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RESUMO

E notéria a preocupacdo da sociedade atual com os problemas
ambientais, especialmente com as grandes emissdes de CO; para a atmosfera.
A reducdo eletroquimica do CO, € um caminho potencial para a conversao do
mesmo em diferentes produtos. Liquidos lénicos (LI) derivados do cation
imidazélio apresentam propriedades especiais como solventes eletroquimicos e
sdo excelentes solventes para o CO,. O Espalhamento Raman Intensificado
por Superficie (SERS) conjugado com Voltametria Ciclica (VC) € um técnica
extremamente poderosa para o estudo de interfaces eletrodo/solucdo em LlIs,

devido a sua alta sensibilidade e a possibilidade do estudo in situ.

Neste trabalho foi investigada a reducado electroquimica do CO, sobre
eletrodo de cobre no LI tetrafluorborato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI.BF,)
utiizando  Espectroscopia Raman, Espectroscopia no infravermelho

proximo(NIR), voltametria ciclica e espectroscopia SERS in situ.

Os VCs mostraram que a presenca de CO, no BMI.BF,; antecipa a
reducdo do ion BMI® no carbeno correspondente. Os espectros SERS
(632,8 nm) e FT-SERS (1064 nm) mostraram sinais caracteristicos do CO
adsorvido. Além de produtos da reducdo do CO,, como o CO, sinais SERS do
carbeno derivado do céation BMI* e do aduto BMI-CO, também foram

observados.

A antecipac¢do da reducédo do CO, em CO na presenca de filme de Cu,O
sugere que eletrodos de Cu/Cu,O em LIs poderiam ser usados para a geragao
tanto de metanol como CO em baixos sobrepotenciais.

Palavras-Chave: Raman; Efeito SERS; Eletroreducdo do CO;; Liquidos

I6nicos.



ABSTRACT

It is notorious the current concern of society with environmental
problems, especially with the CO, emissions into the atmosphere. The
electrochemical reduction is one way of converting CO; into different products.
Room temperature ionic liquids (RTILs) derived from the imidazolium cation,
present special properties as electrochemical solvents and are good solvents
for CO,. Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS) conjugated as Cyclic
Voltammetry (CV) is an extremely powerful spectroscopic technique for studies
of electrode/solution interface in RTIL, because of its high sensitivity and the

possibility of in situ investigations.

In this work, the electrochemical reduction of CO, over a copper
electrode in the RTIL 1-n-butyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate
(BMI.BF;) was investigated by Raman spectroscopy, Near-infrared

Spectroscopy (NIR), cyclic voltammetry and by in situ SERS.

The CVs have shown that the presence of CO, on the BMI.BF4
anticipates the reduction of BMI® to the corresponding carbene. SERS
(632.8 nm) and FT-SERS (1064 nm) spectra have shown SERS signals from
adsorbed CO. As products of CO; reduction, besides CO, SERS signals from

BMI carbene and from the BMI-CO, adduct were also observed.

The anticipation of CO; reduction to CO in the presence of Cu,O film
suggests that Cu/Cu,0O electrodes in RTIL could be used to generate methanol

as well as CO at lower overpotentials.

Keywords: Raman; SERS Effect; Electroreduction of CO,; lonic Liquids.
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espectros SERS do sistema BMI.BF4/CO, (excitacdo em 632 nm) na regido de
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Figura 4.26: Espectros SERS (excitacdo em 632,8 nm) do eletrodo de
cobre no sistema BMI.BF4/CO, nos potenciais indicados. A insercédo (a) mostra
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1.1 Motivacao e Revisao Bibliografica

Hoegh-Guldberg et al. mostram a relacdo entre as elevadas
concentragcbes de CO; na atmosfera terrestre no momento atual e o
aquecimento global e a acidificacdo dos oceanos.! Como a contribuicdo das
emissOes elevadas de CO, para as mudancas climaticas € um consenso,
existe uma preocupacéo justificada na busca por tecnologias que levem a uma
reducdo nas emissdes de CO,. Algumas dessas ac¢des sdo: i) 0 aumento da
eficiéncia de conversao de energia, ii) a reducado da demanda de energia e iii) 0
uso de fontes alternativas de energia livres de carbono (nuclear, solar, edlica,
geotérmica, etc.).? No entanto, por maiores que sejam esses esforcos, a nossa
sociedade ainda vai depender por um tempo razoavel de combustiveis fosseis
como fonte de energia. Portanto, outras acoes, paralelas aquelas que levam a
uma reducdo nas emissdes, envolvem a retencdo e/ou sequestro de CO,

atmosférico.

As florestas sdo 0s responsaveis naturais pelo sequestro de
aproximadamente 33% do CO, proveniente de emissfes antropogénicas de
carbono.® No entanto, as areas de florestas vém diminuindo ano apés ano, e a
preservacdo das areas de florestas e sua expansdo dependem de politicas
publicas de governo, as quais caminham em passos lentos. Assim, se torna
necessario o desenvolvimento de processos ndo-naturais para o0 sequestro de
CO,. Um desses processos envolve o sequestro de CO, e sua injecdo como
fluido supercritico em reservatérios geolégicos estaveis.* Este processo é
também conhecido como mineralizag&o in situ.? Outro processo de sequestro
de CO,, inicialmente proposto por Seifritz,® € o conhecido como mineralizacdo
ex situ, no qual silicatos de calcio e/ou magnésio sdo convertidos em

carbonatos.?

Uma das alternativas para a remocéao controlada de CO, da atmosfera a
ser considerada é a reducdo eletroquimica de CO,."®° Neste contexto,
trabalhos tem sido realizados com o objetivo de sintetizar substancias quimicas
de interesse usando CO, como matéria-prima na eletrossintese, em meio

aquoso, de formiato,'® uréia'* e etileno,*? gas de sintese (CO e H,),"® de uma
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mistura de hidrocarbonetos combustiveis’* e em diferentes alcodis, incluindo
metanol.’>*® Varios desses processos, incluindo a reducéo catalitica de CO,

foram revistos recentemente.’

Liquidos ibnicos (LIs), por atuarem como eletrdlito e solventes inertes em
ampla faixa de potenciais,'’® também tém sido usados em processos
eletroquimicos de conversao de CO,, como por exemplo, na eletrocarboxilacao

9

de olefinas,™ na sintese eletroquimica de carbamatos organicos a partir de

20 2! na conversdo de CO, e

aminas e CO,,~ na sintese de dimetil carbonato,
agua em gés de sintese (CO e H,),? e na sintese eletrocatalitica de polietileno

de baixa densidade a partir de CO, e 4gua.”

LIs apresentam diversos beneficios para a reducdo de CO, e sua
conversdo em produtos de interesse,”® em especial a ampla janela
eletroquimica caracteristica dos mesmos. Diversos trabalhos da literatura se
propdem a aproveitar essas vantagens potenciais dos LIs para estudar a
eletroreducédo de CO, a metanol ou outros combustiveis, como gas de sintese,

empregando LIs como eletrélitos e solventes, ° usado eletrodos de cobre,

26,27,28,29,30

cobre modificado por filmes de Cu,0 e outros materiais

nanoestruturados com atividade catalitica.®* Outra grande vantagem do uso de
LIs como solventes e eletrdlitos € sua estabilidade quimica, que permite a
reutilizacdo do mesmo em diversos ciclos, contribuindo assim para a reducao
do impacto ambiental causado pelo uso de solventes organicos ou aquosos

que precisam ser descartados.

Se considerarmos a possibilidade de transformacdo de CO, em
combustiveis, o impacto na reducdo dos niveis de CO, atmosférico seria ainda
maior. Por exemplo, energia hidroelétrica poderia ser utilizada em reator
eletroquimico para a sintese de combustiveis a partir de CO», num ciclo curto,

conforme ilustrado na Figura 1.1.
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Diéxido de Carbono Combustivel

L
K\ Motor 3 Combustao

Figura 1.1: Representacdo esquematica do ciclo curto do carbono na producdo de

combustivel a partir de CO, em reator eletroquimico.

Neste caso, estariamos convertendo energia elétrica em energia
quimica. O armazenamento de energia quimica na forma de combustiveis é
mais simples do que o armazenamento de energia elétrica em baterias e, além
disso, ja existe toda uma infraestrutura bem desenvolvida de armazenamento
de combustiveis, tornando facil a sua distribuicdo para uso, em especial para

aplicacdes que dependam do transporte do mesmo.

Ja foi demonstrado que o uso da espectroscopia Raman, e em especial
do efeito SERS, aliado com o uso de liquidos ibnicos como solventes € uma
poderosa ferramenta para o estudo in situ de processos eletroquimicos em
superficies metalicas.®**® Contudo, até o presente momento n&o existem
trabalhos na literatura que utilizam técnicas espectroscopicas in situ para

investigar a reducéo eletroquimica de CO, em meio de liquidos i6nicos.

1.1.1 Modos vibracionais do CO e CO, adsorvidos na superficie
do cobre:

Uma vez que o monoxido e o dioxido de carbono sdo as principais

espécies esperadas na superficie do cobre, a seguir € apresentada uma
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discusséo e revisdo sobre a atribuicdo dos modos vibracionais de CO e CO,

sobre superficies de cobre.

O monoxido de carbono na fase gasosa apresenta uma absorcdo no
infravermelho centrada em 2148 cm™ que é atribuido ao modo de estiramento
da ligagéao C-O (vco), Figura 1.2.
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Figura 1.2: Espectros de absorgdo no infravermelho médio do Monodxido de Carbono em

estado gasoso (obtido na base de dados do National Institute of Standards and Technology)“.

Existem diversos trabalhos na literatura que relatam os modos
vibracionais do CO adsorvido em diferentes tipos de superficies de cobre,
observados por meio de técnicas diversas, tais como Espectroscopia de
Absorcéo/Reflexdo no Infravermelho (IRRAS e RAIRS),*® FT-RAIRS,*?’

Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS),*® SERS3®:39:40414243

e
Espectroscopia de absorcdo no infravermelho intensificada por superficie
(SEIRA).** Os modos vibracionais mais comuns para o monéxido de carbono
adsorvido sobre a superficie do cobre sdo mostrados na Figura 1.3, que

representa também a rotacao frustrada ou restringida de CO adsorvido.
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Figura 1.3: Representacédo esquematica de CO adsorvido na superficie do cobre. (a) CO
adsorvido em configuragdo de ponte entre atomos (configuragdo “bridge”), mostrando o modo
de estiramento da ligacdo C-O; (b) CO adsorvido diretamente sobre o atomo (configuragéo “on
top”), mostrando novamente o estiramento C-O; (c) CO adsorvido “on top”, mostrando o modo
de estiramento da ligacdo Cu-CO; (d) CO adsorvido “on top”, mostrando o modo de rotagéo
frustrada. As setas indicam o0s movimentos relativos dos atomos. As faixas de valores

correspondem as regides em numero de ondas onde estas vibragbes sdo relatadas nas

referéncias da literatura.*>**

O modo de estiramento Cu-CO para o CO adsorvido em Cobre(111) a
100 K e para baixos recobrimentos superficiais (até 8 = 0,44) aparece em
332-338 cm™, conforme observado por EELS.*® Para 6 > 0,44, além do
estiramento CO aparece um ombro em 293 cm™, que é atribuido a rotacdo
frustrada da molécula de CO adsorvida em conformacéo inclinada. O modo de
rotacao frustrada do CO adsorvido em Cu(111) e Cu(100), assim como o modo
de estiramento Cu-CO, foram também observados em cerca de 285 cm™ e

345 cm™, respectivamente, por espectroscopia no infravermelho distante.**

38,39

Ackemann e Otto, em seus estudos por SERS da adsor¢cao de CO

em filmes de cobre depositados a frio, observaram duas transicdes
caracteristicas na regido de baixos nimeros de onda, em 282 e 355 cm™, as
quais foram atribuidas respectivamente a rotacdo frustrada do CO e ao
estiramento Cu-CO. E interessante observar que a transi¢do larga em 282 cm™

€ observada no espectro SERS a 350 K, enquanto que nenhum sinal é
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observado na regido do estiramento CO. No entanto, em um trabalho posterior,
Pohl e Otto usaram SERS para investigar a adsor¢do e a reacdo quimica do
CO, sobre superficie de cobre dopada com potéssio. Eles observaram duas
transicdes em nimeros de onda baixos, em 280 cm™ e 368 cm™, as quais
foram atribuidas ao modo de libracdo e translacao frustrada na dire¢cdo normal

a superficie, respectivamente.*

Em um estudo por espectroscopia SERS da reducéo eletroquimica de
CO, com eletrodo de cobre policristalino em solucdo aquosa, Oda et al.
observaram uma transicdo larga em 283 cm™ para -0,6 V vs. ECS de potencial
aplicado.”® Neste mesmo potencial nenhum sinal é observado na regido de
estiramento C-O (1950 - 2100 cm™). A medida que o potencial se torna mais
negativo, duas transicoes aparecem na regiao de estiramento do CO, e um
novo sinal aparece em aproximadamente 360 cm™. Os autores atribuiram a
transicdo larga em 283 cm™ ao estiramento Cu-Cl do cloreto adsorvido no
eletrodo, uma vez que o mesmo foi ativado em solugéo de KCI, e o sinal perto
de 360 cm™ foi atribuido ao modo de estiramento Cu-CO.

Hein et al. utilizaram SERS e SEIRA para investigar a co-adsor¢cédo de
CO e etileno em filmes de Cu depositados a frio. Eles observaram uma banda
em 366-372 cm™, que foi atribuida ao modo de estiramento Cu-CO.** Os
autores também observaram uma transicdo em aproximadamente 280 cm™,
que foi atribuida ao modo de libracdo do CO. No entanto, este sinal ainda é
observado com elevadas coberturas de etileno na presenca de CO, quando
nao sao observados sinais dos estiramentos C-O ou Cu-CO. Ha uma diferenca
notavel entre os estiramentos CO (para o CO ligado “on top”) observados em
experimentos de reflectancia e por espectroscopia no infravermelho e SERS do
CO adsorvido sobre superficies de cobre em baixas pressées. Além das
diferencas na posicdo do pico, o formato da banda também é bastante
diferente. Por exemplo, para o CO adsorvido em filmes de cobre depositado a
frio (cerca de 40 K) com elevadas coberturas, a banda larga centrada em
2107 cm™ apresenta um perfil assimétrico com uma largura total de
100 cm™%* enquanto que para o CO adsorvido em filmes de cobre
depositados sobre vidro ou 6xido de magnésio, os valores de largura de meia
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altura da banda estdo entre 20 e 60 cm™, e as linhas observadas tem perfil
simétrico.®® De acordo com Brukbauer e Otto, o perfil assimétrico da banda do
CO se deve ao fonon associado ao estiramento CO formado pela interagéo
CO-c0.*

Os espectros de reflectancia do CO adsorvido sobre eletrodo de cobre
em solucao eletrolitica aquosa mostram duas absor¢des na regido espectral de
2000 a 2100 cm™, uma centrada em 2085-2081 cm™ e outra em
aproximadamente 2040 cm™.® A intensidade relativa destas duas absorcdes
se altera conforme o potencial aplicado. Por exemplo, em -0,7 V (vs ENH),
apenas a transicdo em 2040 cm™ é observada, com uma largura de meia altura
de 30 cm . Para potenciais mais negativos como -1,0 V, a transicdo em
2081 cm™ (largura de meia altura = 8 cm™) é predominante, e o sinal perto de

2040 cm™ aparece apenas como um ombro fraco.

Oda et al. também investigaram a adsorcdo de CO em filmes de cobre
depositados sobre Pt(110) por IRRAS.* Eles observaram a absorcdo em
2040 cm™ e outra absorcdo acima de 2100 cm™. Estes autores também
estudaram os espectros SERS de CO adsorvido em eletrodo de cobre e
observaram dois largos sinais SERS em 2084 e 1934 cm™, com
-0,6 V (vs ENH) de potencial aplicado. Estas duas transi¢cdes foram atribuidas

ao CO adsorvido em diferentes sitios superficiais.

O CO, gasoso apresenta duas absorcdes no infravermelho em 667 cm™
e 2349 cm™, que séo atribuidos aos modos de deformacdo de angulo (5) e
estiramento assimétrico (vas), respectivamente, e dois sinais Raman em
1286 cm™ e 1388 cm™, os quais sdo atribuidos a ressonancia de Fermi
envolvendo os modos 25 e estiramento simétrico (vs). Akemann e Otto
investigaram a adsorcao de CO, a 40 K em filmes de cobre depositados a frio
por SERS. Eles observaram sinais SERS em 1359, 1175, 765 e 648 cm™.*’ Os
sinais SERS em 1359 cm™ e 648 cm™ foram atribuidos respectivamente aos
modos de estiramento simétrico e deformacgao de angulo do CO, adsorvido nos
sitios E; da superficie, enquanto os sinais em 1175 e 765 cm™ foram

atribuidos, respectivamente, aos modos de estiramento simétrico e deformagéo
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angular do radical CO;" adsorvido nos sitios superficiais E,. De acordo com
estes autores, os sitios E, sdo sitios superficiais com defeitos em escala
atdbmica, que desaparecem ap0s o recozimento da pelicula de cobre acima de
150 K, e sdo responsaveis pela ativacdo de CO, para gerar CO,".*° Cabe aqui
citar que o modo de estiramento assimétrico do CO, adsorvido sobre os sitios
E;, é observado em 2292 cm™ com intensidades razoAveis para exposicées
elevadas de CO, (5 a 20 L).*°

Oda et al. investigaram a reducéo eletroquimica do CO, sobre eletrodos
de prata e cobre em solucdes de 3,5 mol/L de KCI saturadas com CO,.** Nos
experimentos com eletrodo de cobre, dependendo do potencial aplicado eles
observaram dois diferentes sinais SERS de estiramento da ligagdo C-O, um
sinal estreito em aprox. 2082 cm™ e um sinal largo em 2037-1998 cm™, os
quais apresentaram deslocamento do numero de onda conforme o potencial
aplicado. Um sinal SERS observado em 1054 cm™ foi atribuido ao estiramento
totalmente simétrico do CO3* produzido na superficie durante a reducdo
eletroquimica. Eles também observaram o modo de estiramento Cu-CO em
360 cm™.

Smith et al.*® e Batista e Temperini

investigaram a reducédo
eletroquimica de CO, em solucédo aquosa eletrolitica utilizando SERS. Batista e
Temperini usaram solucdes de diferentes pH, e observaram sinais SERS de
diferentes hidrocarbonetos como etileno e etilidino, bem como de outras
espécies contendo grupos C=C e C=0. Eles também observaram a formacgéao
de CO como produto intermediario de reducdo eletroquimica do CO,, com
sinais SERS em 274 - 280 cm™, 356 - 360 cm™ e 2060 - 2080 cm™, os quais
foram atribuidos respectivamente a rotacdo frustrada da molécula de CO, ao
estiramento da ligacdo Cu-CO e ao estiramento da ligagdo C-O. E importante
ressaltar que nem todos os espectros SERS nos quais aparece o modo de
estiramento C-O apresentaram também os modos de rotacao frustrada do CO
em aproximadamente 280 cm™, bem como o modo de estiramento Cu-CO. Por
exemplo, para um pH de 6,7 e -0,5 V de potencial aplicado, o estiramento da
ligacdo C-O e o estiramento Cu-CO foram observados, mas ndo o modo de
rotacéo frustrada do CO. Ja para o potencial de -1,0V no mesmo pH, apenas o
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estiramento C-O é observado. Os espectros SERS em solucdo de bicarbonato
também mostram resultados semelhantes. Em -1,0 V, o modo de estiramento
C-O é claramente observado perto de 2080 cm™, mas nenhum sinal é
observado abaixo de 400 cm™. Além disso, na solugéo de pH 9,5 com -0,5 V de
potencial aplicado, uma banda muito intensa e larga é observada em
aproximadamente de 2080 cm™, assim como um sinal préximo a 280 cm™, mas
nenhum sinal correspondente ao modo de estiramento Cu-CO perto de
360 cm™.

Kudelski et al. investigaram a electroreducédo de CO, sobre uma liga
amorfa de Cu-Zr em solucdes aquosas de 0,1 mol/L de HCO3 e 0,02 mol/L de
Na,SO, saturadas com CO, gasoso.** Eles observaram sinais SERS em 1030,
1290, 1322 e 1384 cm™, os quais foram atribuidos aos fons carbonato e
formiato ligados a superficie em configuracdo bidentada. Eles também
observaram dois sinais SERS n&o totalmente resolvidos em 2110 cm™ e
2142 cm™, que foram atribuidos ao CO adsorvido em diferentes sitios

superficiais.
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1.2 Objetivos:

O Objetivo principal deste trabalho foi estudar a eletroreducdo da
molécula do diéxido de carbono em eletrodo de cobre policristalino. Nesse
sentido, procurou-se aliar as vantagens do uso de uma técnica de estudo
in situ, que permita investigar e caracterizar nas condi¢cdes experimentais e em
tempo real os diversos processos eletroquimicos ocorridos sobre o eletrodo.
Procurou-se também utilizar como solvente um liquido ibnico a temperatura
ambiente, que apresenta diversas vantagens e potencialidades como solvente
eletroquimico, e especialmente importante nas aplicagbes que envolvem o

sequestro de CO..
Como objetivos secundarios deste trabalho, procurou-se também:

e Desenvolver uma abordagem experimentalmente viadvel para a
realizacdo dos experimentos de eletroreducdo do CO, no liquido

ibnico escolhido;

e Projetar e construir células eletroquimicas especialmente

planajadas para as condigbes experimentais e equipamentos;

e Determinar as condicbes de preparacdo das superficies ativas,
bem como as condicbes experimentais adequadas para o
acompanhamento e caracterizacdo dos processos e substancias

formadas nos sistemas de estudo;

e Estudar o efeito da presenca de agua na eletroreducao do CO, em

cobre nas condicGes experimentais escolhidas.
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1.3 Fundamentos Teoricos:
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1.3.1 Espectroscopia Raman:

Os fisicos Indianos C.V. Raman (1888-1970), e K. S. Krishnan
descreveram em 1928 um novo fendmeno de espalhamento da radiacao
eletromagnética. *° Pela descoberta do efeito (que se tornou conhecido como
Efeito Raman) e por suas pesquisas posteriores sobre 0 mesmo, os dois foram

laureados com o Prémio Nobel em Fisica de 1930.

O Efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da radiacdo
eletromagnética pela sua interacdo com os atomos e moléculas. Ele ocorre
paralelamente (e em grau muito menor) com o espalhamento Rayleigh, que é o
espalhamento elastico da radiacdo que ocorre nas mesmas circunstancias. Por
ser um fenbmeno de interacdo em escala atbmica, a descricao fisica do Efeito
Raman envolve consideracdes de dominio quéantico. O espalhamento da
radiacdo € a mudanca da trajetéria da mesma devido a sua interacdo com a
matéria. Do ponto de vista corpuscular e da mecénica classica, o espalhamento
da radiacdo eletromagnética pode ser representado como uma colisdo de
particulas: os atomos que compl8e a matéria e os foétons que compbe a
radiacdo, modificando a direcdo destes. No caso do espalhamento Rayleigh,
ocorre uma colisdo elastica entre as particulas, e a radiacdo espalhada tem a
mesma energia do foton incidente. O Efeito Raman consiste entdo no
espalhamento devido a colisbes inelasticas, onde o féton espalhado tem

energia diferente da inicial.

A descricdo quantica do mesmo fendmeno pode ser feita de forma

simplificada por meio de um diagrama energético (Figura 1.4).
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Figura 1.4: Diagrama de energia do espalhamento Raman. AE é a diferenga de energia

entre os estados vibracionais fundamental e excitado e hv é a energia do foton incidente.

A interacdo de um féton com energia hv com uma molécula é
representado por um estado virtual de energia (isto €, um nivel de energia que
nao € um auto-estado da molécula), com o retorno da molécula a um estado de
energético da mesma e o espalhamento do féton. A interacdo do féton com a
molécula perturba todos os niveis de energia da mesma, os quais interferem no

fendmeno de espalhamento resultante.

Em um caso tipico (diagrama a esquerda, Figura 1.4), a molécula esta
no mesmo estado de energia vibracional antes e depois da colisdo, ou seja,
ndo ha modificacdo na energia do féton espalhado (espalhamento Rayleigh).
Os outros dois diagramas representam situacdes onde a molécula tem estados
energéticos vibracionais diferentes antes e ap6s a colisédo, e o féton espalhado
também tera energia diferente do foton incidente, que corresponde a energia
recebida ou transferida para a molécula. No caso onde a interacdo promove a
molécula a um estado excitado (e o foton espalhado tem energia menor que o
féton incidente hv-AE, diagrama do centro, Figura 1.4), o fenbmeno é chamado
de espalhamento Stokes, em analogia ao deslocamento semelhante observado
no fendmeno de fluorescéncia molecular. No diagrama da direita se observa o

fendmeno inverso (espalhamento anti-Stokes). A molécula inicialmente em um
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estado excitado esta em um estado de menor energia apdés o espalhamento, e

o féton espalhado tem energia hv+AE maior que o féton incidente.

A populacao estatistica dos niveis vibracionais de uma molécula segue a
distribuicdo de Boltzmann. Nas temperaturas inferiores as de dissociacdo das
ligagbes quimicas nas moléculas, a populacdo de moléculas no estado
vibracional fundamental € preponderante, e somente uma fracao reduzida das
mesmas se encontra em estados excitados. Isso faz com que o espalhamento
Stokes seja mais provavel que o Anti-Stokes. Contudo, como ja foi dito
anteriormente a secao de choque para a ocorréncia do Efeito Raman (Stokes e

Anti-Stokes) € bastante reduzida, o que faz com que 0 mecanismo

preponderante observado seja o espalhamento Rayleigh.

Portanto, do ponto de vista instrumental, a deteccdo e estudo do Efeito
Raman necessita de fontes de radiagdo monocromatica extremamente intensas
(geralmente lasers), filtros ou monocromadores de grande poder de separacao
para supressao da linha Rayleigh e detectores de radiacdo bastante sensiveis,

de forma a compensar a baixa intensidade inerente do fenémeno.

Uma vez que as diferencas de energia nos fétons espalhados no Efeito
Raman correspondem a transi¢cdes de niveis vibracionais, o Efeito Raman é um
mecanismo importante para o estudo das ligacées quimicas em gases, liquidos
e solidos cristalinos e amorfos. Como sera mostrado, 0 mecanismo do Efeito
Raman é diferente do observado na absor¢cdo de radiagdo infravermelha.
Assim, as informacdes obtidas pelas duas técnicas sdo fundamentalmente

diferentes e complementares.

Modelos Teéricos

Um modelo tedrico para o Efeito Raman foi desenvolvido por Placzek em

1934, usando a teoria da Polarizabilidade.® Posteriormente, Heisenberg,
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Kramers, Dirac e outros desenvolveram um modelo mecanico-quantico para o

fendomeno.>?

Quando a radiacdo interage com uma molécula, o campo
eletromagnético oscilante induz um momento de dipolo elétrico na mesma

(equacao 1.1):

P=oF (1.1)

E representa o vetor campo elétrico sobre a molécula, P corresponde ao
vetor momento de dipolo induzido e a é o tensor de polarizabilidade molecular.
A equacdo 1.1 desenvolvida para as trés coordenadas cartesianas tem a

forma:

P=a.E +a,E +a,E, (1.23)
P,=a,E, +a,E +a,E, (1.2b)

P,=a,E, +a,E +a,E, (1.2c)

Onde:
axx axy axz
o=la, a, a, (1.3)
(04 o o

X zy 2z

Para uma molécula sem atividade Optica, o tensor € simétrico. Logo:

o = (1.4)

ij ji
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Outra forma de visualizar o tensor de polarizabilidade € como um

elipsoide descrito pela equacédo abaixo (Figura 1.5):

A, X +ay, Y +a,lt va Y +a,ix+a,yz =1 (1.5)

Figura 1.5: Elipsoide de polarizabilidade.

A polarizabilidade da molécula depende da distribuicdo espacial dos
ndcleos atébmicos e da densidade eletrbnica, fatores que variam durante a
vibracdo de uma molécula. A regra de selecdo para que uma transicao
vibracional seja ativa na espectroscopia Raman € que a polarizabilidade da

molécula varie com coordenada normal Q da vibracao, ou seja:

(@aldQ) #0  (1.6)

Por outro lado, do ponto de vista mecéanico-quantico, a descricéo fisica

do espalhamento Raman parte da perturbacédo realizada pela radiacdo na
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funcdo de onda da molécula. A matriz do momento de dipolo induzido Py

(onde n indica o estado inicial e m o estado final), pode ser calculada por:

P =[v.Pyadzr  (17)

Onde as funcbes dos estados m e n sdo independentes do tempo, Pnnm
correspondem aos elementos da matriz e o intervalo de integracdo é sobre

todo o espaco das coordenadas espaciais.

A expressao mecanico-quantica para o espalhamento assume entdo a

seguinte forma:

P ZEZ(Mnerm_i_Mnerm]E (18)

Vin = Vo Vim TV

Em termos da polarizabilidade, temos:

n

(@) :12[(Mj)m('\/|i)rm . (Mi)nr('\"j)m} (1.9)

h< Vin —Vo Ven TV,

Onde M; e M; correspondem ao momento de dipolo induzido nas
direcbes correspondentes, v, € vim denotam a frequéncia da radiagéo
incidente, e da radiacdo espalhada, respectivamente, e vo € a frequéncia

equivalente & energia da transi¢ao para o estado r.

A expressao completa para a polarizabilidade, obtida a partir da teoria de

perturbacdo de segunda ordem, tem a forma:
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L& Walslvolvidulve)  walslvolvidslva) |
(o) = . kZl: pp—— p— = (v, |Cljjlwa) (1.10)

Nessa equacdo, 0s subscritos representam as direcbes i e j do
componente do tensor de polarizabilidade, n e m denotam os estados inicial e
final, respectivamente, vy, wm € wx correspondem as funcbes de onda
vibracionais dos estados inicial, final, e virtual, respectivamente, k denota os
k estados “perturbados”, e wy € wn correspondem a energia do féton incidente,
isto €, a diferenca de energia entre o estado virtual e o estado final k ( que é o
andlogo da energia do foton emitido para cada um dos estados

k isoladamente).

Assim, a equacdo mostra que cada componente de polarizabilidade total
depende do somatério das perturbacdes individuais para todos os estados
possiveis da molécula. Em outras palavras, pela teoria de perturbacdo o
fenbmeno total corresponde ao somatério da contribuicdo de todos os estados
envolvidos. Essa equacéo, conhecida como KHD em fungao da inicial do nome
dos autores, corresponde a uma soma sobre todos os estados excitados. O
primeiro termo refere-se ao efeito Raman néo-ressonante, e o segundo ao

efeito Raman ressonante.

Nas equagbes 1.8, 1.9 e 1.10, os denominadores do primeiro termo
(e do segundo, na equacgéo 1.10) tem o formato analogo v, - vo (wg € wkm Na
nomenclatura utilizada na equacdo 1.10). Em todos os casos, quando se
alcanca a condicdo de ressonancia no sistema (quando a energia do féton
incidente se aproxima de uma transigao eletronica, vin — vg), 0 denominador do
termo correspondente da equacdo tende a zero, e como consequéncia o
primeiro termo tende a valores muito elevados. Essa € justamente a justificativa
para a intensificacdo observada no Efeito Raman Ressonante, que chega a

varias ordens de grandeza em relacdo ao espectro Raman convencional.®***
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1.3.2 Espalhamento Raman Intensificado por Superficie:

O espalhamento Raman Intensificado por Superficie (SERS - surface-
Enhanced Raman Scattering) foi observado pela primeira vez em 1978 por
Fleischmann et al.,, ao estudar o Efeito Raman de moléculas de piridina
adsorvidas sobre superficie de prata, a qual foi submetido a ciclos de

oxidacdo/reducdo em meio aquoso (Figura 1.6).>°
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Figura 1.6: Espectro Raman da piridina adsorvida sobre eletrodo de prata policristalino. (a)

corresponde ao eletrodo polido, e (b) com superficie modificada por ciclos de
oxidacao-reducdo. A concentracdo de piridina é 0,05 mol/L e a espessura de solucdo sobre o

eletrodo é de 2 mm. As demais condi¢des experimentais sdo idénticas para os dois espectros.

Como ja foi citado, o espalhamento Raman convencional é um
fenbmeno de baixa intensidade inerente (seccdo de choque de aprox.
10% cm™? - Sr! . molécula®).®® Se levarmos em conta ainda que em uma
superficie a densidade das moléculas adsorvidas é da ordem de 10 - 10%
moléculas - cm?, o espalhamento Raman convencional ndo tem sensibilidade

suficiente para a observacdo de monocamadas. De forma a tentar contornar
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essa limitacdo, Fleischmann procurou aumentar a densidade superficial das
moléculas pelo aumento da &rea superficial por métodos eletroquimicos. De
fato, apds a realizacdo de ciclos sucessivos de oxidacdo/reducao no eletrodo
de prata, observou-se uma intensificacdo substancial no espectro da piridina
adsorvida sobre o mesmo. Em experimentos analogos com outras substancia e
condicBes experimentais, observou-se tipicamente intensificacdes de 107 até
10 em relacdo ao espectro Raman observado em condicdes iguais de

concentracdo do adsorbato e de poténcia de radiacéo incidente.

Ainda em relagdo ao trabalho pioneiro de Fleischmann et al, a elevada
intensificacdo observada foi atribuida entdo ao aumento da rugosidade
superficial, e consequentemente da area, do eletrodo. Contudo, posteriormente
os trabalhos independentes Jeanmaire e Van Duyne®’ e o de Albrecht e
Creighton®® mostraram que apenas o aumento da &area superficial ap6s os
ciclos eletroquimicos (cerca de 10 vezes) ndo poderia justificar o intensificacao
de sinal observada, que foi da ordem de 10° em relacdo aos espectros antes
da aplicacéo dos ciclos de oxidacao/reducéo. Assim, ficou clara a existéncia de
um mecanismo paralelo responséavel pela intensificacao adicional, o qual tinha
relacdo direta com as modificacbes no eletrodo derivadas dos processos

eletroquimicos.

Esses dois trabalhos apresentaram propostas diferentes para explicar
esse mecanismo novo de intensificagdo: Jeanmaire e Van Duyne usaram um
modelo baseado na intensificacdo do campo elétrico superficial; Albrecht e
Creighton explicaram o mesmo fenémeno através de um modelo baseado na
interacdo eletrbnica ressonante do metal com o0s niveis eletrbnicos do
adsorbato. A discussao com relacdo a qual dos modelos era dominante e
descrevia de forma mais correta o Efeito SERS foi objeto de disputas cientificas

acirradas por varios anos.>’

Ao longo de décadas de pesquisa sobre o Efeito SERS observou-se que
0 mesmo ¢é tipicamente observado em moléculas adsorvidas sobre superficies
metalicas. Em termos gerais, Ag, Au e Cu sdo 0s metais mais caracteristicos,

mas o Efeito SERS ja foi observado e caracterizado para diversos metais,
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desde metais de transicdo até os alcalinos. A caracteristica-chave para a
obtencdo do Efeito SERS em uma superficie metélica € que a mesma tenha
sido preparada ou modificada de determinadas formas especificas, como
deposicao a vacuo, deposicdo quimica, ciclos sucessivos de oxidacao/reducao

eletroquimica e formacao de nanoparticulas.>®

Do inicio década de 80 em diante, um elevado numero de trabalhos
sobre o efeito SERS utilizou com sucesso os ja denominados “Mecanismo
Fisico” (baseado na intensificagdo do plasma de superficie) e “Mecanismo
Quimico” (transicbes de transferéncia de carga metal-adsorbato) para a
explicacdo dos fenbmenos observados, legitimando os dois modelos como
mecanismos principais do Efeito SERS. De fato, atualmente é consenso que 0s
dois mecanismos constituem-se fendmenos independentes e de efeito

multiplicativo sobre a intensificacao total caracteristica do Efeito SERS, ou seja:

It =lgy -l (1.11)

Onde |+ é a intensificacdo total observada, que corresponde ao efeito
multiplicativo da intensificacdo devido ao Mecanismo Eletromagnético (lgv) € da

intensificacdo devido ao mecanismo de transferéncia de carga (Irc).

Mecanismos de intensificacdo do Efeito SERS

O mecanismo historicamente denominado como Mecanismo
Eletromagnético ou Fisico do Efeito SERS recebeu esse nome por néo
depender da natureza quimica da espécie adsorvida, mas sim das
propriedades fisicas da interacdo da radiacédo eletromagnética com a superficie
metélica condutora. Basicamente, a explicagdo para a intensificagdo do

espalhamento Raman convencional € a intensificacdo do campo elétrico local
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na interface metal-adsorbato, devido a ressonancia da radiacao incidente com

o plasma de superficie.

Como citado anteriormente (Equacdo 1.1), a intensidade do
espalhamento Raman é proporcional ao momento de dipolo induzido na
molécula, o que é funcéo direta do campo elétrico incidente.®® No caso de uma
molécula adsorvida sobre uma superficie metalica, o0 campo elétrico efetivo
sobre a mesma é funcdo tanto da radiagdo incidente quanto do plasma
superficial. A frequéncia de oscilacdo desse plasma (surface-plasmon polariton)
depende de varias caracteristicas, como a natureza quimica do metal e a
geometria da superficie (rugosidades a nivel atbmico, formacao de cavidades,
superficies restritas, etc.). Caso a frequéncia de oscilacdo do plasma se
aproxime da frequéncia da radiacdo incidente ocorre ressonancia, e o0 campo
elétrico local que interage com as moléculas adsorvidas € fortemente

intensificado, o que leva a intensificacdo do espalhamento Raman.

No caso de superficies metalicas extensas, a frequéncia natural do
plasma superficial é baixa, e ndo ha interacdo desta com a radiacdo visivel do
espectro eletromagnético. Modelos tedricos desses sistemas mostram que a
intensificacdo devido a uma superficie completamente lisa seria de cerca de
16 vezes.®* Assim, no caso de superficies metalicas como de um eletrodo ou
filme, é fundamental que hajam rugosidades de nivel atbmico capazes de
confinar e criar cavidades de ressonéncia do plasma superficial, sintonizadas
com a frequéncia da radiacéo incidente. Essas imperfeicbes podem ser criadas
por ciclos de oxidacdo reducdo sucessivos, no caso de eletrodos, ou pelo
préprio processo de formacdo da superficie, no caso de filmes depositados a
frio. Outro caso particular é a formacado de coléides metéalicos, onde a prépria
superficie das particulas cria o confinamento necessario do plasma de
superficie (as cores intensas caracteristicas dos coléides metalicos sé&o

consequéncia desse fendmeno).®?

Assim, a Efeito SERS é um fenébmeno superficial bastante heterogéneo,
gue ocorre a nivel microscépico de forma bastante desigual ao longo da

superficie metal-adsorbato. Evidéncias experimentais (micro-espectroscopia
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com solucdes muito diluidas; supressdo da intensificacdo por substancias em
concentracfes infimas, etc) apontam que a intensificacdo total observada é
devida majoritariamente as moléculas adsorvidas nos denominados sitios
SERS-ativos. Assim, a intensidade real do fendmeno (considerando apenas a
area dos sitios SERS-ativos) é muitas vezes maior que a intensificacdo média

considerando todas as moléculas adsorvidas na superficie.

Se considerarmos apenas 0 mecanismo eletromagnético, obtém-se
valores de intensificacdo da ordem de 10° em comparacdo com o
espalhamento Raman convencional. Além disso, caso ocorresse apenas esse
mecanismo de intensificacdo em uma situacdo especifica, ndo ocorreria
intensificacao seletiva de transicoes, e os espectros SERS observados seriam
muito semelhantes aos espectros Raman correspondentes (0 que néo

corresponde aos resultados observados em diversos experimentos SERS).

O mecanismo paralelo de intensificacdo, responsavel por essas
discrepancias dos resultados experimentais do modelo eletromagnético
recebeu historicamente o nome de Mecanismo Quimico de intensificacéo.
Diferente do mecanismo eletromagnético, cujo efeito se estende por Vvarios
Angstroms da superficie, e portanto ndo € especifico com relacdo ao
mecanismo de adsorcdo, o mecanismo quimico de intensificacdo é seletivo
para as moléculas diretamente adsorvidas na superficie. Assim, no caso do
mecanismo quimico, as caracteristicas eletrbnicas da molécula, bem como a
geometria de absorcao (interacdo dos orbitais moleculares com a superficie)
interferem no mecanismo de intensificacdo, e os modos vibracionais sofrem
intensificacbes diferenciais entre si. Outra caracteristica que diferencia os
mecanismos Fisico e Quimico de intensificacdo é que, enquanto o mecanismo
fisico age diretamente no campo elétrico efetivo na interface metal-adsorbato, a
intensificacdo do mecanismo quimico se deve ao aumento da polarizabilidade
molecular (olhar novamente a equacgéo 1.1), como consequéncia da interagédo
eletrbnica de transferéncia de carga metal-adsorbato, se aproximando do
mecanismo de intensificagdo do Raman Ressonante (olhar também a

discusséo da equagéo 1.10).
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A Figura 1.7 € a representacdo do diagrama de energia tipico de uma

molécula adsorvida sobre uma superficie metalica.
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Figura 1.7: Diagrama de energia de uma molécula adsorvida em uma superficie metalica.

As setas (b) e (c) representam as transi¢cdes de transferéncia de carga possiveis. (adaptado da

referéncia 63).

Estéo representados a direita os orbitais HOMO e LUMO da molécula, e
a esquerda a banda de conducgéo do metal, bem como o nivel de Fermi (E;) do
mesmo. Os niveis de energia estdo alargados pelas as interacdes energéticas

com o metal e com o meio. As setas (b) e (c) representam transicoes de
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transferéncia de carga metal-adsorbato, da molécula para o metal e desde para
a molécula, respectivamente. A proximidade energética relativa dos orbitais de
um determinado adsorbato com o nivel de Fermi do metal especifico define a
energia correspondente das transicOes de transferéncia de carga possiveis.
Caso a radiacdo incidente tenha uma frequéncia proxima dessa diferenca de
energia e a probabilidade de ocorréncia da transicdo seja alta, ocorre uma
condicdo de ressonancia, em um mecanismo analogo ao do efeito Raman
Ressonante (RR).** Logo, o mecanismo quimico do Efeito SERS pode ser visto
como um caso especial do Efeito Raman Ressonante, onde a transicao
eletrdnica intensa tipicamente da prépria molécula e substituida por uma

transicéo eletrénica envolvendo a molécula e a superficie metélica.

Uma consequéncia direta desse mecanismo de intensificacdo € que os
modos vibracionais séo intensificados de forma diferenciada, conforme sua
interacdo e relacdo espacial com os orbitais eletronicos envolvidos na
transicdo. Assim, observa-se que a frequéncia das transicdes SERS contém
informacdes vibracionais da molécula, mas as intensidades das mesmas
carregam também informacdes dos estados eletrénicos (acoplamento

vibrénico) da mesma.

Como consequéncia desse mecanismo, uma caracteristica interessante
do efeito SERS é a possibilidade de sintonizar seletivamente a energia da
transicdo de tranferéncia de carga do sistema metal-adsorbato, por meio de
aplicacdo de potencial elétrico. A Figura 1.8 representa um diagrama de
energia do sistema metal-adsorbato  durante um  experimento

espectroeletroquimico tipico.
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Figura 1.8: Diagrama de energia do sistema metal-adsorbato durante um experimento com
aplicacdo de potencial elétrico na superficie metalica. O nivel de Fermi (LDS) do metal se
desloca conforme o potencial aplicado. (gaussianas representadas ao longo da reta diagonal),
se aproximando ou afastando energeticamente dos orbitais de fronteira da piridina (Py). E¢ é a

energia da transi¢@o de transferéncia de carga metal-adsorbato. (extraido da referéncia 65).

Conforme se aplica um potencial elétrico entre a solucdo e o eletrodo
metalico, ocorre um deslocamento do nivel de Fermi deste ultimo, se
aproximando e se afastando seletivamente dos orbitais de fronteira do
adsorbato. Assim, em um Unico experimento é possivel sintonizar diferentes
transicdes com uma frequéncia fixa de radiacéo incidente (em um estudo tipico
de Raman ressonante sdo necessarios varios comprimentos de onda de
radiacdo incidente), mudando a energia das varias transicfes de transferéncia
de transferéncia de carga possiveis no sistema estudado. Os espectros SERS
de cada potencial apresentam consequentemente intensificagdes diferenciais

de transi¢cOes vibracionais, bem como diferencas espectrais devido a outros
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fendbmenos eletroquimicos (mudanca de geometria de adsorcdo, na dupla

camada elétrica, no potencia de carga zero da interface, etc.).

A contribuicdo do Mecanismo Quimico na intensificagdo observada no
efeito SERS é da ordem de 10% enquanto que o Mecanismo Fisico
corresponde tipicamente a uma parcela maior (~10%) da intensificacéo total.
Como o mecanismo quimico depende fortemente da natureza quimica da
molécula adsorvida e de sua geometria de absorcdo, ele potencialmente
fornece informagbes importantes sobre os fendmenos de interface dos

sistemas estudados.
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1.3.3 Liquidos Iénicos a Temperatura Ambiente.

Liquidos I6nicos a Temperatura Ambiente (LITA ou LI) sdo substancias
ibnicas com ponto de fusdo tipicamente baixos (£ 100° C), normalmente
formados a partir de ions relativamente grandes e polarizaveis, o que lhes
conferem propriedades e aplicacdes diferenciais comparados a grande maioria

dos compostos inicos tipicos.®*%"%

Compostos idnicos com pontos de fusdo relativamente mais baixos nao
sdo uma descoberta recente. Contudo, as temperaturas ainda elevadas eram
uma restricdo para a maioria das aplicacbes de interesse. Por outro lado,
compostos ibnicos desenvolvidos nas ultimas décadas, baseados em ions
grandes como Al,Cl;, PFg, BF4; e (CsHsN)-CH,CH3™ (que como ja citado,
confere baixas energias de formacdo de reticulo cristalino) apresentam

materiais pontos de fus&o muito mais baixos.%®%°

Os liguidos ibnicos baseados na mistura de AICI; e cloreto de
alquilpiridinio foram descobertos na década de 40, revolucionando a pesquisa
dessa classe de compostos, bem como de suas aplicagfes. Essa nova classe
compostos (Figura 1.9) apresentava pontos de fusdo bem mais baixos que o0s
obtidos até entdo (até mesmo valores abaixo de 0° C), "° abrindo um novo

caminho na pesquisa de novos LI e de suas aplicacdes potenciais.’*

N

\

Figura 1.9: Reacéo do cloreto de etilpiridinio e tricloreto de aluminio para a formacéo de LlI.

cr + 2ACHF — » @Nj AlCl7

(Adaptado da referéncia 71).
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Na década de 70, os LI derivados de sais de amobnio quaternario
permitiram pesquisas inovadoras em diversas aplicacfes de catalise bifasica e
eletroquimica, apesar das limitagfes ainda existentes devido ao elevado ponto

213 Finalmente, a descoberta

de fusdo para determinadas aplicacdes.
revolucionaria dos liquidos i6nicos derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio
(conhecido como DAI, Figura 1.10) permitiram uma gama muito maior de
aplicacdes do mesmo, principalmente em eletroquimica’ ,como solventes, e
também catalisadores em reacdes organicas.”>’®’" Uma propriedade de
destaque observada nos LI derivados do DAI (e também presente em outros
LITA) € a estabilizacdo de espécies naturalmente instaveis em outros
solventes, o que o torna um solvente potencial para catalise bifasica utilizando
compostos de metais de transicdo. Essa capacidade se deve naturalmente a
constituicdo idnica do solvente, que permite a estabilizacdo eletrostatica dos

intermediarios idnicos tipicos desses processos.

Ro. ... _Ri1

-
NN

Figura 1.10: Cétion 1,3-dialquilimidazdlio (DAI). R; e R, representam grupos alquila

diversos. (Adaptado da referéncia 33)

As propriedades dos LI derivados do DAI variam fortemente em funcéo
das cadeias R; e R, do mesmo. Um ramo especial de LI DAI-derivados séo os
LI baseados no cation 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI ou BMIM, Figura 1.11),
0s quais constituem uma familia de compostos altamente estudados dadas
suas excelentes propriedades fisico-quimicas para varias aplicacbes de

interesse.%8"°
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Figura1.11: Exemplos de liquidos idnicos derivados do cation 1-n-butil-3-metil-imidazélio
(BMI). (adaptado da referéncia 79).

O grande interesse da aplicacdo dos LI em eletroquimica é naturalmente
sua elevada condutividade, também devido a sua natureza ibnica, 0 que é um
diferencial extremamente importante com relacdo aos outros solventes
nao-aquosos utilizados nessa aplicacao. Além disso, os LI atuais apresentam
boa estabilidade térmica a largas janelas de trabalho (isto €, intervalos de
potencial nos quais o0 solvente ndo sofre processos eletroquimicos que
interfiram no sistema em estudo), tdo elevados quanto 7 Volts continuos, o que

os qualificam como solventes Gnicos para eletroquimica.?%882

Além das propriedades dielétricas diferenciais, devido as ligacbes
ibnicas em estado liquido, os LI apresentam também uma estrutura
microscopica muito peculiar. A Figura 1.12 apresenta a estrutura
supramolecular observadas em um LI do tipo {[(DADx(X)xn)]" [(DADxn(X):01"},
onde DAI corresponde ao cétion 1,3-dialquilimidazélio. Como confirmado por
Espectroscopia no infravermelho médio, Espectroscopia Raman e por difracdo
de néutrons, Esse nivel de organizacdo estrutural de longa distancia é

igualmente observada tanto no estado liquido quanto no estado sélido.’®°®
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Figura1.12: Estrutura supramolecular de um LI do tipo [(DAD(X)xn)]™ [(DAI)(X))]".
(Extraido de referéncia 78).

Uma consequéncia dessa elevada e incomum semelhanga estrutural
entre estados de agregacdo € a reduzida variagdo de volume na transicdo
entre os estados liquido e solido (aproximadamente 10 a 15%). Assim, apesar
das diferencas com relacdo ao ordenamento de longa distancia entre os
diferentes estados, a elevada coordenacao molecular no liquido iénico faz com
gue o0 mesmo tenha nesse estado propriedades semelhantes ao estado sélido.
Outra propriedade importante dos Lls devido a natureza de longa distancia de
suas ligacbes (forcas eletrostaticas) € a reduzidissima pressdo de vapor dos
mesmos, a qual é virtualmente nula para a quase totalidade das aplicacdes
praticas do mesmo. Isso permite a realizacdo de uma série de técnicas
instrumentais in situ e aplicacdes extremas do mesmo (ex. espaco sideral), que

n&o seriam possiveis para a grande maioria dos solventes convencionais.”*
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2 MATERIAIS E METODOS:
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2.1 Desenvolvimentos dos Objetivos Propostos e Abordagem
Experimental Adotada:

De forma a alcancar o objetivo principal proposto, realizou-se o estudo
extensivo do sistema eletroquimico CO,/BMI.BF, com e sem a presenca de
H,O, utilizando como técnicas principais a espectroscopia SERS in situ e a
Voltametria Ciclica. Foram também utilizadas as técnicas de espectroscopia
Raman convencional, acoplada com microscopia confocal (excitacdo em
632,8 nm e 785 nm), e com transformada de Fourier (excitacdo em 1064 nm), e

Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho proximo.

Para a obtencédo de espectros SERS in situ e em tempo real durante a
realizacdo dos estudos eletroquimicos, utilizou-se dois tipos de montagens
experimentais, para as quais foi necessario o projeto e construcdo de células
espetroeletroquimicas artesanais especificas para 0s equipamentos e
condicBes experimentais. Os projetos conceituais e detalhados, bem como as
etapas de compra de materiais, contratacdo de servicos (tornearia, etc),
supervisao da construgdo, montagem final e testes foram todos realizados ao
longo deste trabalho, resultando em equipamentos eficientes e perfeitamente
adaptados para a realizacdo dos experimentos (0s quais poderdo
posteriormente ser reutilizados em outros trabalhos), assim como uma grande
experiéncia pratica na elaboragdo de instrumentacdo para estudos
espectroscopicos e espectroeletroguimicos em condi¢cdes especiais (vacuo,

isolamento atmosférico, resisténcia quimica e mecanica, limitacao de espaco).

Nos experimentos realizados com excitacdo em 1064 nm, utilizou-se um
frasco de Schlenk modificado, dotado de janela de quartzo, suporte para o
eletrodo de trabalho na posicdo adequada e adaptacOes para a conexao dos
eletrodos, construido de forma tanto a permitir a manipulagdo em atmosfera
inerte quanto a aplicacdo de vacuo com o sistema inteiramente montado

(Figuras 2.1 (A) e (B) e Figura 2.2, para o esquema detalhado).
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Figuras 2.1(A) e (B): Célula espectroeletroquimica construida a partir de um frasco de
Shlenk. A figura da esquerda (A) mostra a posicéo dos eletrodos internos e a janela de quartzo
em frente ao eletrodo de trabalho. A figura da direita (B) mostra a célula montada no

interferdbmetro Equinox 55 para aquisicdo de espectros.
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Figura 2.2: Esquema detalhado da célula espectroeletroquimica construida a partir de um

frasco de Shlenk, projetada sob medida para a realizacdo dos experimentos com obtencéo

simultanea de espectros no interferémetro Equinox 55.
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Nos experimentos utilizando o sistema Raman InVia da Renishaw
(excitagdo e coleta da radiacdo espalhada por meio de microscépio, com
excitacdo em 632,8 nm e 785 nm) tentou-se inicialmente utilizar uma célula
construida para experimentos de espectroscopia de absorcdo-reflexdo no
infravermelho modulada por polarizacdo. No entanto, esta célula ndo se
mostrou adequada para uso no sistema Raman InVia, motivo pelo qual
optou-se pela construcado de uma célula nova baseada no mesmo projeto, com
modificacbes. Foram feitas diversas adaptacbes necessarias as
especificidades do equipamento, incluindo a mudanca do material do corpo da
mesma por Kel-F®, mais adequado aos solventes e substancias utilizadas
(Figuras 2.3 (A) e (B) e Figura 2.4, que mostra o esquema detalhado da verséo

final da célula).
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Figuras 2.3(A) e (B): Célula espectroeletroquimica com corpo em Kel-F especialmente
construida para uso no microscépio Raman Invia do Renishaw. A figura superior (A) mostra a
montagem da célula no microscopio e a figura inferior (B) mostra os detalhes da posi¢do dos

eletrodos e da objetiva.
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No sentido de buscar abordagens adequadas ao estudo eletroquimico,
testaram-se diferentes métodos de incorporagcdo dos gases, bem como
diferentes gases de interesse. As curvas de solubilidade do CO, em BMI.BF, e
outros LI em funcdo da pressdo e temperatura € bastante estudada e bem
conhecida.®*® Seria desejavel poder determinar diretamente a concentracéo
de CO; no LI, uma vez que esta pode ser potencialmente afetada pela
presenca de outras substancias adicionadas, bem como por espécies formadas
eletroquimicamente. Em face da indisponibilidade de uma célula adequada
para a determinacdo da concentracdo de CO, por espectroscopia ATR-FTIR
nas condi¢cbes experimentais de pressdo e temperatura, optou-se por realizar
0s experimentos utilizando o LI saturado com os gases nas condi¢cdes de
realizacdo dos experimentos (23° C e ~3 atmosferas, em funcao do sistema de
incorporacdo de gases). Essa abordagem foi adotada visando obter condi¢cdes
reprodutiveis e padronizadas, dentro das capacidades e limitacbes dos

equipamentos disponiveis.

Analisando as diferencas esperadas entre experimentos eletroquimicos
realizados em meio aquoso e em LI, observa-se que no primeiro caso que o
préprio solvente é também uma fonte de hidrogénio e oxigénio para as
transformacdes eletroquimicas do CO, dissolvido, 0 que ndo seria conveniente
em meio de LI, devido a diferenca de custo e disponibilidade dos solventes
utilizados. Os processos eletroquimicos envolvendo a agua presente no LI
foram evitados através do controle da faixa de potencial utilizada nos estudos.
A solucdo experimental inicialmente testada para compensar essas diferencas
composicionais foi realizar a adicdo de pequena quantidade de agua ao meio
junto ao CO, dissolvido, o que levou a escolha de um LI que tenha
propriedades hidrofilicas (BMI.BF,).

Outra proposta testada foi no sentido de estudar sistemas diferentes,
mas que tivessem relacdo direta com 0S processos e mecanismos quimicos
esperados, ou que pudessem apresentar resultados correlatos, de forma a
contribuir no entendimento dos resultados do sistema originalmente em estudo.
Assim, foram realizados também diversos experimentos preliminares com CO e

H, dissolvidos conjuntamente, buscando resultados interessantes e possiveis
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similaridades com processos bem conhecidos, como o Fischer-Tropsch.
Contudo, as tentativas nessa linha ndo apresentaram resultados que
justificassem a continuacdo dos estudos nessa linha. Assim, o foco dos
estudos posteriores foi nos sistemas LI/CO,/H,O, os quais apresentaram
resultados interessantes e expressivos dentro dos objetivos almejados, como

sera apresentado posteriormente.
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3.1 Escolha e Sintese dos Liquidos Idnicos:

Entre os LI propostos para a realizacdo deste trabalho, foi escolhido o
tetrafluorborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF,) para testar a viabilidade
da abordagem experimental proposta. Tal escolha foi direcionada pela grande
capacidade de absorcdo de gases deste LI, bem como suas propriedades
hidrofilicas, essenciais para a abordagem escolhida. O BMI.BF, utilizado nos
experimentos foi sintetizado por nés conforme a rota desenvolvida por Cassol
et al.®, através da reacdo do metanosulfonato de butila com metilimidazol para
producdo do metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio, seguida de
purificacdo e troca do anion por BF,. Essa rota de sintese foi especialmente
desenvolvida para evitar a contaminacdo do produto final com ions cloreto. A
fim de remover a maior quantidade possivel de agua e outros gases dissolvidos
do meio, o LI foi submetido a uma temperatura de 50 °C por 18 horas em
condicGes de alto vacuo, pelo uso de uma bomba de vacuo turbomolecular
(~10° mbar). O teor de agua remanescente apds esse procedimento é de

175 ppm, determinado por titulacdo coulométrica (Karl-Fisher).

3.2 Preparacédo das Amostras:

Conforme discutido anteriormente, as amostras utilizadas nos
experimentos de absorcdo no infravermelho préximo, Raman convencional e
FT-SERS (1064 nm) foram preparadas a partir do BMI.BF,; previamente
purificado tanto quanto possivel de tracos de H,O e outras substancias,
conforme descrito anteriormente (em todas as figuras e nas discussdes que se
seguem, os resultados para a amostra nessas condicbes de pureza sera
rotulado como LI “puro” ou “seco”, para diferencia-lo das outras amostras), ou
contendo as substancias de interesse (CO,, H,0) dissolvidas até a saturacao
nas condi¢cdes de estudo (23° C, ~3 atm.). Para garantir a completa saturacao
do LI, as amostras foram expostas a atmosfera de CO, gasoso, e/ou vapor de
agua por mais de 48 horas, em excesso, sob agitacdo constante. De acordo
com os dados de solubilidade do CO, em BMI.BF,; obtidos por Shiflett e
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Yokozeki, estima-se que a fracdo molar de CO; no LI nessas condicbes € de

aproximadamente 0,05.%

Dessa forma, além da amostra do LI seco (has condi¢gBes ja descritas),
mais trés tipos de amostras distintas foram preparadas: i) saturada com COx, ii)
saturada com H,0O e iii) saturada com CO, e H,O. No caso das amostras de LI
saturadas apenas com H,O, o procedimento foi ligeiramente modificado, com o
uso de atmosfera inerte (N2) saturada continuamente com vapor de dgua. Em
funcdo da disponibilidade do LI, nos resultados SERS com excitacdo em
632,8 nm foi utilizado o BMI.BF; previamente adquirido da Solvionic
(TOULOUSE/FRANCE), com 99,9% de pureza, previamente purificado
conforme descrito anteriormente. Em todos os outros experimentos foi utilizado

o0 BMI.BF, sintetizado conforme descrito acima.

3.3 Espectros FT-Raman e de Absorcao no Infravermelho
Proximo:

Os espectros FT-Raman e de absorgdo no infravermelho proximo (NIR)
foram obtidos com um interferbmetro modelo EQUINOX 55 da Bruker,
equipado com laser em 1064 nm (Nd:YAG) e detector de germanio resfriado
(77 K). Os espectros foram obtidos em cubeta de quartzo hermeticamente
fechada (caminho 6ptico de 1 mm). Cada espectro correspondeu a média de
128 varreduras, com resolucdo nominal de 4 cm™ e poténcia nominal do laser
de 500 mW. Os espectros de absorcao no infravermelho préximo foram obtidos
pela média de 64 varreduras e resolucdo de 8 cm™, empregando um fibra

Optica com acessorio de transflectancia.

3.4 Espectros Raman do LI em 632,8 nm e 785 nm:

Os espectros Raman com excitacdo em 632,8 nm (laser de He-Ne) e

785 nm (laser de diodo) foram obtidos com um sistema Raman InVia da
Renishaw, equipado com um microscopio Leica. O feixe da radiacao laser foi
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focado na amostra com uma objetiva de 50x na configuracdo de retro-
espalhamento, sendo a radiagcéo espalhada e coletada pela mesma objetiva. O
aparelho foi utilizado na configuracdo confocal, com o foco da radiagcéo no seio
da amostra acondicionada em uma cubeta selada de 1 mm de caminho Optico.
Os espectros obtidos correspondem a média de 4 varreduras no modo
estendido do aparelho, utilizando os lasers em sua poténcia nominal (50 mwW
para 632,8 nm e 500 mW para 785 nm) sem o uso de filtros de atenuacao, e

com tempo de exposicdo de 10 segundos para cada varredura.

3.5 Voltametria Ciclica:

Os dados eletroquimicos dos sistemas em estudo foram obtidos por
meio de Voltametria Ciclica, utilizando um potenciostato/galvanostato
PGSTAT302N da Metrohm. Foi utilizada uma célula eletroquimica de
3 eletrodos com atmosfera isolada, sendo o eletrodo de trabalho um disco de
cobre (5 mm de didametro) e o eletrodo auxiliar um fio espiralado de platina com
elevada éarea superficial. Como € usual em estudos de eletroquimica em liquido
i6nicos,* foi utilizado como referéncia de potencial um segundo fio de platina
imerso no LI, o qual se comporta como um eletrodo de quase-referéncia
(EQRP) nas condicBes dielétricas do meio (para efeito de comparacao,
-0,6 V vs EQRP equivalem a 0,0 V vs EPH). Os voltamogramas foram obtidos
com varredura de potencial entre -1,5 V e 0,0 V (vs EQRP), e velocidades de
varredura de 5, 10, 20, 50, 100, 200 e 400 mV/s.

3.6 Estudos Espectroeletroquimicos (FT-SERS e SERS):

A ativacao da superficie do eletrodo para a obtencdo do efeito SERS foi
realizada no proprio meio de trabalho, pela aplicacdo de 20 ciclos de
oxidacao-redugdo com potenciais variando entre 1,0 V e 0,0 V vs. EQRP, e
velocidade de varredura de 50 mV s™. Os espectros FT-SERS foram adquiridos
com o espectrofotometro EQUINOX 55, mantendo-se o potencial aplicado fixo

durante cada medida. Os espectros foram registrados em intervalos de 0,2 V
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ou 0,4 V, a partir de 0,0 V até o potencial de -2,2 V. Os experimentos
espectroeletroquimicos foram realizados utilizando a célula artesanal descrita
anteriormente (Figuras 2.1 (A) e (B)). Cada espectro corresponde a média de
128 varreduras, com resolucdo nominal de 4 cm™ para uma poténcia nominal
do laser de 250 mW. Os espectros SERS com excitacdo em 632,8 nm (He-Ne)
foram obtidos empregando procedimento de ativacdo semelhante, utilizando o
micriscopio Raman InVia da Renishaw. O equipamento foi utilizado em
configuracdo confocal, com o foco da radiacdo na superficie do eletrodo de
cobre, usando a célula espectroeletroquimica horizontal ja descrita
(Figuras 2.3 (a) e (b)). Os espectros obtidos em uma ampla faixa de nimero de
onda (3000 — 100 cm™) foram obtidos por varredura no modo estendido do
aparelho, utilizando os lasers em sua poténcia nominal (50 mW para 632,8 nm)
sem o0 uso de filtros de atenuacdo (tempo de exposicdo nominal de
1 segundo/varredura). Os espectros no modo fixo (rede de 1200 I/mm) foram
obtidos numa faixa de numeros de onda defina pela largura do detector
multicanal e pela rede utilizada (aprox. 2350 — 550 cm™). Cada espectro

corresponde a soma de 64 exposi¢cdes de 1 segundo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO:
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4.1 Espectroscopias de Absorcéo no Infravermelho Proximo e
Raman:

Com o objetivo de verificar a existéncia de interacdes intermoleculares
observaveis por espectroscopia entre o CO; e o LI, foram registrados espectros
de absorcdo no infravermelho proximo (NIR) e FT-Raman dos sistemas em
estudo (BMI.BF,; puro, BMI.BF4/CO,, BMI.BF4/H,O e BMI.BF4/CO,/H,0). Os
espectros NIR s&o apresentados na Figura 4.1. As absorcdes em 7050 cm™ e
5245 cm™, correspondentes aos harmonicos e combinacdes de modos
vibracionais da agua, aparecem de forma nitida nos espectros das amostras
saturadas com H;0O, e H,O e CO,. A amostra saturada com CO, apresenta
também um sinal em 5253 cm™, porém com intensidade muito menor,
mostrando que durante o processo de saturacdo do LI com CO, uma pequena
quantidade de agua foi também absorvida pelo LI. Observa-se no também que
mesmo o LI seco (ver insercdo da Figura 4.1) mostra sinais dessas absorc¢oes,
indicando a presenca de uma pequena quantidade de &gua residual, como
citado anteriormente. Sabe-se que mesmo apds o bombeamento do LI em alto
vacuo nao é possivel eliminar totalmente a agua presente no LI, pois esta faz
parte de sua estrutura supramolecular.?® Rubim et al.2” num estudo do BMI.BF,
adsorvido em filme de prata nanoestruturado e empregando a técnica de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho intensificada por superficie
(SEIRA), observaram absor¢des em 3565 e 3640 cm™, que foram atribuidas a
dimeros de agua presentes na estrutura do LI. Como o modo de deformacéo
da ligacdo HOH é observado em 1628 cm™, as bandas de combinacédo para
esses modos seriam esperadas em 5193 e 5268 cm™. Considerando a
anamonicidade, pode-se entdo atribuir as bandas observadas em 5253 e
5171 cm™ as bandas de combinacdo de estiramento OH e deformacéo HOH

para os dimeros de 4gua presentes na estrutura supramolecular do LI.

Os resultados da Figura 4.1 mostram que a amostra de LI exposta
apenas ao vapor de agua apresentou um teor de H,O bem mais elevado que a

amostra saturada com CO, e vapor de agua, o que pode ser explicado pela
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competicdo entre as moléculas de H,O e CO, pela ocupacédo de sitios na

estrutura supramolecular do LI.
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Figura 4.1: Espectros de absor¢do no infravermelho proximo das varias amostras. A

Insercéo correposponde a uma visdo ampliada dos espectros dos sistemas BMI.BF, (seco) e
BMI.BF,/CO, na regido 5000 — 5400 cm™.

Como citado, foram obtidos também os espectros Raman (convencional)
com excitagdo em 1064 nm, 632,8 nm e 785 nm, para os diferentes sistemas
em estudo. Os espectros Raman para o LI seco, para a trés excitagdes, sao
apresentados na Figura 4.2. Nota-se nos espectros comparativamente uma
diferenca nas intensidades relativas entre as transicdées de numero de onda
elevados (estiramentos da ligacdo C-H) e a regido de baixos nimeros de onda
(deformacdes de angulo e estiramentos das ligagbes C-C, C-N, C-O, etc.),
sendo as transicdes entre 3300-2600 cm™ preponderantes nos espectros em
632,8 nm e 1064 nm.
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Figura 4.2: Espectros Raman nos comprimentos de onda de excita¢Bes indicados, das

amostras de BMI.BF, Puro.

Essa diferenca nas intensidades relativas se deve, principalmente, a diferentes
respostas dos detectores em funcdo do comprimento de onda da radiacao
espalhada. Dado que as intensidades dos modos de estiramento C-H com
excitagdo em 785 nm sdo muito baixas, devido a baixa resposta do detector
CCD nessa regido, e 0s espectros com excitagdo em 632,8 nm apresentam
uma banda larga préximo a 500 cm™ devido ao vidro da cubeta, escolheu-se os
espectros com excitacdo em 1064 nm para permitir a comparacdo dos
espectros Raman dos diferentes sistemas, como mostrado na Figura 4.3. Com
excecdo do transicdo larga entre 2600 - 3400 cm™ observada na amostra
saturada com agua, nenhum deslocamento de pico ou variacdo de intensidade
relativa foi observado em qualquer dos espectros. Esta observacdo €
interessante, uma vez que a literatura reporta alteracdes nos espectros Raman
de LIs contendo CO, dissolvido.23° Conforme foi discutido previamente na
secdo 1.1.1, a concentracdo de CO, nos sistemas aqui investigados é bem
menor do que empregada nos trabalhos citados, ndo sendo possivel nas
condicbes deste caso utilizar a espectroscopia Raman convencional para

identificar qualquer tipo de interacéo entre o LI e o CO; ou agua.
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Figura 4.3: Espectros de FT-Raman (1064 nm) das amostras indicadas.
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4.2 Voltametria Ciclica:

Os voltamogramas ciclicos (VC) das amostras de BMI.BF,; seco e
saturadas foram obtidos como descrito anteriormente neste trabalho. O VC
para a amostra de LI seco, para a velocidade de varredura de 200 mV/s é
apresentado na Figura 4.4, junto com o VC da amostra de LI saturada com
agua, na mesma velocidade. Nota-se claramente que nenhuma onda anddica
ou catddica é observada na faixa de potenciais investigada para a amostra de
LI purificado. Por outro lado, na amostra saturada com agua observa-se uma
reducdo da janela eletroquimica, com o surgimento de uma rampa de oxidacao
a partir de -0,3 V, acompanhada de processos redutivos proximos a -0,4 V e
-0,6 V, referentes aos produtos formados. Cabe destacar que o mesmo padréo

foi observado para outras velocidades de varredura.

0,010

0,008 -
B
0,006 -
<C 0,004
—
8
—
© 0,002
—
o
O
0,000 A
-0,002 1
-0,004 -
I ! 1 ' I ' 1 ! I ' 1 ! I ' I ! 1 ' I ! 1
16 -14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E/V vs EQRP
Figura 4.4: VC do eletrodo de cobre em BMI.BF, seco (A) e com agua (B), ambos na

velocidade de varredura de 200 mV/s.

Os VCs do eletrodo de cobre em BMI.BF, com CO,, obtidos com

diferentes velocidades de varredura, sdo apresentados na Figura 4.5.
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Observa-se nos VCs para as menores velocidades de varredura (5, 10 e
20 mV/s) uma onda de oxida¢&o nitida em -0,27 V, acompanhada de uma onda
de reducdo em -1,37 V. Para as velocidades maiores, observa-se uma
deformacéo da curva voltamétrica nesse potenciais, mas sem a formacéo de
ondas bem definidas, ndo permitindo a construcdo de uma curva de

intensidade da onda vs. velocidade de varredura para essa amostra.
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Figura 4.5: VCs do eletrodo de cobre no sistema BMI.BF,/CO,, nas velocidades de

varredura indicadas.

Os VCs do eletrodo de cobre em meio de BMI.BF, com adi¢do de agua
e CO, (ver Figura 4.6(A) e (B)), obtidos para diferentes velocidades de
varredura, apresentam duas ondas, uma catédica em aproximadamente
- 1,0 V, e outra anddica, em aproximadamente - 0,42 V. Como a diferenca de
potencial entre as ondas de reducéo e oxidacao € significativa, a processo de
redugcdo do CO, sobre eletrodo de cobre deve ser irreversivel. Esta
irreversibilidade é igualmente confirmada pelos experimentos com variacdo da
velocidade de varredura, pois também se observam deslocamentos dos

potenciais citados com a variagdo da mesma.
68



Corrente / A

Corrente / A

Figura 4.6 (A) e (B):

0,00003

—— 5mV/s (A)
| — 10 mV/s
—20mV/s
—— 50 mV/s
0,00002
0,00001 4
0,00000 —
-0,00001 == T T T T T T T T T T T T T
1.5 1,2 09 06 03 0,0 0,3
E/Vvs EQRP
0,00005 —
(B)
0,00000 —
-0,00005 —
- — 100 mV/s
— 200 mV/s
-0,00010 — 400 mV/s
-0,00015 -
T T T T T T T T T T T T I T T T T T | T 1
16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4
E/V vs EQRP

VCs do eletrodo

velocidades de varreduras indicadas.

de cobre no sistema BMI.BF,/CO,/H,0, nas
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Por exemplo, o VC do eletrodo de cobre no sistema BMI.BF4+/H,O/CO, na
velocidade de 200 mV/s mostra claramente duas ondas, uma de reducédo e
outra de oxidac&do (Figura 4.6(A)). Por outro lado, o VC na velocidade de
20 mV/s mostra apenas a onda de reducédo (Figura 4.6(B)), com um perfil
praticamente indefinido da onda de oxidacdo. Provavelmente, os produtos de
reacao formados em -1,2 V devem sofrer alguma reacdo quimica. Assim, 0s
produtos de reducédo, que geram a onda de oxidacdo em 0,3 V ainda se
apresentam em concentracdes suficientes em velocidades de varredura alta.
Para velocidades de varredura baixas, parte dos produtos formados em -1,2 V
sofre reacdes quimicas paralelas, e os produtos de reducdo ndo podem mais

ser oxidados em - 0,3 V.

Observou-se também com base nos voltamogramas em diferentes
velocidades de varredura um comportamento caracteristico das ondas em
aprox. -1,0 V e -0,46 V. Os resultados obtidos apresentam em varias
velocidades apresentam uma dependéncia linear entre a intensidade de
corrente e 0 quadrado da velocidade tanto para o processo redutivo quanto o

oxidativo, que € um comportamento caracteristico de processos irreversiveis.

Para efeito de comparacéo, séo exibidos na Figura 4.7 os voltamogramas
ciclicos do eletrodo de cobre em BMI.BF,; na auséncia (a) e na presenca de
CO; (c,d,e).
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Figura 4.7: Voltamogramas ciclicos em BMI.BF,; (a) Eletrodo de ouro, na auséncia de CO,,
v =50 mV.s™; (b) Eletrodo de cobre, na auséncia de CO,; v = 50 mV.s™; (c), (d) e (e) Eletrodo
de cobre na presenca de CO, nas velocidades de varredura de 5, 10 e 20 mV.s™,

respectivamente. (f) E uma visdo ampliada de (c).

Em todos os VCs, a varredura de potencial foi iniciada em
-0,5 V vs EQRP. Para comparacgéo, também € apresentado o VC do BMI.BF,
com eletrodo de ouro (Figura 4.7(a)). O voltamograma ciclico com eletrodo de
ouro mostra claramente que nao ocorrem processos de oxidacdo ou reducéo
no intervalo de potencial entre -2,6 e 1,2 V vs EQRP. Os processos de
transferéncia de carga eletrénica que originam as ondas de corrente positiva e
negativa observados na Figura 4.7 (b) em eletrodo de cobre ja foram estudados
em um trabalho anterior,”® sendo que a onda catédica em aprox. -0,67 V vs
EQRP corresponde a oxidacdo de uma fina camada de Cu,O sobre o eletrodo
(que ja estaria presente desde antes dos ciclos redox), e a onda catddica em
cerca de -0,15 V corresponde a reducdo do Cu(ll) formado a Cu(l). O aumento
nas correntes catodicas para potenciais mais negativos do que -2,5 V foi
atribuido a reducao eletroquimica do BMI, levando a formac&o de um carbeno

N-heterociclico (CNH), tal como proposto por Xiao e Johnson® e identificado
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por SERS em BMI.PFg com eletrodo de prata®® e em BMI.BF, com eletrodo de

cobre.®®

Observa-se no VC do eletrodo de cobre na presenca de CO, e com
velocidade de varredura de 5 mV.s™ (Figura 4.7(c)) uma onda de reducdo bem
definida com um pico de corrente em -1,35 V, e uma onda de redugcdo pouco
definida em aproximadamente -1,0 V. Uma onda anddica é também observada
em cerca de -0,3 V. Essas ondas podem ser melhor visualizados na
Figura 4.7(f). Para as velocidades de varredura mais elevadas, a onda de
reducdo em aproximadamente -1,35 V desloca-se para valores mais negativos,
enquanto a onda em aproximadamente -1,0 V ndo é mais observada. De

acordo com Lim et al.%®

existem varios caminhos para a reducdo de COy,
levando a formacéo de diferentes produtos. Aqui chamamos a atencao para as

reacoes (1) e (2) abaixo:
CO,+e — CO;" (-1,90 Vvs EPH) (1)

CO, + H,0 + 26" — CO + 20H’ (-05VVSEPH) (2)

A reagcdo (1), levando a formacdo do carbeno (como parte do
mecanismo de formacdo do aduto BMI-CO,), e a reacdo (2), levando a

formacédo de monoxido de carbono.

Zhao et al. investigaram a reducéo eletroquimica do CO, sobre eletrodo
de cobre em BMI.PFs contendo agua, e os voltamogramas correspondentes
mostraram um aumento nas correntes negativas para potenciais mais
negativos do que -1,5 V (vs EQRP), em pressées de CO, de 8,5 MPa.** Os
principais produtos formados, detectados por cromatografia gasosa, foram CO,

H. e vestigios de acido formico.

A Figura 4.8 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre
nos sistemas BMI.BF, e BMI.BF,/CO, obtidos entre 0.0 V to -1.5 V, evitando
contudo a oxidacao inicial do eletrodo no inicio da varredura, de forma a

preservar o filme de Cu,O presente no eletrodo.
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Figura 4.8: Voltamogramas Ciclicos dos sistemas BMI.BF,/CO,: (b) e BMIL.BF, puro. (c)
corresponde a derivada (di/dE) da varredura catodica de (a). Ambos os VCs foram obtidos com

20 mVs™ de varredura.

O voltamograma na presenca de CO, apresenta ondas catédicas em
-0.36 V, -0.84 V e -1.3 V vs EQRP. Provavelmente, a primeira onda catddica
corresponde a reducao do filme de Cu,0 & Cu®,*° uma vez que o voltamograma
do BMI.BF,4 puro também apresentam uma onda catédica nessa regido. Ja o
processo catodico em -0,84 envolve a reducdo do CO sobre o eletrodo de
cobre (como serd mostrado posteriormente, os resultados espectroscépicos
corroboram essa atribuicdo, uma vez que os sinais SERS do CO adsorvido
diminuem consideravelmente para potenciais mais negativos que -0,6 V).
Esses resultados estdo em conformidade com os estudos recentes de Li et al.,
indicando que nanocristais de cobre obtidos a partir da reducdo de Cu,O
promovem a reducdo do CO em combustiveis liquidos contendo exigenados

em potenciais mais negativos.*®
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Os resultados anteriores de VC sugerem que a presenca de agua no
sistema antecipa a reducdo do BMI® ao carbeno correpondente, com a
consequente formacdo do aduto BMI-CO,, e a onda catddica observada em
-0,84 V vs EQRP corresponde a reducdo do CO. Observe também que essa
onda, que aparece pouco definida em aproximadamente -1,0 V no sistema
BMI.BF,/CO, (Figura 4.5) ndo é mais observada na presenca de agua
(Figura 4.6), podendo haver competicdo entre as duas reacdes na superficie

do cobre.

Para potenciais mais negativos do que -1,4 V, o aumento da corrente é
devido & reducdo do BMI* e/ou outros compostos formados durante a reducéo
do CO,. Observa-se que a presenca de CO, provoca uma diminuicdo
substancial no potencial de reducdo do BMI*. Provavelmente, um dos produtos
de reducdo € o carbeno derivado do BMI*, uma vez que a onda anddica
observada em cerca de -0,3 V esta associada com a oxidacdo de produtos
secundarios formados durante a reducédo BMI*.*® De acordo com Wu et al.’’ e

Feroci et al., %%

o BMI na forma carbeno reage com o CO, para formar um
aduto carboxilato BMI-CO, (Figura 4.9). Portanto, baseado na discusséo acima,
espera-se que este tipo de aduto seja formado durante a reducdo do CO, em

BMI.BF.
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Figura 4.9: Esquema dos mecanismos de formagdo do aduto BMI-CO, (Superior) e do

Mondxido de Carbono (Inferior) sobre o eletrodo de cobre no sistema BMI.BF,/CO..
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4.3 Estudos SERS dos sistemas BMIBF,4/CO,/H,0:

Antes de entrar nos resultados de SERS, é importante mencionar que 0s
espectros Raman de BMI.BF,; na auséncia e presenca de CO, sao idénticos,
conforme se procurou evidenciar de forma detalhada na Figura 4.10.
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Figura4.10: Comparagdo dos espectros Raman do BMI.BF, excitado em 1064 nm na

auséncia (a) e presenca (b) de CO.,. A fragdo molar de CO, estimada no LI é de aprox. 0,05.

O espectro Raman da mistura BMI.BF4/CO; ndo mostram qualquer sinal
caracteristico da presenca de CO,.%° Sinais Raman do CO, dissolvido em
BMI.PFs foram observados apenas com CO, supercritico.”® Com relagéo aos
experimentos com CO, supercritico em BMI.BF,;, Seki et al. observaram
deslocamentos nas absor¢des no infravermelho do CO,, as quais foram
atribuidas as interacdes entre o CO, dissolvido com o anion BF,.}*° No
entanto, para o teor de CO, utilizado nos experimentos deste trabalho, néo
foram observadas quaisquer mudangas nos modos vibracionais Raman do

BMI.BF, devido a presenca de CO..
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4.3.1 Estudos Espectroeletroquimicos (FT-SERS) com
excitacdao em 1064 nm:

Foram realizados experimentos preliminares no sentido da determinar as
condicOes ideais para a obtencédo do efeito SERS sobre o eletrodo de cobre
dos sistemas BMI.BF4/CO,/H,0, separados e em mistura. Determinou-se para
cada sistema estudado as condi¢bes experimentais, os limites das janelas
eletroquimicas e os potenciais adequados de ativacdo. Posteriormente, foram
realizados os estudos SERS em cada meio com a variacdo do potencial

aplicado.

Verificou-se para todos os experimentos que, até o potencial minimo
aplicado, ndo sao observados nos voltamogramas ciclicos ou nos espectros
sinais de reducao do liquido ibnico ou modificacdes irreversiveis no eletrodo.
Isto tornou possivel repetir os experimentos diversas vezes, com a obtencao
dos mesmos resultados pela repeticdo do processo de ativacdo do eletrodo e
novas varreduras dos potenciais. Observou-se também em todos os
experimentos uma tendéncia de aumento no sinal de fundo dos espectros
durante a ativacdo em potenciais muito positivos. Esse comportamento teve
efeito moderado no BMI.BF,; puro, sendo muito mais intenso quando na
presenca de H,O ou CO,. Nesses casos, observou-se nos ciclos de oxidacao
uma elevacao acelerada e virtualmente continua do sinal espectral com relacéo
ao eletrodo nao ativado. O sinal de fundo dos espectros cresce continuamente
ao se estacionar em potenciais positivos, elevando muito a intensidade total.
Contudo, esse efeito ndo gerou modificacbes nas intensidades relativas das
transicdes Raman do BMI.BF, ou nos resultados observados (ver Figura 4.11),
motivo pelo qual se procurou mitigar a ocorréncia desse fendmeno nos

experimentos.
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Figura4.11: Espectros Raman do eletrodo de Cu em BMI.BF, com H,O (circuito aberto): (A)
Espectro do eletrodo ndo ativado e (B) espectro do eletrodo apds ativacdo, apresentando um
elevado sinal de fundo. O fundo foi intensificado propositalmente, estacionando o potencial

durante alguns segundos no pico de oxidagdo, durante o ciclo de ativagéo.

Observou-se também em todos 0s experimentos uma tendéncia a
reducdo do sinal de fundo durante a aplicacdo de potenciais mais negativos,
com a presenca de correntes catédicas associadas a reducdo de espécies

formadas durante o processo de oxidacao em potenciais positivos.

A Figura 4.12 mostra os espectros FT-SERS obtidos para a amostra de
BMI.BF; puro com a variacdo do potencial aplicado. Os espectros foram
normalizados em relacdo & intensidade do sinal Raman em 765 cm™,
caracteristica do anion BF,, para destacar a variacdo das intensidades

relativas do LI, conforme procedimento desenvolvido por Brandao et al.*
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Figura4.12: Espectros FT-SERS do eletrodo de Cu em BMI.BF, puro nos potenciais
indicados (vs. EQRP): Vista geral (Superior) e detalhada (Inferior - regibes de alto e baixo
nameros de onda). Os espectros foram mantidos sem correcédo de linha-base para evidenciar
as variag8es do fundo espectral com o potencial. A vista geral mostra a interferéncia na regido

2000 - 2500 cm™ devido a absorgao do vapor de 4gua da atmosfera.

7z

Conforme o potencial do eletrodo € deslocado para valores mais
negativos, observa-se uma série de modificagBes nas transicbes observadas.
No espectro de 0,0 V, h4 uma transicdo larga centrada em 288 cm™, a qual
decresce rapidamente até desaparecer a partir de -0,8 V. A partir de -1,2 V,
ocorre uma intensificacdo relativa das transicdes em 1338 cm™ e 1389 cm™,
ultrapassando a transicdo em 1419 cm™ a partir de -1,6 V, e intensificando

continuamente para potenciais mais negativos. Observa-se também um
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deslocamento das duas transicdes com a diminuicdo do potencial, sendo que
em 0,0 V o sinal SERS em 1389 cm™ desloca-se para menores nimeros de
onda, e seu maximo é deslocado para 1384 cm™ em -1,6 V e 1379 cm™ em
-2,0 V. A transicdo em 1338 cm™ segue tendéncia contraria, e se desloca
levemente para nlimeros de onda maiores, estando centrada em 1342 cm™ em
-1,6 V. A partir do espectro em -0,8 V, observa-se o surgimento de um sinal em
1569 cm™ que aumenta de intensidade continuamente para potenciais mais
negativos, assim como o desaparecimento da transicdo em 1598 cm™. Na
regido de estiramentos C-H, observa-se uma intensificacdo da transicdo em
2916 cm™ em relacdo & de 2939 cm™ para potenciais mais negativos,
chegando a ultrapassar a mesma em intensidade a partir de — 0,8 V.

Observou-se também uma reducgdo substancial e abrupta do sinal de
fundo nos espectros como um todo em -2,0 V, evidenciando uma modificacao
nas estruturas criadas na superficie do eletrodo durante o processo de ativacao

em potenciais positivos.

Os espectros FT-SERS obtidos para as amostras com CO, diferem
radicalmente dos obtidos em todas as outras condigbes experimentais
(Figura 4.13).
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Figura 4.13: Espectros FT-SERS do eletrodo de cobre no sistema BMI.BF,/CO, nos
potenciais indicados: Vista geral (Superior) e detalhada (Inferior - regibes de alto e baixo
nameros de onda). Os espectros foram mantidos sem correcédo de linha-base para evidenciar
as variacgtes do fundo espectral com o potencial. A vista geral mostra a interferéncia na regido
2000 - 2500 cm™ devido a absorcdo do vapor de agua da atmosfera, e a transicdo

caracteristica do CO formado eletroquimicamente.
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A diferenca mais acentuada com relacdo aos resultados nos outros
experimentos é o surgimento de uma transi¢do larga e muito intensa centrada
em 2064 cm™ devido & formacdo de CO adsorvido, como sera discutido a
frente. A estrutura citada pode ser melhor visualizada nos espectros FT-SERS
da Figura 4.14 (Olhar novamente a Figura 1.2 para comparagcdo com O

espectro do CO gasoso).
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Figura 4.14: Detalhe dos espectros FT-SERS em -0,2 V, -0,6 V e -0,8V vs. EQRP. A area
delimitada pelas linhas tracejadas corresponde a regido com interferéncia devido a absorgéo

de radiacdo espalhada pelas moléculas de d4gua da atmosfera (excitacdo em 1064 nm).

A regido onde essa transicdo ocorre coincide com uma regiao de
interferéncia caracteristica dos espectros FT-Raman com excitacdo em
1064 nm, uma vez que nessas condi¢cdes experimentais as moléculas de agua
da atmosfera absorvem fortemente a radiacédo espalhada no seu caminho até o
detector, na regi&o espectral entre 2000 e 2500 cm™. Esse fendmeno dificulta a
visualizagédo dessa transicdo, bem como sua caracterizagéo detalhada.

No entanto, é possivel diminuir essa interferéncia atraves do artificio da
subtracdo dos espectros. A Figura 4.15 mostra os espectros obtidos
subtraindo-se o0 espectros FT-SERS do eletrodo de cobre do sistema
BMI.BF4/H,O dos espectro FT-SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF4/COs,.

Nesses espectros observa-se claramente a transicdo centrada em 2069 cm™ a
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partir de -0,6 V, que ndo esta presente nos espectros SERS do BMI.BF4/H,O

NOsS mesmos potenciais.
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Figura 4.15: Espectros correspondentes a diferenca entre o espectro FT-SERS obtido em

BMI.BF,4 na presencga de CO, e na presenga de agua (sem CO,), nos potenciais indicados.

Poder-se-ia argumentar que o sinal SERS no espectro manipulado seria
um artefato resultante do processo de subtracdo. Para descartar este risco, a
Figura 4.16 mostra o espectro resultante da subtracdo do espectro SERS do
eletrodo de cobre na mistura BMI.BF,/CO, do espectro FT-SERS do eletrodo
de cobre em BMI.BF4 puro, ambos no potencial de -0.6V.
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Figura 4.16: Espectro correspondente a diferenca entre o espectro FT-SERS obtido no
potencial de -0,6 V para eletrodo de cobre em BMI.BF, puro e o espectro FT-SERS do eletrodo

de cobre, no mesmo potencial, em BMI.BF, com agua (sem CO5,).

Nota-se que o sinal observado em ca. 2069 cm™ na Figura 4.15 n&o é
observado na Figura 4.16. Portanto, pode-se concluir que esse sinal SERS néo
€ um artefato resultante do processo de subtracdo de espectros, mas trata-se
do sinal SERS do CO adsorvido, sugerindo também a repeticdo desse
experimento com fontes de excitagcdo de menores comprimentos de onda, para
melhor compreens&o do fendmeno observado. E interessante notar que esse
resultado esta associado diretamente a presenca de CO, no meio, mas 0
mesmo ndo ocorreu quando, além da adicdo de CO,, foi também adicionada
agua no LI estudado (Figura 4.17). Esses resultados sugerem uma supressao
do fendmeno devido a presenca de agua. Considerando a estrutura
caracteristica dos LI, estes resultados sdo uma forte evidéncia da competicao
dessas moléculas por sitios especificos na estrutura do LI ou na superficie do

eletrodo.
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Figura4.17: Espectros FT-SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF, com CO, e H,O
(espectros A e B) e com CO, (espectros C e D) nos mesmos potenciais, mostrando a

supresséo da transicdo centrada em 2069 cm™ na presenca de agua no meio.

Com relacdo as outras modificagbes observadas nos espectros
FT-SERS, nota-se inicialmente no experimento a presenca de uma banda larga
e intensa com maximo em 563 cm™, que decresce para potenciais mais
negativos, desaparecendo em -0,4 V. Essa banda € normalmente associada a
presenca de 6xido cuproso na superficie do cobre,® formado durante o
processo de ativacdo. Ainda na regido de menores numeros de onda,
observa-se a intensificacdo de uma transicdo em 288 cm™, a qual é quase
inexistente em 0,0 V e se distingue claramente em -0,2 V, atingindo seu
maximo em -0,6 V e decrescendo continuamente de intensidade para
potenciais mais negativos. Proximo a esse sinal, observa-se também outra
transicdo com comportamento semelhante em 221 cm™, que se intensifica até
ultrapassar em intensidade o modo em 288 cm™ por volta de -0,6 V, e
praticamente desaparece em -0,8 V. Outra modificacdo interessante nessa
regido é o surgimento da transicdo em 321 cm™ a partir de -1,0 V,
intensificando continuamente para potenciais mais negativos. A atribuicéo-

tentativa dos sinais SERS em 288 cm™ e 221 cm™ sera discutida mais a frente.

Observa-se também para as transicdes em 1388, 1410 e 1450 cm™ a
partir de -0,4V um comportamento similar ao obtido nas outras amostras, ou

seja, uma intensificacdo relativa ao restante do espectro, chegando a uma
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inversdo de intensidades entre as mesmas para potenciais mais negativos.
Esse fendmeno se intensifica continuamente com o deslocamento para
potenciais mais negativos. As transicdes observadas em 1111 e 1559 cm™
seguem a mesma tendéncia destas, aumentando continuamente de

intensidade para potencias mais negativos até o menor potencial alcancado.

Na regido de estiramentos C-H, observaram-se pequenas modificaces
com a variagao do potencial aplicado, com a intensificagdo relativa da transigéo
em 2915 cm™ para potenciais mais negativos até ultrapassar a de 2939 cm™ a
partir de -1,6V, e também a transicdo em 2973 cm™, aumentando
continuamente de intensidade até que as duas se igualam proximo ao potencial
de - 2,0V.

Conforme reportado por Lust et al.,’®* o CO, adsorvido em filmes de
cobre depositados a frio (que também sdo SERS-ativos) apresenta sinais
SERS em 650, 768, 1182, 1368 e 2323 cm™. Nenhum destes sinais foi

observado nos espectros da Figura 4.13.

Os espectro FT-SERS do BMI.BF4 com agua (Figura 4.18) sdo bastante
semelhantes, tanto em comportamento como nos resultados, aos obtidos para
o BMI.BF4 puro.

=

|
-1,6V
-14Y
-1,2V

10V
M
/M
44 04V

Intensidades Raman /u.a

Intensidades Raman / u.a.

3000 2000 2800 2700 2600 1600 1400 1200 1000 800 600
Deslocamento Raman / cm™’ Deslocamento Raman / cm”™

Figura 4.18: Espectros SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF,; com H,O nos potenciais

indicados.
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Em comparacdo aos resultados obtidos na presenca de CO,, a Unica
semelhanca é a tendéncia ao aumento da intensidade de fundo durante o
processo de ativacdo, que ocorre com intensidade muito maior que no BMI.BF,
puro e esta diretamente associado a presenca de CO; e/ou H,O no meio.
Observa-se o surgimento de uma transicéo em 288 cm™ a partir de 0,2V, a qual
atinge seu méaximo de intensidade em -0,4 V e desaparece completamente ja
em -0,6 V. Observa-se também o surgimento das bandas em 1343, 1383 e
1563 cm™ a partir de -1,2V, intensificando continuamente para potenciais mais
negativos. Também ndo se observam grandes modificagbes na regido de
estiramentos C-H, havendo uma leve inversdo de intensidades dos modos em

2939 e 2915 cm™ para potencias mais negativos que -1,0V.

A caracteristica mais marcante nos espectros SERS das amostras
contendo CO;, e H,O (Figura 4.19) é a grande diferenca de comportamento

com relacdo a amostra contendo apenas CO..
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Figura4.19: Espectros FT-SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF, com H,O e CO, nos
potenciais indicados: Vista geral (Superior) e detalhada (Inferior - regibes de alto e baixo
nameros de onda). Os espectros foram mantidos sem correcédo de linha-base para evidenciar
as variacgtes do fundo espectral com o potencial. A vista geral mostra a interferéncia na regido

2000 - 2500 cm™ devido a absorcédo do vapor de 4gua da atmosfera.
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Observa-se que a presenca de agua no meio inibe os fenémenos
observados, conforme foi discutido anteriormente. Assim, observa-se com a
presenca simultanea de H,O e CO, comportamentos semelhantes ao dos
experimentos com H,O e com BMI.BF, puro. Diferentemente dos experimentos
onde havia somente a presenca de CO,, ndo foi observado nos experimentos a
transicdo larga normalmente associada ao Oxido cuproso. Por outro lado,
observou-se a semelhanga dos experimentos com presenca de H,O uma
transicdo fraca em 288 cm™ a partir de -0,2 V, atingindo seu méaximo em -0,6 V
e desaparecendo em -1,0 V. A partir de - 0,4 V, observa-se nos espectros uma
transicdo em 628 cm™ que se sobrepdem & estrutura existente na regido,
atingindo intensidade maxima em -0,8V, potencial a partir do qual a intensidade
decresce até seu desaparecimento total em -1,6 V. A partir de -1,0 V observa-
se também o surgimento de uma transicdo em 1111 cm™, a qual cresce
continuamente para potenciais mais negativos. O modo em 1415 cm™
intensifica relativamente a partir de -0,4V, com maximo em -0,8 V e decaindo
de intensidade progressivamente para potenciais mais negativos. Ja o modo
em 1342 cm™ se intensifica continuamente a partir de - 0,8 V, ultrapassando o
modo em 1415 cm™ em -1,2 V e crescendo continuamente para potenciais
mais negativos. O modo observado em 1560 cm™ também se intensifica a
partir de -0,8V e apresenta comportamento anélogo.

Na regido de estiramentos C-H, o sinal em 2938 cm™ intensifica
relativamente ao sinal em 2915 cm™ para potenciais mais negativos, atingindo
seu maximo em -0,6 V. A partir desse potencial a tendéncia se inverte, com
sinal em 2915 cm™ ultrapassando novamente o sinal em 2938 cm™ em -0,8V, e
intensificando continuamente conforme o potencial é deslocado para valores

mais negativos.
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4.3.2 Estudos Espectroeletroquimicos (SERS) com excitacao

em 623,8 nm:

As figuras abaixo apresentam uma visdo geral dos espectros SERS

obtidos com excitacdo em 632,8 nm (He-Ne) do eletrodo de cobre nos
sistemas BMI.BF, (Figura 4.20), BMI.BF4/ H,O (Figura 4.21) e BMI.BF4/CO,

(Figura 4.22), com a variacao do potencial aplicado no eletrodo.

Intensidades Raman /fu.a.

T T T T T
3200 3100 3000 2900 2800 2700
Deslocamento Raman / cm™

Intensidades Raman fu.a.

] ]
1000 500
Deslocamento Raman / cm™’

Figura 4.20: Espectros SERS (632,8 nm) do eletrodo de cobre em BMI.BF; puro nos

potenciais indicados.
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Figura4.21: Espectros SERS (632,8 nm) do eletrodo de cobre no sistema BMI.BF,/H,O nos

potenciais indicados.
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Figura 4.22: Espectros SERS (632,8 nm) do eletrodo de cobre no sistema BMI.BF,/CO, nos
potenciais indicados. Observe que foi inserido na parte inferior 0 espectro de circuito aberto

(0.C.) do eletrodo ativado in situ.
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Os espectros SERS obtidos com excitacdo em 632,8 nm sado semelhantes
aos obtidos com excitacdo 1064 nm. A diferenca mais notavel observada é a
desobstrucdo da regido entre 1800 cm™ - 2200 cm™ nos espectros SERS
excitados em 632,8 nm com relacdo aos excitados no infravermelho préximo,
como sera discutido logo a frente. (Observar a Figura 4.17 e a Figura 4.22,
correspondentes aos espectros SERS do sistema BMI.BF,/CO, com diferentes
excitacoes).

4.3.3 Discusséo e comparacéo dos resultados FT-SERS e
SERS obtidos em 1064 nm e 632,8 nm.

Os espectros SERS da mistura BMI.BF4/CO, com excitagdo em 1064 nm
(Figura 4.13) séo apresentados de forma mais detalhada na Figura 4.23. Antes
da ativacdo do eletrodo por ciclos de oxidacdo/reducédo, um espectro foi obtido
na condicdo de circuito aberto (também apresentado na figura). Note que o
sinal de fundo dos espectros também é intensificado apds os ciclos de
oxidacdo/reducdo, mas diminui para potenciais mais negativos que -0,6 V.
Como ja foi discutido, a regiéo espectral entre 1700 e 2500 cm™ é geralmente
ruidosa devido as absorcfes de vapor de agua presentes no caminho 6tico
entre a célula eletroquimica e o detector, devido a estrutura roto-vibracional da
primeira harmoénica do modo de estiramento O-H da molécula de agua em

estado gasoso.
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Figura 4.23: Espectros FT-SERS de eletrodo de cobre no sistema BMI.BF4/CO, nos
potenciais indicados, com indicacédo das transicbes de interesse. E apresentado também o
espectro de circuito aberto (O.C.) do eletrodo ativado in situ, para comparagéo.

Os espectros da Figura 4.23 mostram transicdes caracteristicas em
415 cm™ e 559 cm™, que ocorrem devido & presenca de 6xido cuproso sobre a
superficie do eletrodo.”® Conforme citado anteriormente, o sinal SERS
observado em 765 cm™ corresponde ao modo de respiracdo do BF,, e os
sinais em 1024, 1119, 1339, 1389, 1420 e 1571 cm™ sd0 modos vibracionais
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Raman-ativos caracteristicos do cation BMI*.%%%2 Os sinais de 6xidos de cobre

nao sao observados para potenciais mais negativos do que -0,2 V.

Como foi destacado anteriormente, a mudanca mais notavel nos
espectros FT-SERS da Figura 4.23 € o aparecimento de uma banda muito
larga centrada em aproximadamente 2064 cm™, com uma largura de meia
altura de 134 cm™, que é atribuida ao modo de estiramento da ligacdo C-O do
monoxido de carbono adsorvido sobre o eletrodo de cobre. Uma melhor

visualizacéo da regido do estiramento do CO é apresentada na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Visdo comparativa dos espectros (a) FT-SERS (1064 nm) e (b) SERS (632,8
nm) do eletrodo de cobre na mistura BMI.BF,/CO, nos potenciais indicados, na regido de
estiramento CO. Os espectros em (a) foram obtidos através da subtragdo dos espectros do
BMI.BF, dos espectros de BMI.BF,/CO, nos mesmos potenciais. (¢) - A dependéncia dos sinais
de SERS sobre o potencial aplicado: (o) vas CO,; (m) v;CO; (A) v,CO e (1), (2) e (3) sdo os
resultados de regressao linear para os dados selecionados. As inclinagBes correspondentes e

os coeficientes de correlagéo sdo indicados na parte superior.

Cada espectro corresponde a diferenca entre o espectro de FT-SERS do
sistema BMI.BF,/CO, e o0 espectro de FT-SERS correspondente (no mesmo

95



potencial) do BMI.BF, puro. Por uma questdo de clareza, os espectros foram
compensados e corrigidos pela linha-base. Nos potenciais de -0,4 e -0,6 V, a
largura de meia altura desta linha é de 134 cm™. A medida que o potencial se
torna mais negativo, a largura da banda diminui, e em -1,8 V é de 77 cm™,
metade do valor obtido em -0.6 V. Para todos os potenciais investigados a
banda centrada em aprox. 2064 cm™ pode ser decomposta em dois picos
distintos, claramente visiveis nos espectros da Figura 4.24(b). Como veremos
mais adiante, essa variacdo na largura de banda nao foi observada para
excitacdo em 632,8 nm. Provavelmente, essa variacdo se deve a um artefato

do processo de subtracéo de espectros.

Os sinais SERS observados nesta regido com a atribuicdo
correspondente sdo apresentados na Tabela 1. A Tabela também mostra os
sinais SERS observados na adsorcao do CO, em superficies de cobre, bem

como na reducao eletroquimica de CO, em solucdo aquosa.
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Tabela 1:

Modos vibracionais observados nos espectros de SERS durante a adsor¢do de

CO, ou sua reducdo eletroquimica em superficies de cobre, com a atribuicdo-tentativa

correspondente.
Observadas SERS do CO; adsorvido SERS do CO, adsorvido Atribuicdo-tentativa
em filmes de Cu®** e Cu em eletrodo de Cu.
dopado com K.
2292 (filme) vas(CO,) (condensado)
2275-2245 vas(CO;) (adsorvido)
2112-2083 2082-2060 v1(CO)
2072-1986 2055 2046 v2(CO)
1989 v(CO) adsorvido em Cu,O
1935 v(CO) adsorvido em Cu,O
1661 vas(CO2) aduto BMI-CO,
1643-1640°
1610 v(C=C) do carbeno
adsorvido
1598 @
1532 v(anel) aduto BMI-CO,
1492 1495-14852 v(anel) aduto BMI-CO,
1382/1275 FR (vs(CO2) + 5(CO2))
1281 1292-1288° v(anel) aduto BMI-CO,
1165 1182-1175 vs(COZ")
1091 1073-1072° v(anel) aduto BMI-CO,
1001 1004-1001*
778
672 767-765 3(CO77)
648 3(CO,) aduto BMI-CO,

2 Batista e Temperini atribuiram estes sinais SERS a presenca de hidrocarbonetos insaturados e contendo o

grupo C=0 sobre a superficie do Cu.*
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Os resultados da Figura 4.24(b) mostram claramente que em -0.2 V séo
observados quatro sinais SERS distintos, em 2280, 2086, 1989 e 1936 cm™.
Para potenciais mais negativos que -0,4 V, as ultimas duas transi¢cdes ndo sédo
mais observadas. O sinal SERS centrado em 2086 cm™ tem dois componentes
(observe 0o ombro em -1,2 V vs EQRP na Figura 4.24). Ap6s 0 uso de
desconvolugdo espectral, o sinal largo centrado em 2086 cm™ observado em
-0,2 V de potencial aplicado demonstrou ser composto por duas transi¢oes, em
2112 cm™ e 2072 cm™. (Figura 4.25) O modo em 2280 cm™ é atribuido ao
estiramento antissimétrico do CO, adsorvido. Note que o pico esta deslocado
69 cm™ para nimeros de onda mais baixos em comparacdo com o valor
observado para a fase gasosa, e 12 cm™ em relacdo ao valor observado para o
CO, adsorvido filme de cobre depositado a frio (Figura 1.2 e referéncias 40 e
47). Os picos em 2112 e 2072 cm™ sdo atribuidos, respectivamente, aos
modos vibracionais v; e v, do CO, onde 1 e 2 correspondem a molécula de CO

adsorvida em diferentes sitios superficiais.
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De acordo com os dados espectroscopicos do CO adsorvido em Cu
citados anteriormente, a observacdo de duas transicdes na regido de
estiramento CO é consistente com os resultados de FTIR e SERS in situ da
reducdo eletroquimica de CO, sobre cobre em solucdes aquosas.*!#°4649
Ambas as transicbes observadas sdo atribuidas ao CO adsorvido “on top”
(Figura 1.3 (b)). O modo vibracional correspondente ao CO adsorvido em Cu
na configuracdo da ponte (Figura 1.3 (a)) é esperado perto de 1830 cm™ para
maiores recobrimentos superficiais.®**** Os espectros SERS obtidos nao
mostraram qualquer sinal nesta regido. Nao foi possivel avaliar aqui o grau de
recobrimento superficial do CO no cobre, mas o0s resultados mostram
claramente que o CO é um dos produtos de reducdo de CO, em BMI.BF,, e
sua reducéo inicia em potenciais inferiores as ondas de reduc¢éo observadas no

VC da Figura 4.7, como evidenciado pelos sinais SERS observados em -0.2 V.

Sabe-se que o Cu,0O promove a reducdo do CO, a CO e metanol para
baixos valores de sobrepotencial.’?*'® Como mostraram os resultados de
SERS obtidos aqui, o filme Cu,O n&o é removido da superficie durante os
ciclos de oxidacdo/reducdo, 0 que explica o fato de mesmo em
-0,2 V ja se detectar a presenca do CO na superficie do cobre. Provavelmente,
o recobrimento superficial de CO ¢é alto em -0,2 V, uma vez que o CO; esta
sendo reduzido a CO neste potencial. Esta elevada cobertura superficial de CO
poderia indicar que as duas transices observadas em 1989 cm™ e 1935 cm™
se devem ao CO adsorvido em configuracdo de ponte. No entanto, estas
bandas desaparecem em potenciais mais negativos que -0,2 V, e estédo
deslocadas cerca de 100 cm™ para nimeros de onda mais altos em
comparacao com os valores relatados na literatura para o CO em cobre na
mesma configuracdo. Portanto, atribuimos, tentativamente, esses sinais SERS
ao CO adsorvido sobre o filme de 6xido cuproso. Apos a reducao do filme de
Cu,0 estas transi¢cdes desaparecem. Observa-se que em -0,4 V (Figura 4.23)

0s sinais caracteristicos do 6xido de cobre ja ndo estdo mais presentes.

Observou-se que as transicdes em 2280, 2112 e 2072 cm™ se
deslocam para numeros de onda mais baixos conforme o potencial aplicado se
torna mais negativo. Apos o ajuste das curvas, as mudancas na posi¢do dos
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picos com o potencial aplicado sédo apresentadas na Figura 4.24(c). Observa-
se que o modo vibracional v,5(CO,) apresenta uma dependéncia linear com o
potencial aplicado, com uma inclinacéo de 22 cm™ V' de -0,2 até -1,2 V (ver a
curva (1) na Figura 4.24(c)). Essa transicdo ndo é mais observada para
potenciais mais negativos. Os modos de estiramento v1(CO) e v,(CO) tem um
comportamento diferente. O modo v;(CO) apresenta um comportamento linear
de -0,2 até -0,8 V, e em seguida permanece quase constante até o potencial de
-2,2 V. O modo v;(CO) tem um comportamento semelhante. O nimero de onda
do pico diminui linearmente de -0,2 a - 0.8 V, permanece quase constante de
-0,8 até -1,4 V, e em finalmente diminui linearmente de -1,4 até -2,2 V. O ajuste
dos dados, excluindo os valores nos potenciais em que 0s sinais permanecem
guase constantes, apresenta comportamento retilineo (curvas (2) e (3) na
Figura 4.24(c)), com inclinacées de 45 e 39 cm ™ V!, respectivamente, para os
modos v; e v, do CO. Estes coeficientes angulares sdo muito proximos dos
observados no estudo SERS de CO adsorvido sobre filmes de Pd e Pt
depositados sobre substratos de ouro SERS-ativos.’** Uma explicacdo possivel
para os resultados da Figura 4.24(c) seria o Efeito Stark, ou seja, a separacdo
e deslocamento de transic6es devido ao campo elétrico. No entanto, o efeito
Stark ndo € a Unica explicacdo para os resultados, uma vez que para a
transicdo em 2086 cm™ a posicdo do pico permanece quase constante para

potenciais mais negativos do que -0,8 V.

Durante a discussdo dos resultados de VC da Figura 4.7 propusemos
que uma das ondas de reducdo observadas corresponde a reducdo do CO; a
CO. Portanto, existem duas reac¢fes paralelas que conduzem a formacédo de
CO. Uma delas ocorre em -0,2 V (ndo observada no VC da Figura 4.7) e
corresponde a reducao do CO, em CO sobre o filme de Cu,O. N&o se observa
na Figura 4.7(c-f) um pico catddico nesses potenciais uma vez que a pelicula
de oxido cuproso foi previamente reduzida em -0,5 V. Mesmo que a pelicula
estivesse presente, sua reducdo ocorreria concomitantemente a redugdo do
CO, a CO.
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O outro processo envolve a reducdo do CO sobre o eletrodo de cobre,
que ocorre em -0,86 V, conforme discutido na Figura 4.7 e na Figura 4.8. Além
dos resultados dos experimentos eletroquimicos, observou-se nos espectros
SERS que para potenciais mais negativos que -0,6 V os sinais do estiramento
CO diminuem consideravelmente. Com base nos resultados de eletroquimica e
espectroscopia e na informacao da literatura, atribuimos tentativamente a onda

de reducéo proxima a -0,9 V vs EQRP a reducéo do CO.

A seguir, sera apresentada a discussdo dos resultados SERS para
nimeros de onda abaixo de 1800 cm™. Para auxiliar nesta discussao, a Figura
4.26 apresenta os espectros SERS de um eletrodo de cobre em BMI.BF,/CO,
com excitacdo em 632,8 nm, 0s quais nao apresentam a forte interferéncia de

fundo observada nos espectros SERS em 1064 nm.
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Figura 4.26: Espectros SERS (excitacdo em 632,8 nm) do eletrodo de cobre no sistema
BMI.BF4/CO, nos potenciais indicados. A insercéo (a) mostra uma vista ampliada da regido de
1500 a 1700 cm™ e (b) mostra a regido de 100 a 450 cm™ dos espectros SERS em -0.6 V para:
(1) o eletrodo de cobre em BMI.BF, puro e (2), para o eletrodo de cobre na mistura
BMI.BF,/CO,.

O conjunto completo dos espectros SERS foi apresentado na
Figura 4.22. Estes espectros foram adquiridos utilizando o modo estatico de
exposicdo do detector multicanal do Renishaw. Os niameros acima de alguns

sinais SERS na Figura 4.26 indicam o0s picos que nao sédo observados no
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espectro SERS do eletrodo de cobre BMI.BF, puro.®® A atribuicdo tentativa
para os sinais observados € apresentada na Tabela 1. Nos espectros de SERS
em -0,6 V (Figuras SERS e FT-SERS do sistema BMI.BF4/CO;) existem duas
transicées em 1598 e 1001 cm™ que tém um comportamento semelhante com
o potencial aplicado. Estas transicfes aparecem a partir de -0,2 V e aumentam
em intensidade até -0,6 V de potencial aplicado, e logo em seguida diminuem
de intensidade conforme se vai para potenciais mais negativos. Em -1,4 V
estas transicdes sdo observadas em 1591 e 1005 cm™. Ainda em -1,4 V, um
novo pico surge em 1610 cm™ (veja a insercdo (a) da Figura 4.26). Estas
transicbes ndo podem ser atribuidas ao etileno adsorvido,'® uma vez que
conforme relatado por Hein et al., o etileno adsorvido sobre a superficie do
cobre apresenta sinais SERS intensos em 1542 e 1279 cm™.* O metanol
também seria um possivel produto de reducdo de CO, sobre Cu, se 0 Oxido
cuproso estiver presente na superficie.'® No entanto, ndo se observou
qualquer sinal nos espectros SERS que poderia ser atribuido a presenca de
metanol sobre o cobre.!® Acido férmico ou formiato também tém sido
observados como produtos de reducdo do CO, em cobre.’®® No entanto, ndo
foram encontrados quaisquer sinais caracteristicos da presenca dessas
espécies nos espectros SERS obtidos.'"’

O modo em 1610 cm™ também é observado nos potenciais onde o BMI*
é reduzido no eletrodo de cobre, e é atribuido ao BMI na forma carbeno. Em
-0,6 V de potencial aplicado observa-se um sinal em 1662 cm™ (Figura 4.22).
Como discutido anteriormente, sabe-se que o BMI" pode ser reduzido no
eletrodo para formar um carbeno, e este carbeno forma um aduto com o CO;

presente no meio (referéncias 96-98, 108, 109 e referéncias nelas citadas).

Feruci et al. observaram uma absorcdo em 1669 cm™ no espectro de
absorcdo no infravermelho da eletrolise de uma solucdo com BMI.BF,; na
presenca de CO,. Esses autores atribuiram a absorcéo em 1669 cm™ ao modo
de estiramento antissimétrico do carboxilato ligado ao carbeno no aduto
BMI-CO, (Figura 4.9). %81%° Assim, atribuimos o sinal SERS em 1662 cm™ ao

modo v,s(CO,) do aduto BMI-CO,. Neste sentido, os outros sinais SERS
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observados em 1598, 1532, 1492, 1281, 1091, 1008 e 778 cm™ também devem

ter relacdo com os modos vibracionais do aduto BMI-CO..

Quando o CO esta adsorvido em superficies de cobre, outras transi¢cdes
também sdo geralmente observadas, conforme discutido anteriormente. Por
exemplo, observam-se os modos de estiramento v(Cu-CO) e a rotacéo
frustrada, que sdo esperados em aproximadamente 360 e 280 cm™,
respectivamente (Figura 1.3). No entanto, como mostra a insercao (b) da
Figura 4.26, um sinal SERS largo é observado em 298 cm™ (em -0.6 V de
potencial aplicado, espectro (1)), mesmo na auséncia de CO,. Este sinal esta
préximo da banda SERS ampla em 286 cm™, observada na presenca de CO,
para 0 mesmo potencial (espectro (2) da mesma figura). Nos espectros
FT-SERS com excitacdo em 1064 nm (Figura 4.23), sdo observadas transicoes
em 220, 280 e 318 cm™. Nota-se que o sinal em 280 cm™ se desloca para
286 cm™ conforme o potencial se torna mais negativo, comportamento
esperado para o modo de estiramento Metal-CO.** Observa-se também que a
intensidade do sinal SERS em 220 cm™ segue o mesmo comportamento de
intensidade do sinal em 280 cm™. Portanto, os sinais de SERS em 280 e
220 cm™ s&o atribuidos respectivamente aos modos de estiramento Cu-CO e
de rotacéo frustrada do CO adsorvido sobre cobre. A transicdo em 318 cm™
ndo pode ser atribuida ao CO, uma vez que também aparece muito bem
definida no espectro de SERS de BMI.BF, puro®™ e nos espectros de SERS de
BMI.PFe.%
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5 CONCLUSOES:;

Os dados de espectroscopia NIR sugerem que a agua e o CO,
competem pelos mesmos sitios na estrutura supramolecular do BMI.BF,4. Ja os
dados de espectroscopia Raman em qualquer uma das excitacdes (1064, 785
e 632,8 nm), ndo apresentam deslocamento de pico ou variacao de intensidade
para qualquer das amostras investigadas, nao permitindo inferir sobre o tipo de
interacdo da agua, ou do CO,, com o LI. As medidas de voltametria ciclica
mostram que o LI com agua e CO, apresentam ondas de reducéo e oxidacdo
em potenciais onde o eletrodo de cobre em LI seco, com agua ou com COy,
ndo apresenta atividade. Os resultados de VC com o LI com agua e CO,

mostram que o processo de reducdo do CO;, € irreversivel.

Observou-se um comportamento semelhante entre o BMIL.BF, puro e
com H,O e com H,O e CO; juntos dissolvidos. Por outro lado, os experimentos
contendo apenas CO, apresentaram resultados bem diferentes destes.
Interpretaram-se as diferencas observadas pela adsor¢cédo de CO gerado pela
reducdo eletroquimica de CO,. O comportamento espectral observado foi
explicado tanto pela intensificacdo dos modos vibracionais do CO em
potenciais especificos, devido a sua interacdo com a superficie do eletrodo,
quanto pela estrutura molecular do meio e uma provavel competicdo entre as

moléculas de CO e H,O por sitios especificos na superficie do eletrodo.

Conforme  foi discutido nos resultados dos experimentos
espectroeletroquimicos usando SERS e FT SERS e voltametria ciclica, os VCs
obtidos demonstram que a presenca de CO, no BMI.BF, antecipa a reducédo do

BMI* no carbeno correspondente.

Os resultados mostraram que o CO, é adsorvido sobre a superficie de
cobre tem seu modo de estiramento deslocado 69 cm™ para nimeros de onda
mais baixos em relacdo ao valor observado na fase gasosa, o que sugere que
o CO, é quimicamente adsorvido na superficie cobre como etapa da reducéo
de CO,. Foram detectados diferentes configuracbes do CO adsorvido no
eletrodo. Quando o Cu,0 esta presente na superficie (para E = -0,2 V), o modo
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de estiramento CO aparece em niimeros de onda mais baixos que 2000 cm™, e
em potenciais mais negativos do que -0,2 V duas transicbes do CO sé&o
observadas acima de 2000 cm™, que s&o atribuidos ao CO adsorvido em

diferentes sitios superficiais.

Além do monéxido de carbono, outras espécies foram detectadas por
meio de SERS, como o aduto BMI-CO,. Apesar de nao terem sido encontrados
sinais SERS que pudessem caracterizar a formacgdo de hidrocarbonetos como
produtos de reducdo de CO,, esse fato ndo descarta que eles tenham sido
formados. Os sinais SERS destes produtos provavelmente teriam nameros de
onda coincidentes com os sinais de SERS, tanto do liquido i6nico (que os
encobririam totalmente para as fragcdes molares relativas deste e dos provaveis
subprodutos) como das outras espécies observadas nos experimentos, como
BMI*, o BMI carbeno e o aduto BMI-CO,.

A antecipacao da reducdo do CO, em CO na presenca de filmes de
Cu20 e a reducdo do mesmo em potencias negativos sugerem que eletrodos
de Cu/Cu,0O em liquidos i6nicos podem ter aplicacdo tecnolégica potencial na

geracdo de metanol, bem como de CO, com baixos sobrepotenciais.

Como perspectiva de exploracdo desse tema, um experimento
fundamental a ser realizado seria o estudo extensivo da reducao do CO sobre
cobre em meio de LI. Nesse experimento poderiamos revisitar a atribuicdo das
ondas de reducdo do CO, observadas na Figura 4.7. Além disso, seria
fundamental realizar uma analise cromatogréfica da solucdo obtida apés
experimentos de eletrélise a potencial e/ou corrente controlados, de forma a
verificar a formacéo de outros produtos de reducdo possivelmente formados,

mas que ndo puderam ser observados espectroscopicamente.
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