ciclo
obtido para a solugdo 0,01 mol.dm= em 4-Melmid é semelhante aquele da solugdo mais
concentrada, porém, as densidades de corrente registradas nos picos catodicos e
anodicos equivale aquelas da solugdo de HCI 0,1 mol.dm=, indicando assim, que nesta
concentracdo, 0 azol ndo é capaz de proteger o metal. O voltamograma da solucdo 0,1
mol.dm= em Imid mostra que este azol ndo possui eficiéncia inibitoria em pH = 2,0,
visto que as densidades de corrente dos picos de formacdo e reducdo dos produtos de
corrosdo clorados sdo as maiores dentre o conjunto testado. Por fim, é importante
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ressaltar que estes dados estdo em excelente acordo com 0s espectros mostrados nas
Figuras 6.30 — 6.32.
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7. CONCLUSAO

A adsorcdo de Imid e 4-Melmid sobre uma superficie de cobre foi investigada
através de uma combinacdo entre o efeito SERS e técnicas eletroquimicas e
gravimétricas, com o intuito de obter informacg6es acerca de suas eficiéncias inibitdrias
em diferentes condi¢bes de pH, na presenca de cloreto, atmosfera aerada e em uma

ampla regido de potenciais.

Os espectros SERS das solugfes de Imid, adquiridos em diferentes potenciais,
demonstram claramente que a molécula neutra é a principal espécie adsorvida no
eletrodo metalico, mesmo quando a sua proporcdo é menor do que aquela de ImidH*. A
interacdo preferencial de Imid com a superficie resulta na quimissorcdo do azol, onde o
par eletrénico isolado do nitrogénio piridinico é o sitio de interagdo com o metal. A
ligacdo quimica entre Imid e substrato foi evidenciada pelo aparecimento de bandas em
312 (vcu-n) € 220 (Scu-n-c) cm, nos espectros adquiridos em potenciais mais catodicos.
A quimissorcdo resulta, entdo, em uma orientacdo perpendicular ou levemente inclinada
nestes potenciais e a substancial intensificagdo dos modos no plano (A’) do anel
imidazdlico confirma esta geometria de adsor¢do. Quando o potencial se torna menos
negativo, a molécula se inclina em direcdo a superficie metalica, conforme mostrado
pela inversdo das intensidades relativas dos modos Snn € Sch (1155 e 1260 cm™,

respectivamente).

A adsorcdo de ImidH* foi caracterizada pela primeira vez nos espectros SERS
do eletrodo de cobre imerso em solucdes de pH entre 8,3 e 2,0. A baixa intensidade de
suas bandas caracteristicas, em 1215 e 1450 cm™, independentemente do potencial
aplicado, indica que a forma protonada se orienta paralelamente ao eletrodo metélico,
empregando os elétrons de sua nuvem-z como sitio ativo na adsorgdo. Como este tipo
de interacdo € mais fraca do que aquela envolvendo o nitrogénio piridinico da molécula
neutra, ImidH* ndo é capaz de impedir a adsorcdo de Imid, mesmo quando em maior
proporcdo na solucdo, ou o ataque de ions CI" ao metal, conforme evidenciado pelo
aparecimento de uma banda em 276 cm™ (vcucr), no espectro SERS da solugédo
levemente acida. De fato, a forma protonada s6 é predominante na superficie metélica
em pH = 2,0, quando a concentracdo de Imid é muito baixa. Conforme o potencial é

variado no sentido catédico, a conversdo de ImidH® & sua forma neutra ocorre,
111



conjuntamente a reducdo dos ions H* na superficie metalica. Nas solugdes de 5,7 < pH
< 8,3, os espectros SERS demonstram que ImidH* dessorve da superficie de cobre
conforme o Cu20 se acumula, demonstrando que o cation ndo é capaz de interagir com

este oxido.

Experimentos de voltametria ciclica demonstraram que Cu.O e CuCl adsorvido
na superficie metalica formam uma camada dupla de produtos de corrosdao quando o
cobre é imerso em KCI, independentemente do pH das solucfes, e também para a
solucdo levemente 4cida de Imid (pH = 5,7). O 6xido € o principal produto de corrosao
qguando o metal esta em contato com as solucdes alcalina e neutra do azol, enquanto
apenas CuCl e CuCly” séo formados em pH = 2,0. O célculo das correntes de pico
mostra que a maior quantidade de Cu20 é formada em meio alcalino, em conformidade
com os espectros SERS. Adicionalmente, os voltamogramas ndo mostram qualquer
evidéncia da formacdo de um complexo do tipo Cu(l)-imidazolato, como tem sido
proposto na literatura. De forma geral, as voltametrias estdo em excelente acordo com

0s espectros SERS.

A eficiéncia inibitoria de Imid em seu pH natural foi investigada através de
espectros de superficie adquiridos nas vizinhangas 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 oxidacdo da
superficie metalica e a formacio de CuCl adsorvido (vcu-ciem 290 cm™). Os espectros
adquiridos em polariza¢do anodica mostram que Imid reage com Cu20, formando uma
espécie soltvel que se difunde para o seio da solugdo, deixando o substrato metalico
completamente desprotegido. O ataque de ions CI resulta, entdo, na formacdo de um
filme poroso de CuCl (vcu-crem 296 cm™), e sua posterior conversdo a CuCly, o que faz
com que a corrosdo do cobre prossiga sem inibicdo. Tal proposta é suportada pelos
ensaios gravimétricos e pelos voltamogramas das solucdes de KCI e Imid, obtidos em
uma maior janela de potenciais, onde a aceleracdo da corrosdo do metal é evidenciada
pelas elevadas taxas de corrosdo e correntes de pico. Por fim, a formacdo de um produto
solavel foi confirmada pelos ensaios de cronoamperometria, onde a formacéo de uma

fina camada de Cu20 em meio de Imid foi caracterizada.
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Os espectros SERS de 4-Melmid mostram que a molécula neutra € a Gnica forma
do azol a interagir com a superficie metélica, em diferentes condi¢Ges de concentracao,
pH da solucdo e potencial aplicado. Esta molécula quimissorve sobre a superficie
metalica reduzida ou parcialmente oxidada, empregando o par eletrénico isolado na
interagdo. Tal proposta é confirmada pelo surgimento de bandas em 225 (3cu-n-c) e 315
(veun) cm?, na regido de baixo nimero de onda dos espectros adquiridos em
polarizacédo catodica. Além do modo de agéo, sua orientacdo molecular € idéntica aquela

exibida pelo Imid nesta condicdo.

A forma protonada deste azol ndo parece ser capaz de interagir diretamente com
a superficie metélica reduzida ou oxidada, mesmo em solucdo de pH = 2,0, quando sua
proporcdo é muito maior. De fato, os espectros SERS da solugdo 4cida ndo mostram
qualquer banda que possa ser seguramente atribuida ao 4-MelmidH*, indicando assim
que esta espécie forma um par iénico com CI™ adsorvido ou simplesmente permanece no
seio da solucdo. Tal comportamento é fundamentalmente diferente daquele exibido pelo
ImidH™, cuja interagdo direta com a superficie metalica foi evidenciada.

O voltamograma da solucdo de 4-Melmid mostra claramente que ocorre a
formagéo de CuCl e CuCl,, mesmo em pH = 8,8, resultado que contrasta com aquele
encontrado para Imid e sugere uma performance inferior deste azol para a protecdo do
cobre em meio alcalino. O calculo das correntes de pico mostra que uma camada de
Oxido menos espessa é formada em presenca de 4-Melmid do que em Imid. No entanto,
quando E =-0,12 V (Eoc), ocorre 0 espessamento da camada de Cu.O, que parece ser o
suficiente para conferir alguma protecdo ao substrato metalico, aliado a adsor¢édo do 4-
Melmid. Quando E > Eoc, ocorre uma reacdo entre o azol fisissorvido e o Cu20, que
culmina na formagdo de um complexo soluvel, contendo ions Cu(ll).
Consequentemente, a superficie metalica fica completamente desprotegida e a corrosao
avanca consideravelmente, & semelhanca do observado para Imid. Tal resultado é
confirmado pelos dados de voltametria ciclica, cronoamperometria e perda de massa, 0s

quais evidenciam a baixa eficiéncia inibitoria do 4-Melmid neste meio.

Os espectros de superficie de 4-Melmid e Imid, adquiridos em pH = 2,0,
demonstram claramente que a forma neutra do azol substituido adsorve sobre o cobre no

Eoc, enquanto ImidH" é a principal forma interagindo com o eletrodo metalico. A
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adsorcéo de 4-Melmid é capaz de bloquear parcialmente a formacdo do filme de CuCl
nesta condicdo, porém, este azol ndo permanece adsorvido em polarizacdo anddica. A
baixa eficiéncia inibitéria de ImidH", causada pela fraca interacdo entre o cation e o
metal, & evidenciada pelas intensas bandas do filme de CuCl, em E > Eoc.

Voltamogramas ciclicos destas solugdes foram também adquiridos e confirmam a

melhor performance de 4-Melmid.

A interagdo preferencial de Imid e 4-Melmid com o eletrodo de cobre em
potenciais onde a superficie estd reduzida ou parcialmente oxidada sugere que estas
moléculas atuam como inibidores catddicos, comportamento que é fundamentalmente
diferente daquele observado para 0 BTAH, cujo mecanismo de protecdo esta associado
a formacdo de um filme polimérico de Cu(l)BTA, cuja cinética de formacgdo €
favorecida pela interacdo entre o azol e a superficie oxidada.

Neste ponto, torna-se importante ressaltar o quanto a combinacdo da
espectroscopia SERS com técnicas eletroquimicas e gravimétricas foi essencial na
interpretacdo da interacdo entre os azois testados e a superficie de cobre, em diversas
condicdes experimentais. De fato, a grande sensibilidade oriunda do efeito SERS
permitiu obter informacOes detalhadas acerca dos processos que ocorrem na interface
azol/metal, nas diferentes condi¢cGes de polarizacdo e pH da solucdo, tais como
mudancas na orientacdo molecular e mecanismo de adsor¢ao, formacédo de Cu20 e CuCl
e dessorcdo de espécies. Estes dados foram complementados e suportados pelas
informagBes da cronoamperometria e da voltametria ciclica, as quais permitiram
quantificar os produtos de corrosdo formados bem como determinar quais reacgdes
ocorrem no eletrodo metalico em funcéo do potencial aplicado. Os ensaios de perda de
massa, por sua vez, forneceram dados que auxiliaram na interpretacdo dos espectros de
superficie adquiridos no Eoc e em polarizagdo anoddica e na elucidacdo de que o
mecanismo de corrosdo do cobre é diferente quando o azol esté presente na solucéo. Ou
seja, a interpretacdo segura dos fendmenos que ocorrem na interface molécula/metal e o
esclarecimento dos desacordos presentes na literatura s6 foi possivel através do

emprego conjunto das técnicas macroscopicas e microscopicas.
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A investigacdo da interacao inibidor-metal atraves da metodologia aplicada neste
trabalho provou-se eficaz na elucidacdo dos fendmenos de interface que estéo
associados a performance da molécula na protecdo da superficie de cobre imersa em
meios contendo ions CI". De fato, nossos resultados fornecem um panorama completo
da interacdo entre o Imid ou 4-Melmid e a superficie de cobre, em diversos meios
corrosivos, condi¢des polarizacdo e tempo de imersdo; até onde nosso conhecimento
alcanca, nunca havia sido reportado um trabalho tdo abrangente na literatura. Desta
forma, foi possivel, de maneira inédita e com resultados consistentes, explicar a baixa
eficiéncia global destes inibidores na protecdo da superficie de cobre, bem como
esclarecer os abundantes desacordos presentes em trabalhos cientificos de diversos
grupos de pesquisa. Além disto, a metodologia desenvolvida e os resultados aqui
apresentados podem contribuir na elaboracdo de uma estratégia de selecdo de inibidores

de corrosdo para a superficie de cobre, nas mais variadas condi¢fes experimentais.

Apesar da qualidade dos resultados apresentados e da metodologia, ainda €
necessario realizar a determinacdo estrutural dos complexos ctpricos contendo Imid ou
4-Melmid e a investigacdo da eficiéncia inibitoria destes azois em meio &cido deve ser
complementada por ensaios gravimétricos e eletroquimicos que estdo em curso
atualmente. Além disto, prop6e-se, em um futuro préximo, dar continuidade ao estudo
de outros inibidores imidazélicos que tém sido propostos na literatura como alternativas
eficientes ao emprego do BTAH na protecdo de superficies de cobre submetidas a meios
agressivos. De fato, a influéncia do substituinte implantado no anel imidazolico sobre a
eficiéncia inibitoria (EI) ainda carece de um estudo espectroscopico e eletroquimico
detalhado, especialmente no caso dos substituintes aromaticos e -SH, cuja EI reportada
¢ significativamente maior do que aquela atribuida ao Imid e ao 4-Melmid.
Adicionalmente, o papel desempenhado pelo oxigénio e pela concentracdo de CI no
mecanismo de atuacdo dos inibidores imidazolicos também necessita ser melhor

investigado.
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9. ANEXOS

e Secdo

5.3

Tabela 9.1 — Condicbes de Aquisicdo dos espectros Raman Normal de Imid e 4-

Melmid sélidos e em solugdo aquosa (¢ = 1,0 mol.dm).

Comprimentode  Poténciado Tempode Numero de
onda do laser (nm)  laser (mW) integracdo  coadicOes
(s)
Imid sélido 532 20 30 5
Imid solucéo 532 20 30 5
4-Melmid solido 532 20 30 3
4-Melmid solucéo 532 20 30 3

Tabela 9.2 — Condi¢6es de aquisicdo dos espectros SERS das solucGes de Imid,

em diferentes condicdes de concentracdo, pH e potencial aplicado.

Concentracdo pHda  Potencial Comprimento  Poténcia Tempode Coadigcbes

da solucéo® solucéo V) de onda do (mW) integracao

laser (nm) (s)

0,001 mol.dm™ 8,3 -1,62a-0,3 785 25 10 10
0,001 mol.dm 8,3 -0,07° 785 50 10 5
0,001 mol.dm3 8,3 0,0a+0,4 785 10 10 2
0,001 mol.dm 7,0 -1,62a-0,3 785 10 10 5
0,001 mol.dm 57 -1,62a-0,3 785 10 10 3

0,1 mol.dm 20 -16a-0,18° 785 50 10 5

0,1 mol.dm? 2,0 0,0a+0,4 785 10 10 2

a— As solugdes de Imid em 2,0 < pH < 8,3 foram preparadas em KCI 0,1 mol.dm™.
b — Valor do potencial de circuito aberto (Eoc) do referido sistema.
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Tabela 9.3 — Condicbes de Aquisicdo dos espectros SERS das solucdes de 4-

Melmid, em diferentes condic¢des de pH e potencial aplicado.

Concentracdo pHda Potencial Comprimento Poténcia Tempode CoadicGes

da solucéo® solucéo (V) de onda do (mW) integracao
laser (nm) (s)

0,001 mol.dm™ 8,8 -16a-0,3 785 25 10 6
0,001 mol.dm™ 8,8 -0,12P 785 50 10 5
0,001 mol.dm 8,8 0,0a+0,4 785 10 10 2
0,01 mol.dm™ 2,0 -16a-0,3 785 50 10 6
ou 0,1 mol.dm?

0,01 mol.dm? 2,0 -0,13 ou - 785 50 10 5
ou 0,1 mol.dm? 0,10°

0,01 mol.dm? 2,0 0,0a+0,4 785 10 10 2

ou 0,1 mol.dm?

a — A solucdo de 4-Melmid em pH = 8,8 foi preparada em KCI 0,1 mol.dm3, enquanto a solucdo em pH
= 2,0 foi preparada em HCI 0,1 mol.dm,

b — Valor do potencial de circuito aberto (Eoc) para a solugdo 0,01 mol.dm em 4-Melmid.

¢ — Valor do potencial de circuito aberto (Eoc) para a solugdo 0,1 mol.dm em 4-Melmid.
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Figura 9.1 — Espectros SERS de uma solucéo 0,001 mol.dm= em Imid, pH = 8,3, em
E <Emax. (V) (a) -1,2; (b) -1,3; (c) -1,4; (d) -1,5; (e) -1,6.
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Figura 9.2 - Espectros SERS de uma solug&o 0,001 mol.dm em 4-Melmid, pH
=8,8, em E <Emax (V). (a) -1,2; (b) -1,3; (c) -1,4; (d) -1,5; (e) -1,6.
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Figura 9.3 — Espectro Raman normal do produto de corrosdo formado sobre o cobre

Bandas caracteristicas da clinoatacamita (Cu(OH)CI3) podem ser visualizadas

ap6s 72 h de imersdo em 4-Melmid 0,001 mol.dm™ (pH = 8,8).

em 368, 440, 513, 805, 867, 895, 930, 971, 3310, 3354, 3441 cm™ [133-135].
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