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Resumo

Liquidos ibnicos a temperatura ambiente (LI) tem tido aplicagdo cada vez
maior em varias areas da Quimica, devido as diferentes propriedades que o
mesmo oferece em relacdo aos solventes convencionais. LlI's derivados do
cation BMI® se destacam devido as suas propriedades fisico-quimicas
singulares, como alta condutividade elétrica e uma larga janela eletroquimica.

Em contraste com outras técnicas espectroscépicas, O efeito SERS é
uma técnica extremamente poderosa para estudos de interfaces
eletrodo/solucdo em sistemas eletroquimicos, devido a sua alta sensibilidade e
a possibilidade de trabalhar com interfaces sélido-liquido e em meio aquoso.

Nesse trabalho foram obtidos os espectros SER in situ do BMIPFg
adsorvido em eletrodo de Ag para varios potenciais aplicados, bem como da
piridina adsorvida na interface Ag/BMIPFs. Obteve-se também os espectros
SER da solugdo aquosa de BMICI em vaérios pH's, sendo proposta uma
atribuicao vibracional completa para o0 mesmo.

Os resultados obtidos na adsorcao da piridina mostram que a interface
Ag/BMIPFgs pode ser usada com sucesso para o estudo SERS de sistemas
eletroquimicos, tendo se caracterizado o comportamento da piridina no meio
com a variagao do potencial aplicado.

Observou-se nos espectros SER do BMIPFg adsorvido sobre eletrodo de
Ag a geragao eletroquimica de um derivado carbeno e a variagdo da geometria
de adsorgao em potenciais caracteristicos. Os experimentos SERS do BMICI
em meio aquoso mostraram que seu comportamento depende do pH do meio,
com a geracgao eletroquimica de um derivado radical neutro em pH basico.

Os resultados obtidos mostram que o efeito SERS é uma ferramenta
poderosa para o estudo de sistemas eletroquimicos em liquidos i6nicos,
permitindo a obtengdo de uma série de informagdes sobre processos
eletroquimicos na superficie do eletrodo, como mudancas de geometria de
adsorcao e formacao de pares ibnicos, além de informagdes estruturais sobre
as espécies adsorvidas.



Abstract

Room Temperature lonic Liquids (RTIL) has had increasingly application
in different areas of the Chemistry, due to its advantageous physical-chemical
properties in relation to other conventional solvents. BMI* cation derived RTILs
got relevance due its singular physical-chemical properties, like a good electric
conductivity and a wide electrochemical window.

In contrast with others spectroscopic techniques, SERS is a extremely
powerful technique for studies of electrode/solution interface in electrochemical
systems, because of its high sensitivity and the possibility of working with solid-
liquid interfaces and in aqueous media.

In this work SER spectra were obtained in situ for adsorbed BMIPFg on
Ag electrode for several applied potentials, as well the ones of adsorbed
pyridine on the Ag/BMIPF; interface. We also show the SER spectra of BMICI
aqueous solution at several pHs, being proposed its complete vibrational
assignment.

The results about the adsorption of pyridine show Ag/BMIPFg interface
can be successfully used for SERS studies of electrochemical systems. This
results have also characterized the electrochemical behavior of pyridine at
different applied potentials.

It was observed in the SER spectra of BMIPF6 adsorbed on Ag electrode
the electrochemical generation of a BMI carbene and changes of the adsorption
geometry at characteristic potentials. The SERS study of BMICI in aqueous
media has shown that its behavior depends on the pH of media, with the
electrochemical generation of one neutral radical derived in alkaline media.

The results show that the SERS effect is a powerful technique for the
study of electrochemical systems in RTIL, allowing the attainment of a very kind
of information about electrochemical processes occurring at electrode surface,
like changes of adsorption geometry and ionic pairs formation, besides
structural information about the adsorbed molecules.
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1 INTRODUCAO



1.1 Motivacao

A aplicacédo de Liquidos i6nicos a temperatura ambiente (LI) em vérias
areas da Quimica tem sido objeto de pesquisa extensiva, devido as diferentes
propriedades que o mesmo oferece em relagdo aos solventes convencionais.
Em especial, LI derivados do cation 1-butil-3-metil-imidazélio (BMI*) vem se
destacando cada vez mais devido as varias propriedades fisico-quimicas
interessantes que apresentam ', como grande estabilidade térmica e quimica,
pressdao de vapor virtualmente nula, alta condutividade elétrica e uma larga
janela eletroquimica. De fato, um eletrodo de ouro em hexafluorofosfato de 1-
butil-3-metil-imidazélio (BMIPFg) ndo apresenta qualquer processo redox no
intervalo de 3,45 V até -2,5 V (vs Eletrodo de Quase-referéncia de Platina,
EQRP) 2.

Outra propriedade dos LI com grande potencial tecnoldgico é a
estabilizacdo de espécies quimicas impossiveis de se obter em outros meios,
tendo sido largamente empregados em estudos cataliticos, bem como em
Quimica Organica **.

Essas propriedades singulares tém levado muitos pesquisadores a
investigar o comportamento eletroquimico desses LI na presenca de CI" °, agua
 assim como o comportamento de outras espécies quimicas nessas

condicdes "2

Procurando obter informagdées complementares sobre 0s processos

910 realizaram

eletroquimicos em liquidos idnicos, Rivera-Rubero e Baldelli
também uma série de estudos espectroeletroquimicos da adsor¢cdo de BMIPFg
e BMIBF, sobre eletrodo de platina, usando a técnica SFG (sum frequency
generation spectroscopy). Contudo, estes estudos ficaram restritos a regidao de
estiramentos C-H e a potenciais aplicados nos quais nao ocorrem processos de

oxidacao ou reducéo.



Em contraste com outras técnicas espectroscopicas, o efeito Raman
intensificado por Superficies (SERS) € uma técnica extremamente poderosa
para estudos de interfaces eletrodo/solucdo em sistemas eletroquimicos,
devido a sua alta sensibilidade (que em certas condi¢gdes permite a deteccéao
de até mesmo uma Unica molécula ') e & possibilidade de trabalhar com
interfaces sélido-liquido, inclusive em meio aquoso. Entre as vantagens do uso
de SERS em sistemas eletroquimicos, esta 0 acesso a uma ampla regido do
espectro vibracional (~10-4000 cm™) e a possibilidade de acompanhar in situ a
formacdo de intermediarios e mudancas de geometria de adsorgdo de

moléculas na superficie de eletrodos %134,

O unico trabalho que reporta o uso de LI relacionado ao efeito SERS é o
realizado por Ping et al. °. Esses autores estudaram a deposicdo de prata
sobre eletrodo de grafite imerso em BMIPFs e BMIBF,. Esses verificaram que a
prata depositada no eletrodo em liquido iénico gera uma superficie SERS-ativa,
obtendo os espectros SER (Surface-Enhanced Raman) ex situ do acido 4-
mercaptobenzdéico adsorvido sobre a superficie do eletrodo, demonstrado
assim a possibilidade de produzir eletrodos com superficie SERS-ativa em
liquidos i6nicos. Contudo, n&o existe nenhum trabalho até o momento
reportando a obtencdo do efeito SERS in situ em liquidos idnicos.



1.2 Obijetivos

Esse trabalho tem como objetivo estudar por meio de um sistema
especifico a potencialidade da aplicacao do efeito SERS conjugado a sistemas
eletroquimicos em meio de Liquidos l6nicos. Tal objetivo visa obter ndo sé uma
nova ferramenta poderosa para estudo de sistemas eletroquimicos em liquidos
ibnicos, como também possibilitar 0 uso das potencialidades dos liquidos
idbnicos como solvente/eletrolito no estudo SERS de moléculas adsorvidas

sobre eletrodos.

Para este fim, sera usado aqui como meio de trabalho o liquido ibnico
hexafluorofosfato de  1-butil-3-metil-imidazélio (BMIPF¢), o qual &
extensivamente usado em diversas aplicacées envolvendo liquidos i6nicos, em

especial em aplicacdes eletroquimicas.

Escolheu-se como eletrodo de trabalho para a obtencao de superficies
SERS-ativas, o eletrodo policristalino de prata, o qual apresenta comprovada
atividade SERS em meio aquoso e é amplamente usado desde a descoberta

do fendmeno para o estudo desse efeito.

De forma a estudar a potencialidade da aplicacdo do BMIPFs como
solvente/eletrolito para a obtencdo do efeito SERS de moléculas adsorvidas
sobre eletrodo de prata, sera usada como molécula-modelo para esses estudos
a piridina (CgHsN). Essa escolha se deve ao amplo estudo SERS desta
molécula adsorvida em eletrodo de prata em meio aquoso, sendo seu

comportamento espectroeletroquimico bem conhecido nesse meio.

Para alcancar o objetivo principal desse trabalho, procurar-se-4 cumprir

0s seguintes objetivos especificos:



. Determinar as condigdes experimentais caracteristicas do eletrodo de
prata para a preparacado de superficies SERS-ativas in situ no liquido idnico
BMIPFg;

. estudar o comportamento eletroquimico do eletrodo de prata no liquido
ibnico BMIPFeg;

. estudar o comportamento SERS do BMIPF¢ adsorvido em eletrodo de
prata;

. estudar o comportamento SERS do cloreto de 1-butil-3-metil-imidazélio
(BMICI) adsorvido sob eletrodo de prata em meio aquoso, com o fim de

comparar os resultados com aqueles obtidos em liquido iénico;

. estudar o comportamento SERS de piridina adsorvida sobre eletrodos de

prata em meio de BMIPFs.



1.3 Fundamentos teéricos

1.3.1 Espectroscopia Raman

Introducao

O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelo fisico indiano C.V. Raman
'® tendo o mesmo sido agraciado em 1930 com o prémio Nobel pela
descoberta e estudo sisteméatico do fenébmeno. Ele observou em seus
experimentos que, quando um feixe de radiagcdo eletromagnética
monocromatica atravessa um meio material, uma pequena parte da radiacao

espalhada tem freqiéncia diferente da radiagao incidente.

Classicamente, o espalhamento da radiacao eletromagnética pode ser
visto como uma colisdo elastica entre o féton e os atomos do meio, mudando a
direcdo de propagacdo do mesmo mas conservando sua energia. No
espalhamento Raman, o foéton sofre uma colisdo inelastica, sendo entao

espalhado com energia diferente de seu valor inicial.

Sob o ponto de vista quantico, a interacao do f6ton com as moléculas do
meio pode ser visualizada de forma simplificada por meio de um diagrama de
energia (Figura 1.1). Quando um féton de energia hv interage com a molécula,
a mesma € levada para um estado virtual, isto é, um estado néao
correspondente a um auto-estado da molécula, 0 que € seguido de um
decaindo imediato com a consequiente reemissao do féton. Caso a molécula
tenha saido de seu estado vibracional fundamental e retornado a ele, o foéton é
reemitido com a mesma energia inicial. Esse tipo de espalhamento é chamado
de espalhamento Rayleigh. Contudo, caso o mesmo féton retorne do estado

virtual para um estado vibracional excitado distante por AE do estado



fundamental, o féton sera emitido com energia hv-AE, ou seja, o féton
espalhado tem menos energia que o incidente, sendo esse tipo de
espalhamento conhecido com espalhamento Stokes. Um terceiro caso ocorre
quando a molécula esta em seu estado vibracional excitado no momento da
incidéncia do féton, sendo entdo excitada e retornando ao estado fundamental.
Nesse, caso, o féton é emitido com energia igual a hv-AE, sendo esse

espalhamento conhecido como anti-Stokes.

T
Estado “ittual - - g——7—- — — —_— — T — — —
hv-AE hv hv+AE
hv
h-\_.- - T h \Y) T VVL’_“ T
VM_'@—Q‘J.E VVL'—“ . ﬂiJ.E '!LQJ.E
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 1. 1: 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 féton incidente.

Como a populagédo dos niveis vibracionais segue a distribuicdo de
Boltzmann, pode-se mostrar que, na faixa de temperaturas nas quais as
moléculas ndo se dissociam espontaneamente, apenas uma fragéo reduzida de
moléculas se encontra no estado vibracional excitado, sendo o espalhamento
Anti-Stokes bem mais fraco que os outros. Mesmo sendo o espalhamento
Stokes mais intenso que o Anti-Stokes, observa-se que apenas uma
reduzidissima fracdo da radiagdo incidente sofre espalhamento inelastico,
sendo o espalhamento Rayleigh preponderante. Assim, verifica-se que o
espalhamento Raman é um fendmeno intrinsecamente fraco, sendo necessario
para sua observacao detectores de radiacdo extremante sensiveis, bem como
fontes de radiacdo monocromatica muito intensas, em geral lasers. Observa-se

também que os deslocamentos observados no espalhamento Raman em



relacdo a frequiéncia da radiacao incidente correspondem a energia dos modos

vibracionais da molécula.

Equacao de KHD

O primeiro modelo tedrico para o efeito Raman foi publicado por Placzek
em 1934 ', baseado na teoria da polarizabilidade. Posteriormente, Heisenberg,
Kramers, Dirac e outros realizaram uma revisdo da teoria mecanico-quantica

do fenémeno. '

A Interacdo de radiagao eletromagnética com uma molécula induz na

mesma um momento de dipolo elétrico dado por (equacgao 1.1):

P=aE (1.1)
Onde E ¢é o vetor campo elétrico sobre a molécula, P é o vetor do momento de
dipolo induzido na mesma e a matriz a é o tensor de polarizabilidade.

Reescrevendo a equacao acima para as trés coordenadas espaciais:

P =a.E +a E +a.E, (12A)

P =a E +a E +a E  (12B)

P =0 FE +a E +a E (1.2C)
a.wc axy axz
o=\, o, o |(.3)
o, o, o

Para moléculas sem atividade 6ptica, o tensor € simétrico, ou seja:

o, =a; (1.4)

ij Ji



O tensor de polarizabilidade também pode ser visualizado como um

elipsdide descrito pela equacéo:
(Zxxxz+0{yyy2+azzzz+axyxy+0{az,x+0{yzyz:1 (1.5)

A polarizabilidade pode variar com a vibragcdo molecular, podendo ser

visualizada por meio do elipsoide correspondente (Figura 1.2).

Figura1.2:  Elipso6ide de polarizabilidade.

A condicdo para que uma transicao vibracional seja ativa na
espectroscopia Raman é que ocorra variagdo na polarizabilidade da molécula
durante a vibragéo, ou seja, (do/0Q) # 0 durante a vibragao molecular, onde Q é

a coordenada normal da vibragao.

O tratamento mecéanico-quantico para o espalhamento Raman considera
a perturbacao sobre a fungédo de onda da molécula espalhadora. Os elementos
da matriz do momento de dipolo induzido P,,,, onde n indica o estado inicial € m

o estado final, podem ser calculados por:

an :J‘l//nﬁl//mdr (16)



Onde as fungdes dos estados m e n sdo independentes do tempo, e a integral &
sobre todo o espago das coordenadas.

O resultado mecanico-quantico tem a forma:

- :%Z(Mnerm +Mnerm jE (17)

Um - v() Urm + U()

Reescrevendo em termos da polarizabilidade temos:

(a,-j) 212((Mj)”’(Mi)”” + (Mi)”’(Mj)””J (1.8)

" h r vm _v() vrm +UO

Onde M; e M, representam o momento de dipolo induzido nas dire¢des
respectivas, v,, € a freqiéncia da radiagao incidente, v,,, € a freqiéncia da
radiacdo espalhada e v, € a frequéncia correspondente a energia da transicao
para o estado r.

A intensidade da radiacéo espalhada € dada pela seguinte equacgao:

647>
Inm = (3—2j(00 + Unm) Pn?n (19)

C

Finalmente, a expressdao completa para a polarizabilidade baseada na
teoria de perturbagédo de segunda ordem é:

A A A AT AL AT,
o, + @, +nl, w,— o, —nl;

). -5

=(v,|;|v,) (1.10)

A equacgao acima, conhecida como equacado de KHD, representa uma
soma sobre todos os estados excitados, sendo que o primeiro termo refere-se

ao efeito Raman nao-ressonante, e o segundo ao efeito ressonante.

10



Voltando as equacdes 1.7 e 1.8, observa-se que o primeiro termo entre
parénteses da equacdo tem denominador v,, - v,. Quando se alcanca a
condicao de ressonancia, ou seja, quando a energia do féton incidente se
aproxima de uma transi¢ao eletrénica, v,, — vy, € 0 denominador doprimeiro
termo tende a zero. Conseqlientemente, o primeiro termo da equacéao tende a
valores muito altos. Essa é precisamente a condi¢ao de intensificacao do Efeito
Raman Ressonante, sendo esse termo responsavel pela intensificacao
observada experimentalmente, que chega a vérias ordens de grandeza em

relacdo ao espectro Raman convencional. '92°
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1.3.2 Espalhamento Raman Intensificado por Superficie

Introducao

O efeito SERS (surface-enhanced Raman scattering - Espalhamento
Raman intensificado por superficie) € observado quando se obtém o espectro
Raman de moléculas adsorvidas sobre a superficie de algum metal
(geralmente Ag, Au e Cu, embora ja tenha sido reportado para varios outros
metais, inclusive metais alcalinos), a qual tenha sido preparada sobre
determinadas condicdes '*:

e Deposicao térmica a vacuo;

e Deposicao quimica em solugao;

e Nanoparticulas em meio coloidal ou depositadas em uma superficie;

e Eletrodos poli ou monocristalinos, cuja superficie tenha passado por

uma série de ciclos de oxi-redugao em um sistema eletroquimico.

Nestas condigbes, 0 espectro observado é intensificado por um fator da
ordem de 102 — 10'* em relagdo ao espectro Raman observado em condi¢des
iguais de concentracdo do adsorbato e de poténcia de radiacéo incidente '*'*
(ver Figura 1.3).

O fenébmeno foi observado pela primeira vez em 1978 por Fleischmann

et al. 2

. O objetivo inicial era tentar monitorar por espectroscopia Raman
processos eletroquimicos na superficie de um eletrodo de prata em meio
aquoso. Dada a baixa seccdo de choque do espalhamento Raman
convencional (cerca de 10°° cm™ - Sr'' - molécula™) %, e sendo a densidade de
moléculas adsorvidas em uma superficie da ordem de 10 - 10" moléculas -
cm®, o espalhamento Raman convencional ndo é sensivel o suficiente para a

observacao de monocamadas.

12



Para aumentar a sensibilidade da espectroscopia Raman, Fleischmann
aumentou a rugosidade da superficie do eletrodo pela oxidagdo e reducao
sucessivas do metal do eletrodo, com 0 objetivo de aumentar a densidade de
moléculas adsorvidas sobre o eletrodo, obtendo uma grande intensifica¢cdo no
espectro da piridina adsorvida sobre esse. Dois trabalhos posteriores e
independentes, o de Jeanmaire e Van Duyne ?® e o de Albrecht e Creighton 2,
mostraram que a intensificagdo obtida no experimento (~10°) n&do podia ser
atribuida somente ao aumento de area do eletrodo (~10 vezes), propondo a
existéncia de um mecanismo de intensificagdo paralelo. Curiosamente, os dois
trabalhos apresentaram propostas completamente distintas para explicar o
fendbmeno: a de Jeanmaire e Van Duyne, baseada na intensificacdo do campo
elétrico sobre a superficie, e a de Albrecht e Creighton, baseada na
possibilidade de uma interacdo ressonante com os estados eletrbnicos da
molécula. A sustentacdo dos dois modelos e de varias outras propostas, e qual
deles era o principal responsavel pela intensificagdo observada, foi assunto de

controvérsia por mais de uma década .

4

1008

1591

— 1212

- 626

Intensidade Raman/ u.a.

| |
1500 1000 500
Numero de onda/cm™

Figura 1. 3: Espectro Raman da piridina (0,05 mol/L) adsorvida sobre eletrodo de prata: (a)

eletrodo polido e (b) com superficie modificada por ciclos de oxidagao-redugao (mesma
escala). O caminho 6ptico de é de 2 mm.
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A partir da década de 80, um grande numero de trabalhos sobre o efeito
SERS trouxe novas evidéncias sobre os mecanismos envolvidos no fenbmeno
observado, sendo que dois deles, denominados Mecanismo Eletromagnético e
Mecanismo “Quimico”, tiveram grande éxito na explicacdo dos resultados
experimentais.

Os dois mecanismos constituem-se fenémenos independentes e de

efeito multiplicativo sobre a intensificacao total, de tal forma que:

e (1.11)

sers —LEm *
Onde Iss € a intensificacao total observada, Iy, € a intensificacdo devido ao
Mecanismo Eletromagnético e Ir¢ € a intensificagdo devido ao mecanismo de

transferéncia de carga (Mecanismo Quimico).

Mecanismo Eletromagnético

O mecanismo denominado eletromagnético para o efeito SERS é
baseado na intensificacdo do campo elétrico na superficie do eletrodo devido a
ressonancia do plasma de superficie. A intensidade do espalhamento Raman é
proporcional ao momento de dipolo induzido do sistema metal-molécula. A

relagdo entre este e a intensidade do campo elétrico incidente é dada por °:
p=a,-E (1.12)

Onde pu é o momento de dipolo induzido, aer € a polarizabilidade efetiva da
molécula e E é o campo elétrico atuante.

Esse campo atuante, no caso de uma molécula adsorvida, depende da
interacdo do campo elétrico da radiagdo incidente com o campo elétrico do
plasma de superficie. Uma superficie metélica pode ser vista como um plasma,

isto €, formado por um conjunto de cargas negativas moéveis. A oscilagcao
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coletiva dessas cargas é chamada de Plasma de Superficie, a qual tem uma
freqUéncia caracteristica dependente da natureza do metal e da rugosidade da
superficie, sendo a excitacdo dessa oscilacdo por radiacdo eletromagnética
conhecida como “surface-plasmon polariton”. Quando a frequéncia da radiagéo
incidente se aproxima da freqiéncia do plasma superficial, ocorre ressonancia,
e consequentemente absorcdo de radiagdo. Neste caso, o campo elétrico na
superficie devido a ressonancia do plasma superficial € muito mais intenso que
o campo elétrico da radiagdo incidente, levando a intensificacdo do
espalhamento. Para uma grande superficie, como de um eletrodo metalico,
essa intensificacdo depende fundamentalmente da rugosidade em escala
atdbmica da superficie. Essas imperfeicdes criam regides de confinamento do
plasma superficial que levam a grande intensificacao do campo local. Célculos
teéricos 26 mostram que a intensificagdo de uma superficie lisa é de apenas 16
vezes. Varias evidéncias experimentais, como os estudos de micro-
espectroscopia com solucdes muito diluidas, e a supressao da intensificacao
por quantidades infimas de algumas substancias, como oxigénio dissolvido no
meio, evidenciam a existéncia de sitios especificos de grande intensificacao na

superficie.

Outro caso interessante é quando se restringe a superficie metalica,
formando nanoparticulas do mesmo. Nesse caso, o confinamento do Plasma
Superficial em uma pequena area modifica a freqiéncia de ressonancia,
tornando possivel pelo controle do tamanho das particulas sintetizadas
sintonizar a freqiéncia de ressonancia para uma intensificagdo maxima de
acordo com a freqléncia da radiagdo incidente, o que €& observado nos
espectros SER (Surface-enhanced Raman) de moléculas adsorvidas em

coldides metalicos .

A intensificacdo eletromagnética pura é da ordem de 10* em relagédo ao
efeito Raman convencional. Segundo esse modelo, o espectro observado é
fundamentalmente igual ao convencional, uma vez que ndo & necesséaria uma
interacdo forte com a superficie e o efeito se prolonga até varios angstrons da
superficie. Contudo, o elevado fator de intensificagdo observado em varios

experimentos e as variacdes espectrais observadas, principalmente com
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relagdo a um potencial aplicado sobre o eletrodo, evidenciam a existéncia de

outro mecanismo paralelo de intensificagéo.

Mecanismo Quimico

O Mecanismo Quimico do efeito SERS é assim denominado devido a
sua dependéncia com relagdo a estrutura eletrénica da molécula adsorvida.
Diferente do modelo eletromagnético, onde a intensificagdo do momento de
dipolo induzido se deve a intensificagdo do campo elétrico na superficie do
metal, no mecanismo Quimico a intensificacdo se deve ao aumento da
polarizabilidade, devido a transicoes de transferéncia de carga metal-

adsorbato.

Quando a molécula é adsorvida sobre a superficie, os niveis eletrdnicos
da mesma interagem com os elétrons do metal (bandas de condugao),
sofrendo um alargamento devido a essa interacdo. Dependendo da
proximidade entre os niveis de energia dos orbitais de fronteira da molécula e
do nivel de Fermi do metal, transicbes de transferéncia de carga do tipo
molécula-superficie metalica podem ocorrer. Segundo a teoria do efeito Raman
Ressonante %, quando a energia uma transigdo eletrénica do espalhador se
aproxima da energia da radiacao incidente ocorre um aumento na intensidade
do fenébmeno. Esse fenbmeno ocorre geralmente com transigdes intensas do
tipo transferéncia de carga em complexos, levando a uma intensificagcdo de
varias ordens de grandeza quando a freqiiéncia do laser de excitacao entra em
ressonancia com a transi¢ao. Assim, o Mecanismo Quimico para o efeito SERS
propde que a intensificacdo se deve a um caso particular de efeito Raman

Ressonante devido a transi¢cdes do tipo metal-adsorbato (Figura 1.4).
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Figura 1. 4: Diagrama tipico de niveis de energia para uma molécula adsorvida em uma
superficie metalica. Os orbitais ocupados e vazios da molécula sao alargados por ressonancia
devido a interacdo com os estados eletrdnicos do metal; A ocupagao dos orbitais é definida
pela energia do nivel de Fermi. Excitagdes de transferéncia de carga possiveis sdo mostradas

na figura pelas setas (b) e (c). (adaptado da ref.13).

Uma das conseqiéncias desse mecanismo € a intensificacdo
diferenciada das diferentes transicbes vibracionais presentes no espectro
SERS. Conforme a distribuicdo de densidade eletrdnica dos orbitais envolvidos
na transicao de transferéncia de carga, diferentes modos vibracionais sofrem
maior ou menor deslocamento de freqiéncia. Devido ao acoplamento vibrénico
entre a transicao eletrénica e as transigbes vibracionais, também se observa
modificacdes nas intensidades e um relaxamento nas regras de selecdo, com a
observacdo no espectro SER de transicbes proibidas no espectro Raman

convencional.

Outra consequiéncia direta desse tipo peculiar de transicdo é a
possibilidade de varia-la de forma controlada, o que se observa em
experimentos onde se obtém o espectro SER de moléculas adsorvidas sobre
eletrodos com atividade SERS montados em sistemas eletroquimicos.
Conforme se varia o potencial aplicado sobre o eletrodo, e conseqientemente
a energia do nivel de Fermi do metal, modifica-se a intensificacao das diversas
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transicdes eletrbnicas possiveis, e conseqientemente a intensidade dos modos
vibracionais (ver Figura 1.5). Uma evidéncia interessante dessa possibilidade é
o caso dos espectros SER de um complexo com dois ligantes diferentes;
dependendo do potencial aplicado, pode-se sintonizar seletivamente as
transicdes eletrénicas do metal para cada um dos ligantes %°.

4
wps E(©) LUMO Py

HOMO Py

Figura 1. 5: Diagrama de energia mostrando a variagéo do nivel de Fermi (gaussiana a
esquerda e ao longo da reta diagonal) de acordo com o potencial aplicado (eixo das abscissas)
e os orbitais de fronteira da piridina (Py) adsorvida em eletrodo de prata. E;; € a energia da
transi¢céo de transferéncia de carga metal-adsorbato, e LDS é o estado local de densidade do
metal. (extraido da ref. 30)

O modelo Quimico para o efeito SERS corresponde a uma intensificagao
experimental de cerca de 10°. Embora ndo corresponda a parte maior da
intensificacao, ele é altamente dependente da natureza quimica do adsorbato,
da geometria de absorcdo da molécula, de sua variacdo ao longo dos
experimentos e do potencial aplicado, fornecendo uma enorme quantidade de

informagdes experimentais.
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Single molecule detection

Em 1997, dois grupos independentes relataram pela primeira vez
experimentos onde foram detectados os sinais Raman de uma unica molécula.
Kneipp et al. ®' reportaram o espectro SER de uma tnica molécula de Cristal-
Violeta adsorvido em coléide de prata, tendo sido calculado um fator de
intensificagcdo da ordem de 10'*. Nie e Emroy % reportaram o espectro SERRS
(obtengéo simultanea de intensificagdo SERS e Raman Ressonante) de uma
Unica molécula de rodamina-6G adsorvida sobre nanoparticulas de prata,
obtendo fatores de intensificacdo SERRS da ordem de 10' — 10'. Esse
trabalho foi o primeiro a relatar o efeito “blinking” em SERS (sinal SERS
intermitente). Tal fendbmeno consiste em variagdes bruscas e aleatérias de
intensidade no espectro de moléculas adsorvidas, ocorrendo inclusive a
extingdo momentanea do espectro das moléculas adsorvidas em sitio especiais

» 3 Para dar uma idéia da

de intensificagdo, conhecidos como “hot spots
sensibilidade obtida nesses experimentos, no trabalho de Kneipp et al. ', a
concentragdo do analito na gota de solugdo de prata coloidal usada para a
deteccao dos espectros era de apenas 3,3x10™* mol L.

Em um trabalho recente, Kneipp et al. 3

, mostraram que os maiores fatores de
intensificacdo SERS sao obtidos para moléculas adsorvidas em nanoparticulas
agregadas, sendo os sitio de intensificacdo ou "hot spots" localizados na zona
de contato entre as particulas agregadas (Figura 1.6). Assim, os fatores de
intensificagdo calculados sdo na verdade a média de regides com diferentes
fatores de intensificacdo, o que leva a crer que os fatores de intensificacao
reais nesses sitios devem ser ainda bem maiores que os valores obtidos até

agora.
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Figura 1. 6: Representagdo esquematica de moléculas (em azul) adsorvidas nos sitios de
intensificagao localizados na regiao de encontro das nanoparticulas. As linhas onduladas
representam os fétons incidente (hv.) e espalhados (hvs, hvy e hv,g), correspondendo
respectivamente aos espalhamentos Stokes, Rayleigh e anti-Stokes. (Extraido da referéncia
34).
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1.3.3 Liquidos i6nicos

Histoérico

O termo Liquidos l6nicos a Temperatura Ambiente, ou simplesmente
Liquidos 16nicos (LI), € normalmente usado para identificar compostos de
natureza i6nica com pontos de fusdo relativamente baixos (~100°C), nao
havendo contudo consenso sobre sua definicdo exata '*>%. Freqlientemente
esses compostos sdo formados por ions organicos ou inorganicos
relativamente grandes e polarizaveis, (ex: AlCl7, PFs, BF4, (CsHsN)-
CH.CHj3"), o que lhes confere baixas energias de formacgao de reticulo cristalino

e conseqiientemente pontos de fusdo mais baixos. 7

Embora o conhecimento da existéncia de compostos ibnicos com baixos
pontos de fusdo ndo seja recente, os pontos de fusdo relativamente altos
restringiam sua aplicabilidade. No final da década de 40, a descoberta de
novos liquidos ibnicos obtidos pela mistura de cloreto de alquilpiridinio e AlCl3
(Figura 1.7) permitiu a obtengdo de compostos com ponto de fusdo muito mais
baixos, chegando mesmo a valores menores que 0°C *, abrindo assim
caminho para uma aplicagdo mais ampla desses compostos, bem como para a

pesquisa de novos Ll's. %.

Cl + 2ACl — » AlCly

N

\

Figurai1.7: Esquema de reacdo da formagédo de liquido ibnico a partir do cloreto de

etilpiridinio e tricloreto de aluminio. (Adaptado da referencia 39).
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O estudo extensivo de LI's baseados em sais de amdnio quaternario na
década de 70 *° permitiu, apesar das limitagdes impostas pelos autos pontos
de fusdo, sua aplicagdo em eletroquimica e em catalise bifasica *'. Porém, foi
com a descoberta dos liquidos ib6nicos baseados no cation 1,3-
dialquilimidazoélio (DAI) (Figura 1.8) que os LI ganharam maior atencdo para
vérias aplicacdes em eletroquimica ** e como solventes e catalisadores em

reacdes organicas *>444°,

Ro, .\

/
NN

Figura 1. 8: Representacdo esquematica da molécula de DAI, onde R1 e R2 podem ser
diversos grupos alquila.

Em especial, esses compostos se destacam como solventes em catalise
bifasica com metais de transicdo, estabilizando espécies instaveis em
solventes convencionais devido a formagdo de uma protecao eletrostatica em

volta do fon “6.

Propriedades fisico quimicas

Dada sua constituicdo ibnica, os LI apresentam elevada condutividade
quando comparados com sistemas solvente/eletrdlito. Além disso, os LI ainda
apresentam uma janela eletroquimica relativamente larga (~7 V) e uma ampla

faixa de estabilidade térmica, indicando sua boa estabilidade como solvente.
2,47,48

As propriedades especificas dos liquidos i6bnicos de 1,3-
dialquilimidazdélio variam enormemente dependendo das cadeias R1 e R2
(Figura 1.8). Em especial, liquidos ibnicos baseados no 1-butil-3-metil-
imidazolio (BMI) (Figura 1.9) apresentam varias propriedades interessantes

para diversas aplicacdes, sendo amplamente estudados.>**°
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X = PFg ; BMIPFg
Bu  X=BF4 ;BMIBF,
X = BPhy" ; BMIPh,

Figurai1.9 Exemplos de liquidos i6nicos derivados do cation 1-butil-3-metil-imidazélio
(BMI). (adaptado da referencia 49).

Estrutura

Outra caracteristica muito interessante dos liquidos ibnicos é sua
estrutura microscopica. LlI's derivados do cation 1,3-dialquilimidazélio
organizam-se em um padrdo estrutural polimérico supramolecular do tipo
{{IOAN(X)x-n) ] T(DADx-n(X)x)]"} (Figura 1.10), onde X representa o &nion.
Estudos de espectroscopia IR, Raman e de difracdo de néutrons indicam que
estes liquidos ibnicos possuem uma estrutura padrao analoga nas fases sélida

e liquida. **°

Figura 1. 10: Esquema tridimensional de um LI com estrutura supramolecular do tipo
[(DAD (X)) [(DA)n(X),)]™. (Extraido de referéncia 46).

Como consequéncia desse padrdo de similaridade inusitado, observa-se

para a maioria dos liquidos ibnicos uma variagdo de volume de apenas 10 a
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15% na transicao do estado sélido para o liquido, sendo as distancias inter-
atébmicas similares nos dois estados. Embora o ordenamento de longa distancia
caracteristico do estado solido seja perdido, como conseqiiéncia das forcas de
Coulomb entre os ions a organizagao basica se mantém. Além das interacoes
eletrostaticas, outras interagdes caracteristicas também contribuem no
ordenamento estrutural, como existéncia de ligagbes de hidrogénio, interacoes
do tipo m entre anéis aromaticos paralelos, interacées fracas entre os
hidrogénios dos grupos CH, e CHs; e os orbitais = do anel imidazdlico, e
interacées do tipo van der Waals entre as cadeias alifaticas. *
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2 PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 Instrumentacao

Obtencao dos espectros Raman e SER:

Os espectros Raman e SER foram obtidos em um espectrémetro com
transformada de Fourier EQUINOX 55 da Bruker Optics, equipado com
acessorio para FT-Raman usando um detector de Germanio resfriado por Nz
liquido. A excitacdo dos espectros foi feita com um laser de Nd:YAG também
da Bruker, sendo os espectros coletados pela objetiva em configuracao de

retro-espalhamento.

Experimentos eletroquimicos e espectroeletroquimicos:

Os voltamogramas ciclicos e os potencias aplicados nos experimentos
de SERS foram obtidos com um potenciostato/galvanostato MQPG-01 da

Microquimica, interfaceado com um computador.

Sinteses em atmosfera inerte:

Todas as manipulagdes em atmosfera inerte foram feitas com o auxilio
de uma linha de véacuo, ligada ao mesmo tempo a uma bomba de éleo com
uma armadilha de nitrogénio liquido e a um cilindro de Nz gasoso, usando
técnicas de manipulagédo com frascos de Schlenk. A secagem dos reagentes
sob ultra-alto vacuo foi feita com uma bomba PV 40MK da Boc Edwards, capaz
de produzir pressdes de até 10 torr, ligada em série com uma armadilha de

nitrogénio liquido.
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2.2 Metodologias

Sintese do 1-butil-3-metil-imidazélio:

O cloreto de 1-butil-3-metil-imidazélio (BMICI) usado para a os
experimentos SERS em meio aquoso e para a sintese do liquido i6nico foi
preparado seguindo o procedimento da referéncia 50, pela reagdo do 3-metil-

imidazélio com 1-clorobutano.

O 3-metil-imidazolio comercial da Aldrich foi previamente purificado,
tendo sido seco pela adi¢cdo de pedras de KOH e destilado a 212°C. Adicionou-
se em um baldao previamente purgado com nitrogénio as quantidades
determinadas de 3-metil-imidazélio, 1-clorobutano, e de acetonitrila. Manteve-
se 0 sistema com agitacdo e sob refluxo a 75-80°C por 48 horas. Apds o
resfriamento, ligou-se o baldo em uma bomba de vacuo com uma armadilha de
nitrogénio liquido para a remocao do solvente e do excesso de 1-clorobutano.
O produto oleoso amarelo-claro remanescente foi re-dissolvido em acetonitrila
previamente seca, e transferido lentamente sob atmosfera inerte para outro
baldo contendo acetato de etila seco com forte agitagdo e um pequeno cristal
de cloreto de 1-butil-3-metil-imidazélio, para servir de germe de cristalizagdo. A
cristalizacdo do BMICI inicia-se instantaneamente, sendo o frasco resfriado

apos a transferéncia para terminar a cristalizagéo.

Apos o resfriamento, a solugdo sobrenadante € removida sob atmosfera
de N2 e o sélido branco resultante € seco com a aplicacdo de vacuo e
aquecimento a 30°C por varias horas.

Apbs a purificagdo, caracterizou-se o produto resultante pela obtencao

dos espectros de RMNH' e FTIR a fim de verificar a formagéo do produto e sua

pureza.
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Sintese de LI BMIPFg:

O liquido i6nico BMIPFs usado nos experimentos foi preparado a partir
do BMICI sintetizado como descrito anteriormente e de KPFg da Aldrich, de
acordo com o procedimento descrito na referéncia 50.

Adicionou-se em um frasco aberto quantidades determinadas de BMICI,
KPFs e agua bidestilada, agitando-se a mistura a temperatura ambiente por
duas horas até a formacao de duas fases distintas. Separou-se a fase organica
com um funil de separacdo e lavou-se cerca de 20-30 vezes com pequenos
volumes de agua, até que a agua de lavagem nao acusasse mais a presenca
de cloreto, verificada pela formacao de precipitado com a adicdo de solucéo de
AgNOQO:s.

Apoés a lavagem, transferiu-se o produto para um frasco de Schlenk e
removeu-se 0 excesso de agua com aplicacdo de vacuo e armadilha de N,
liquido. Adicionou-se entao diclorometano e sulfato de magnésio anidro ao
frasco e manteve-se o0 mesmo com agitagdo e atmosfera inerte por 2 horas, a
fim de realizar uma remog¢do mais completa da agua. Finalmente, filtrou-se o
sulfato de magnésio sdlido, removeu-se o solvente com vacuo e manteve-se o
frasco com o liquido transparente obtido ligado a uma bomba de vacuo ultra-
alto (~107 torr) por 8 horas, para completar a remocéao dos tragos de agua.

A fim de conservar o LI puro e remover qualquer traco de agua antes
dos experimentos espectroeletroquimicos, adicionou-se ao mesmo zeolita 4A

(Aldrich) previamente seca 24 horas antes dos experimentos.

Estudos eletroquimicos:

Para os experimentos em meio aquoso, utilizou-se uma montagem de
trés eletrodos, sendo usados um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia, um
eletrodo auxiliar espiralado de platina e um eletrodo de trabalho policristalino de
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Ag ou Au de 20 mm?. O eletrodo de trabalho foi fixado voltado para a objetiva
do espectrometro de forma a obter uma fina camada de solugé&o (~0,5 mm)
entre o eletrodo e a janela de quartzo.

Antes de cada experimento, os eletrodos (construidos com discos de Au
e Ag imersos em resina acrilica, Figura 2.1) foram previamente polidos com lixa
d'agua de 600 e 1000 mesh para a remogao de impurezas, apds o que foram
lavados com agua bidestilada e etanol e secos com ar quente. Antes da
obtencdo dos voltamogramas ciclicos (VC), as solu¢des foram submetidas a
fluxo de nitrogénio (ultra-puro) por quinze minutos para a remocgao de
resquicios de oxigénio dissolvido, sendo o fluxo de gas mantido continuamente

sobre a superficie durante os experimentos.

Nos experimentos em liquido i6bnico, modificou-se a montagem com a
substituicdo do eletrodo de Ag/AgCl por um eletrodo de quase-referéncia de
platina (EQRP), o qual consiste basicamente em um fio de platina imerso no LI
e proximo ao eletrodo de trabalho. O potencial do EQRP com relacdo a um
eletrodo de calomelano saturado (ECS), usando uma ponte salina de solugéao
de KCl saturado é de 0,39 V, préximo a 0,4 V, como reportado por Lin et al. °'.
Esse valor se mantém estavel durante o tempo necessario para a realizagao de
um experimento SERS completo. Logo, um potencial de 0,0 V (vs EQRP) é
equivalente a 0,39 V (vs. Ag/AgCl).

A piridina usada nos experimentos eletroquimicos e
espectroeletroquimicos foi previamente purificada por destilacdo a vacuo antes

dos experimentos.

Obtencao de espectros SER em meio aquoso:

Para a obtencado dos espectros SER, o sistema eletroquimico descrito foi
montado no compartimento de amostras do espectrémetro usando uma cubeta
de quartzo, de forma a obter o espectro da superficie do eletrodo de trabalho
(Figura 2.1). A posicao foi ajustada de forma ao feixe do laser incidir
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diretamente no centro do eletrodo e perpendicular a superficie deste, sendo os

espectros obtidos em configuracao de retro-espalhamento.

| Ag/AgCI
N?‘”’lﬁ Dbjetiv:aﬁdot
espectrometro
£ f
|| m Ag
\ Laser T '
Pt
P =

Acrilico

Figura2.1:  Montagem experimental para obtengdo dos espectros SER com aplicagao de
potencial e visdo expandida do eletrodo de trabalho.

Preparou-se trés solucdes-estoques com concentragdo 0,05 mol L™ de
BMICI, uma das quais contendo 0,01 mol L' de NaOH (pH ~12), outra
contendo 0,01 mol/L HCI (pH ~2), e a ultima com adicao apenas do eletrélito
suporte (pH ~5). Em todas as solugdes, usou-se como eletrolito suporte KCI em
concentragdo 0,1 mol L. Para o preparo das solugdes foram usados agua

bidestilada e reagentes com padrao de pureza analiticos.

Ativou-se a superficie do eletrodo para a obtengédo do efeito SERS na
propria solugao de trabalho, pela aplicacdo de 10 ciclos de oxidagao-reducao
(COR) com potenciais variando entre 0,15 V e -0,6 V e rampa de 50 mV s™.
Para a aquisicdo dos espectros, polarizou-se o eletrodo pela aplicagdo de um
potencial de 0,15 V durante 10 segundos, apds o que deslocou-se potencial até
0,0 V, mantendo-o fixo para a obtencdo de cada espectro e deslocando-o
sequencialmente, sempre em circuito fechado, em intervalos de 0,1 V para
valores mais negativos até -1,2 V. Os espectros foram obtidos com 150 mW de
poténcia do laser de excitacdo e 8 cm™ de resolugdo, sendo cada espectro
obtido a média de 64 varreduras.
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Obtencao de espectros SER em Liquido I6nico:

O procedimento basico referente a montagem experimental foi 0 mesmo
descrito para as solugbes aquosas, sendo tomado cuidados adicionais para
evitar o contato do liquido i6nico com a umidade do ar, incluindo a adi¢do de

zeolita 4A conforme ja descrito.

Para a obtengdo da superficie SERS-ativa do eletrodo, ativou-se o
mesmo em BMIPFs pela aplicacdo de 10 ciclos de oxidacado-reducdo no
intervalo de -1,0 a 0,8 V (vs. EQRP), a 50 mV s”. Apds a polarizagdo do
eletrodo em 0,0 V, obteve-se o0s espectros em intervalos de 0,1 V na direcéo
negativa. Nos estudos SERS com adicao de piridina, apds o procedimento de
ativacao, adicionou-se a piridina de forma a obter uma concentracao final de
~0,1 mol L, e o eletrodo foi submetido a outro COR no intervalo de -1,0 V a
0,5V a 50 mV s™. Pausou-se o potencial em 0,0 V e obteve-se os espectros
SER em intervalos de 0,1 V até -2,4 V. Cada espectro obtido corresponde a
média de 128 varreduras, com resolucdo de 8 cm™ e poténcia do laser de
excitacao de 150 mW.
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2.3 Resultados Obtidos

2.3.1 Atribuicao vibracional para o BMICI.

Com o objetivo de obter uma atribuicao vibracional para o cation 1-butil-
3-metil-imidazélio (BMI*), procurou-se na literatura por dados vibracionais de
moléculas com estrutura semelhantes, isto é, derivados do imidazol (Figura
2.2). Varios trabalhos existentes propdem uma atribuigdo vibracional para

moléculas derivadas do imidazol. Carter et al. °>°%5

obtiveram os espectros
Raman e SER em eletrodo de prata do imidazol e de derivados deste,
apresentando uma atribuicdo vibracional baseada na medicdo da razdo de
despolarizacao Raman e em substituicdes isotdpicas.

(@) (b)
9

H H
)\ 2. G
N /\/\’QN/CHG’

10 8 3
5
> < > 4<
H H H
Figura 2. 2: Imidazol (a) e o cation 1-butil-3-metil-imidazélio (b).

Markham et al. *° obtiveram os espectros IR, Raman, e Raman
Ressonante do imidazol, do 4-metil-imidazélio, do cation imidazdlio, da
histidina, seus cations e seus varios analogos deuterados. Eles fizeram
também calculos de mecanica quéantica vibracionais para as estruturas
analisadas, que serviram de base para a atribuicdo dos modos de estiramento
C-H.

l 56

Hasegawa et a realizaram calculos ab initio de mecénica quéntica

vibracional usando a teoria de funcional de densidade (DFT) e obtiveram os
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espectros IR e Raman do 4-metil-imidazélio e seus andlogos N-deuterados
para todas as 4 diferentes formas protonadas, propondo para 0 mesmo uma
atribuicao vibracional.

Cao et al. * obtiveram os espectros SER do imidazol adsorvido em
eletrodo de prata em diversos potenciais, tanto em meio aquoso quanto em
acetonitrila, observando modificagdes das intensidades relativas bem como o
aparecimento de diversas bandas com a variagao do potencial aplicado, que
eles relacionaram a diferentes estruturas formadas em solucdo, baseando sua

atribuicao nas modificacdes observadas e em dados da literatura.

Recentemente, alguns pesquisadores tentaram obter atribuicoes
vibracionais para diferentes LI baseados no BMI" devido a seu crescente uso
em diferentes campos. Hayashi et al. *® reportou pela primeira vez o espectro
Raman do BMICI. Contudo, esse autor ndo apresentou uma atribuicao
vibracional.

Talaty et al. *°

obtiveram os espectros Raman, IR e realizaram calculos
mecanico-quanticos vibracionais ab initio para varios liquidos ibnicos de
hexafluorofosfato e C,MI, C=2, 3 e 4 (na notagdo usada por esses autores, C,
representa 0 numero de carbonos do grupo alquila ligado ao atomo de
nitrogénio na posicdao 1 do 3-metil-imidazol. Assim, C4-MI corresponde ao
BMI*), propondo uma atribuigdo completa para cada estrutura baseada nos
dados obtidos.

Berg et al. ®°

obtiveram os espectros Raman e realizaram calculos de
mecanica-quantica para os liquidos iénicos hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-
imidazolio (C4-MIPFs ou BMIPFg), Cloreto de 1-hexil-3-metil-imidazolio (Ce-
MICI), hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metil-imidazdlio (Ce-MIPFg), e misturas
binarias desses, observando que os dados obtidos do célculo MP2 ab initio
para o BMI" na conformagdo "gauche-anti" (carbonos C7 e C8 com
conformacao gauche entre si, e todos os outros com configuracdo anti. Veja a

Figura 2.2) apresentaram grande concordancia com os dados experimentais,
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tanto nas intensidades Raman quanto nas freqUéncias vibracionais, para a
regido de 750-500 cm™ (Figura 2.3 (a) e (b)).

(@)

Raman intensity/a.u.

T T T T T T
750 700 650 600 550 500
wavenumber/cm™?

I 1 I I I I

(b) GA

Calculated Raman Signal

750 700 650 600 550 500

Wavenumber, cm-!

Figura 2. 3: Espectro Raman do BMICI sélido entre 750-500 cm™ (a) e espectro Raman
simulado a partir do calculo mecéanico quéntico de Berg et al (b) (adaptado da referéncia 60).

Rivera-Rubero e Baldelli **'°

realizaram um estudo SFG (Sum Frequency
Generation) dos LI's BMIPFs e BMIBF, adsorvidos em eletrodo de platina, e
obtiveram os espectros IR, Raman dos mesmos. Baseados nesses dados para
os LI com e sem substituicao isotdépica com deutério, eles apresentaram uma

atribuicdo para os estiramentos CH acima de 2700 cm™.
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Analise e discussao

O espectro Raman do BMICI sélido € muito semelhante ao dos liquidos
ibnicos baseados nele, permitindo relacionar diretamente as atribuicbes dos
dois. A atribuicdo reportada por Carter et al. °* apresenta diversos problemas
quando comparada aos dados experimentais disponiveis, principalmente os
baseados em substituicdes isotdpicas e em moléculas derivadas do imidazol.
Por outro lado, o trabalho de Berg et al. ® para o BMI (C4-MIM) demonstra a
grande semelhanga dos dados computacionais obtidos por ele com os
espectros experimentais para a regiao estudada (o autor restringiu seu estudo
a regido de 750-500 cm™). Uma vez que n&o foram disponibilizados os dados
referentes a outras regides espectrais, os calculos de Berg et al. para o BMI*
com configuragéo anti-gauche foram reproduzidos com o software GAUSSIAN
98 ¢ usando as mesmas metodologias e funcdes de base, para a obtencéo de
dados completos para a atribuicao do espectro Raman do BMICI sélido.

A tabela 2.1 apresenta uma atribuicdo-tentativa para o espectro
vibracional do BMI*. As primeiras colunas apresentam e correlacionam as
transicdes vibracionais observadas no espectro Raman do BMICI sélido, da
solugdo aquosa, dos espectros SER do BMICI em solugdo aquosa com colbide
de prata e sobre eletrodo de prata com potencial aplicado de -0,2 V vs.
Ag/AgCIl. A dUltima coluna apresenta a descricdo aproximada das varias
transicdes observadas nos diferentes espectros. O coldide de prata usado foi
sintetizado conforme descrito na referéncia 62, pela reduc¢ao do nitrato de prata
com citrato de sédio.

A atribuicdo-tentativa completa, apresentada na tabela 2.1, foi feita com
base nos célculos quéanticos vibracionais aqui reproduzidos, tendo como critério
a coeréncia entre os valores de numero de onda e as intensidades IR e
Raman, calculadas e experimentais. O espectro calculado é essencialmente
igual ao do BMICI soélido, apresentando distribuigdes relativas de intensidades
muito semelhantes. Os desvios relativos de numero de onda observados em

relacdo aos dados experimentais sdo coerentes com o esperado devido as
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interagdes inter-moléculares nao reproduzidas nos calculos. A descricao
aproximada dos modos foi feita com base nos deslocamentos maximos das
posicdes de equilibrio. Os célculos ab initio realizados ndo permitem uma
atribuic&o vibracional univoca na regidao de estiramento CH, sendo a atribuicdo
nessa regido feita com base nos resultados de Rivera-Rubero e Baldelli,'® que
se baseou nos espectros de compostos deuterados. A atribuicdo apresentada
aqui é coerente com as atribuicoes de moléculas semelhantes e com os dados

experimentais disponiveis sobre a molécula.
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Tabela 2. 1:  Atribuigdo-tentativa vibracional para o espectro do BMICI (BMI*). As colunas
contem os valores de numero de onda e intensidade relativa das transigdes observadas nos
espectros FT-Ramam do BMICI sélido, FT-Raman da solugdo aquosa (1 mol L’1) e o0s
espectros SER adsorvido em coldide de prata e adsorvido em eletrodo de prata com potencial
aplicado de -0,2 V vs Ag/AgCl.

FT-Raman** SER**
. B Eletrodo de Ag .. I -
Soélido Solucao aquosa 02V Coldide de Ag Atribuicao tentativa®
3152 w 3175 ms 3157 w 3158 w v C(4,5)-H sim
3125 vw 3143 s 3135 w v C(4,5)-H as
3093 w 3230 s 3081 w 3085 w v C(2)-H
3015 w v N-CH; as
2986 mw 2987 vw 2985 w 2983 w v N-CHj; sim
2968 ms 2969 Vs 2950 'S 2948 Vs v CH: as
2952 m 2944(br)t s v CH; butil
2940 mw 2944(br) s v CHs + v CH; butil
2925 mw 2925 m 2925 m v CH butil
2908 Vs 2917 ms 2903 m 2903 m v N-CHj; sim
2890 mw 2879 w 2879 w v CHs + v CH; butil
2871 ms 2879(br) ms 2861(br) w 2867 (br) w v CHs + v CH, butil
2851 w 2879(br) ms 2861 (br) w 2867(br) w v CHz butil
2834 w 2834 VW v CH; + v CH; buitil
2744 w 2734 vw
1560 w 1570 ww 1565 w 1566 8 CHz +3 N'C"';(f;* 8 CHy sim +v
1482 w 1453(br) vw 1465 w 1465 w
1467 w 1453(br) vw
1456 vw 1453(br) vw 1447 w 1452 w 8 CH3 sim
1440 w 1453(br) vw 1413 w o butil
1413 mw 1420 vw 1413 m 1412 m 7 butil
1380 w 1391 vw 1383 m 1385 m o butil
1337 w 1340 vw 1338 vw 1338 vw © butil + 3 N'C'Hefr‘]‘él' 8 N-C-H(5) +v
1307 vw 1311 wWw 1307 vw 1307 w  01ing (C-N-C) Y 't\)'lﬁl butil + v N-CHs
1293 vw 1281 vVw 1296 vw 1296 vw 8 N-C-H(4) - 8 N-C-H(5) + 8 N-C-H(2)
1264 w 1255 vww 1269 vw 1269 vw p butil + p CHz + vy anel
1215 vw 1212 vvw 1204 VW 1204 vw & N-CHjs
1100 VW 1090 vw 1138 1138 8 N-C-H(4) + 6 N-C-H(5)
1077 w 1059(br) mw 1106 m 1106 m v N-CHs - v N-CH,
1060 VW 1059(br) mw 1072 w 1072 w & N-CH,3
1018 w 1026(br) m 1047 vw 1047 vw vy C-H(4) - y C-H(5)
1007 vw 1026(br) m 1027 mw 1025 mw vC-N+vC-N
913 VW 909 vw v C-C butil + y C-H(2)
898 vw 884 w p butil
835 vw 827 w 8 C-CHs + v C-C butil
811 vw 810 vw vy C-H(4) +y C-H(5)
792 VW 789 vw p butil
746 vw p butil
vy C-H(2) + y C-H(5) + v C-Hz + § N-
731 VW 700 VW CH»-C + v N-CHs
664 vw 625 w vy C-H(2) + y C-H(5)
627 VW 602 w 554 m v N-CHs + v N-CH; + respiragao.
415 vw 407 w p CHao + § N-CHj3
338 w 325 vw & butil + 8 N-CHs
296 vw 5 C-CH,3
257 vw y C-CHs
210 w 3 butil
174 VW p butil + p CH3 + vy anel
140 w y N-CHs

* v — estiramento, 5 — deformagéo angular,  — wagging, p — rocking, t — torgao, y - deformagao fora-do-plano.

** As intensidades relativas apresentadas seguem a seguinte convengao: vvw - muitissimo fraco; vw - muito fraco; w -
fraco; mw - médio/fraco, m - médio, ms - médio/forte, s - forte, vs - muito forte, sh - ombro (shoulder), br - largo (broad).
1 As células adjacentes de mesmo numero de onda e marcados com br (broad) constituem uma mesma banda larga
n&o-resolvida no espectro, abarcando assim mais de um modo vibracional.
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2.3.2 Estudo SERS do BMICI em meio aquoso

O cation BMI* tem comportamento acido quando em solugdo aquosa,
tendendo a liberar o préton do carbono C2 (Figura 2.2). Uma solugdo aquosa
0,05 mol L' de BMICI tem pH préximo a 5. A fim de estudar a influéncia do pH
no comportamento espectroeletroquimico do BMICI em meio aquoso, realizou-

se também os experimentos com solucdes de pH ajustado para 2 e 12.

Com a finalidade de entender o comportamento eletroquimico dos trés
sistemas estudados, foram obtidos os voltamogramas ciclicos das solugbes de
BMICI nos 3 pH's. Os voltamogramas ciclicos das solugdes de BMICI em pH 2
e 5 néo apresentaram nenhum processos de oxidagao ou reducao no intervalo
da janela eletroquimica do sistema, isto é, a reducdo do solvente (4gua) para
potenciais muito negativos (> 1,5 V), e a oxidacao do prata por volta de 0,15 V
vs Ag/AgCl. Por outro lado, o voltamograma ciclico da solucdo de pH 12
apresenta comportamento diferenciado, sendo observada uma onda de

reducao para potencias mais negativos que -0,2V (Figura 2.4).

-104

Corrente/uA

-15

-20

-0,5 -0,4 ' —0|,3 ' —0|,2 ' -0,1 0,0
E/V vs. Ag/AgCI

Figura2.4: Voltamograma ciclico da solugao BMICI 0,05 mol/L em pH 12 (O sinal "+" na

figura indica o inicio da varredura e as setas mostram a direcdo de varredura de potencial).
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Os espectros Raman do BMICI sélido, em solugdo aquosa e o0s
espectros SER do BMICI adsorvido em colbide de prata e em eletrodo de prata
sdo mostrados na Figura 2.5.
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Figura 2. 5: Espectros Raman do BMICI sélido (a),da solugdo aquosa 1 mol L-1 de BMICI

(b) e espectros SER do BMICI adsorvido em coléide de prata (c) e da solugao de BMICI 0,05
mol.L",0,1 mol.L" KCl e pH 5. em -0,2V vs Ag/AgCI (d). A figura pequena em (A) mostra a
regido do estiramento Ag-Cl (veja discussao) dos espectros (c) e (d).
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Observa-se pelos espectros que os modos C-H do BMICI adsorvido em
coldide e em eletrodo de prata (Figura 2.5B (c) e (d)) apresentam valores de
nameros de onda mais parecidos com os do sélido do que com os valores do
BMICI em solugdo (Figura 2.5(a)). Observa-se que o modo em 3093 cm™ no
espectro de BMICI sélido, atribuido ao estiramento C2-H do BMI* (Tabela 2.1),
aparece em 3087 cm™' para o BMICI adsorvido no coléide e em 3082 cm'
quando adsorvido sobre eletrodo de prata. Também o modo em 2873 cm™ no
BMICI sélido, que aparece em 2868 cm™' nos espectros do BMICI adsorvido no
coléide e no eletrodo, ou seja, deslocado 5cm™ para nimeros de onda
menores, aparece duas vezes mais deslocado no espectro da solugdo aquosa,
em 2883cm’™’, 10cm™” acima do valor do sélido. Esse modo é atribuido ao
estiramento C-H assimétrico dos hidrogénios CH, do carbono a do grupo buitil,
(C7, Figura 2.2) e ao estiramento C-H do grupo metil do anel imidazdlico.
Resultados semelhantes sdo observados para os modos que aparecem em
1562 cm™ 1415 cm™ no espectro do BMICI sélido (veja Figura2.5A), ou seja,
também nessa regido os espectros SERS se assemelham mais ao espectro do
BMICI sélido do que ao do BMICI em agua.

Saha et al. % fizeram estudos de difracdo de raio-X de monocristal do
BMICI, verificando que o BMICI sdlido cristalizado tem estrutura descrita pelo
grupo espacial monoclinico P2¢/n. A unidade minima consiste em uma
molécula de BMI* e um anion CI', sendo que a célula unitaria contém 4 dessas
unidades. A andlise estrutural revelou a presenca de ligacdes de hidrogénio
envolvendo o anion cloreto e o atomo de hidrogénio do carbono C2 do anel
imidazélico e o carbono C7 (CH da posicdo o) do grupo butil, a qual é
evidenciada pelas distancias de ligacdo menores que 3 A entre os atomos de

hidrogénio mencionados e o ion Cl" (Figura 2.6) ®*.
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Figura2.6:  Célula unitaria do cristal (1) de BMICI . Observe as linhas tracejadas indicando
as interagdes de ligacao de hidrogénio entre o hidrogénio do carbono C2 do anel e do carbono
C7 (CH; do carbono o) do grupo butil (Extraido da referéncia 63).

Baseados nesse trabalho, os deslocamentos observados nos modos
vibracionais dos espectros da Figura 2.5 foram interpretados da seguinte
forma: A grande semelhanca entre os espectros do BMICI sélido e adsorvido
em coldide e no eletrodo de prata (Figura 2.5(a), (c) e (d), respectivamente), se
deve ao fato de que os cations BMI* e os anions CI" devem estar adsorvidos
sobre a superficie da prata na forma de pares i6nicos de contato BMI*CI', os
quais apresentam interacdes do tipo ligacao de hidrogénio semelhantes as do
BMICI sélido. Observe que, como j& apresentado, os modos em 3093 cm ' e
2873 cm™ no BMICI sdlido, atribuidos respectivamente aos estiramentos C-H
do carbono C2 do anel e do carbono o do grupo butil, quase nao se deslocam
nos espectros do BMICI adsorvido, ao passo que no espectro da solucao
aquosa, onde essa estrutura organizada nao € estabilizada pela presenca da
superficie metalica e os ions encontram-se completamente solvatados por
moléculas de solvente, esses dois modos sofrem deslocamentos relativamente

bem maiores. Os deslocamentos observados e as atribuicbes dos modos em
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1562 cm™ e 1415 cm™ também corroboram essa explicacdo (Figura 2.5A e
Tabela 2.1). Outras evidéncias serdo novamente apresentadas na analise dos

espectros SER em diferentes pH's.

Os espectros SER da solucado de BMICI adsorvido sobre prata em pH 2

T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Numero de onda/cm !

sdo mostrado na Figura 2.7.
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Intensidade Raman/u.a.
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3200 3000 2800 2600
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Figura 2. 7: Espectros SER sobre eletrodo de prata da solugdo 0,05 mol.L™" BMICI e 0,1
mol.L”" KCI com pH 2. Os espectros foram obtidos nos potenciais indicados.

Observa-se nos espectros SER da Figura 2.7 um modo intenso em 232
cm™, correspondente ao modo vAg-Cl. Conforme o potencial se torna mais
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negativo, o0 modo desloca-se para numeros de onda mais baixos, estando em
216 cm™ a -0,6 V. Tanto o modo em 232 cm” como os modos do BMI*
adsorvido diminuem de intensidade conforme o potencial se torna mais
negativo, sendo observados com intensidade bem menor em -0,6 V e
desaparecendo quase totalmente para potenciais mais negativos. Observa-se
na Figura 2.7 que os modos em 1413 cm” e 1024 cm” sofrem uma
intensificagdo relativa em -0,2 V, decrescendo novamente e também
desaparecendo para potencias mais negativos que -0,6 V. Comportamento
semelhante é observado para o modo em 3155 cm’™.

O modo intenso em 232 cm™ (que se desloca para 216 c¢cm™ para
potenciais mais negativos), correspondente ao estiramento Ag-Cl na superficie,
indica que a adsorgcédo do cation BMI™ na superficie se da pela formacao de
pares idnicos BMI*CI" ligados a superficie da prata (Figura 2.8), o que reforca
0s argumentos apresentados para os deslocamentos dos modos vibracionais
nos espectros da Figura 2.5, sendo que os deslocamentos observados em pH
2 sdao muito semelhantes e anélogos aos observados no espectro SER em pH
5 da Figura 2.5(d).

Figura 2. 8: Representacao aproximada da adsor¢ao do BMI+ sobre a prata pela formagao

de pares i6nicos BMI*CI".

Os espectros SER da solugdo de BMICI adsorvido sobre prata em pH 12

sdo mostrado na Figura 2.9.

43



Intensidade Raman/u.a.

-0.8V

1ovVY
0 T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Numero de onda/cm
pH 12
0o a B
> 8 &g

. 44 @ Q §

[0 o™

=

=

(10

2.

[

14

[}

o0

[

.'9 .

(2]

-

g

£

-1.0V
0

T T T
3200 3000 2800 2600
Numero de onda/em-!

Figura 2. 9: Espectros SER sobre eletrodo de prata da solugao 0,05 mol.L”" BMICI e 0,1
mol.L”" KCI com pH 12. Os espectros foram obtidos nos potenciais indicados.

Observa-se nos espectros SER que, em pH 12, os modos vC-H
aromaticos apresentam quase a mesma intensidade dos modos vC-H alifaticos
(Figura 2.9B). Observa-se também nos espectros o surgimento de novos picos
em 1345, 1026 e 1565 cm™', bem como um novo pico intenso de vC-H em 3134
cm™', com maximo em -0,6 V. Como ja comentado, o voltamograma ciclico da
solucédo de pH 12 (Figura 2.4) difere dos obtidos no outros pH's, mostrando
uma onda de redugao para potencias mais negativos que -0,2 V. Note que esse

processo € irreversivel.
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Tais evidéncias indicam que possivelmente o BMI® é reduzido em
potenciais negativos nesse pH, formando uma nova espécie, a qual ndo é

convertida novamente em BMI*, sendo o processo irreversivel.

Em uma primeira aproximagao, visualiza-se duas possibilidades para a
reducdo do BMI*: i) a formagao de um carbeno, como observado nos estudos
SERS em BMIPFs (ver seccao 2.3.3) e ii) a formacdo de um radical,
preservando o H ligado ao carbono 2, conforme o esquema de reacdo da
Figura 2.10.

H H FS_(H
Me— NN\Bu * _ /\

e —— |meN

Figura 2. 10: Esquema da reagéo de formagéo do radical BMI®.

Uma comparacao entre o espectro SER em -3,0 V do BMIPFg (Figura
2.14) e o espectro SER em -0,6 V de potencial aplicado em meio aquoso
(Figura 2.9) revela que existem diferencas significativas na regido de
estiramento C-H correspondente aos modos do anel imidazélico. Portanto,
pode-se concluir que se tratam de espécies quimicas diferentes.
Provavelmente, o espectro SER em -0,6 V no meio aquoso corresponde ao
radical BMI*. Logo, os sinais Raman novos, observados nos espectros SERS
em 1345, 1026, 1565 e 3134 cm™ devem corresponder a modos vibracionais
do radical formado. Esta espécie deve ser muito instavel, reagindo rapidamente
com a agua, uma vez que o sinal decai rapidamente para potenciais mais

negativos, explicando assim a irreversibilidade do processo.

Finalmente, a Figura 2.11 contém os espectros SER da solugdo de

BMICI adsorvido sobre prata em pH 5.
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Figura 2. 11: Espectros SER sobre eletrodo de prata da solugdo 0,05 mol.L™ BMICI e 0,1

mol.L”' KCI com pH 5. Os espectros foram obtidos nos potenciais indicados.

Pode-se observar pela comparacdo direta desses espectros com o0s
obtidos em pH's 2 e 12 que os espectros em pH 5 apresentam caracteristicas
intermediarias. Embora o voltamograma da solucao de pH 5 ndo acuse uma
reducao pronunciada do BMICI como em pH 12, pode-se observar em menor
grau o surgimento de novas transicdes em 1345, 1024 e 1565 cm™', analogas
as observadas em pH 12. Esse resultado é coerente com a alta sensibilidade

caracteristica do efeito SERS, uma vez que essas espécies se formam
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diretamente sobre a superficie da prata, substituindo as moléculas originarias
de BMI* nos sitios SERS-ativos. Observa-se também pela regido de
estiramento C-H (Figura 2.11B) que os modos do BMI* predominam sobre os
do radical BMI*, sendo o espectros SER dessa regido mais parecidos com os
de pH 2, Figura 2.7B, do que com os de pH 12, Figura 2.9B.

Conclusao

Os resultados obtidos mostram que o0  comportamento
espectroeletroquimico do BMICI em solucdo aquosa € altamente dependente
do pH do meio. Os deslocamentos nos numeros de onda dos modos
vibracionais vC-H do BMI*, referentes aos hidrogénios ligados ao carbono C2
do anel imidazdlico e do carbono a do grupo butil, bem como a dependéncia da
intensidade SER desses modos com a do modo vAg-Cl, indicam que o BMI*
adsorve na superficie da prata formando pares i6bnicos com o ion CI para pH's
entre2 e 12.

O voltamograma da solucédo aquosa de BMICI em pH 12, bem como os
novos modos vibracionais em 1345, 1026.1565 e 3134 cm™ que aparecem nos
espectros SERS e sua intensificacdo para potenciais mais negativos até -0,6
vs. Ag/AgCl, indicam que o BMI* é reduzido irreversivelmente nesse pH para
potenciais mais negativos que -0,2 V, formando, provavelmente, um radical
BMI®. Os resultados obtidos em pH 5 se mostraram intermediarios a esses dois
resultados, indicando uma variagdo continua do comportamento do sistema
com a variagéo do pH.
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2.3.3 Estudo SERS do BMIPF;

Com o objetivo de estudar o comportamento eletroquimico do sistema,
obteve-se os voltamogramas ciclicos do BMIPFg com eletrodos de prata e ouro
(Figura 2.12). O voltamograma ciclico (VC) do eletrodo de ouro em BMIPF;s &
mostrado na Figura 2.12(a). Observa-se que entre 1,0 V e -2,6 V, o eletrodo de
ouro nao apresenta nenhuma corrente devido a processos de oxidacao ou
reducdo. Em potenciais mais negativos que -2,6 V, o BMIPFs comeca a se
decompor, em concordancia com o que foi observado por Suarez et al. *.
Contudo, nenhuma corrente anddica é observada na varredura de potencial de
-3.0 V para valores menos negativos. O VC do eletrodo de Ag em BMIPF¢ é
mostrado na Figura 2.12(b). Observa-se um aumento na corrente anddica para
potenciais maiores que 0,1 V, seguido de uma onda de corrente catddica em
0,35 V na varredura de retorno.
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600 4 _j(b)
E 400 - v=50mV.s”
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t
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S o] e )
-200 -
-400 ~r—r—omrr——prm-or-""mr"r"—""—""-"T7"T"T"T"T"T"7
-3.0 -25 -20 -15 -10 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/Vvs EQRP

Figura 2. 12: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de ouro (a) e prata (b) em BMIPFs. O

voltamograma (c) foi obtido com eletrodo de prata apds aplicacdo de -3.0 V durante 60
segundos, seguida de uma varredura de potencial na direcdo positiva (As setas na figura
indicam a diregao de varredura de potencial).
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Ping et al. " observaram que a deposicdo da prata em eletrodo de
carbono vitreo em BMIPF¢ apresenta um pico catodico em cerca de 0,4 V (vs.
Ag/AgCl), o que equivale a cerca de 0,0 V vs. EQRP °', e um pico de
dissolu¢ao anddica em aproximadamente 0,8 V vs. Ag/AgCI (0,4 V vs. EQRP).
Consequientemente, a corrente positiva observada para potencias maiores que
0,1V é atribuida a oxidagcao da prata neste meio, e a onda de reducao préxima
a 0,35V areacdo Ag* + e — Ag’ em presenca de BMIPF.

Similarmente ao observado com o eletrodo de ouro, o eletrodo de prata
também apresenta um aumento na corrente catddica para potenciais mais
negativos que -2,6 V, sem contrapartida na varredura andédica (Figura 2.12(b)).
Contudo, se o potencial for mantido em -3,0 V por 60 segundos, seguido de
uma varredura de potencial na direcao positiva, ondas de oxidagcdo sao
observadas préximas a -1,0 V e -0,63 V (Figura 2.12(c)). Resultado similar &
obtido com o eletrodo de ouro nas mesmas condigdes (Figura 2.13). Uma
discussao mais aprofundada sobre o processo de reducdo do BMI* sera feita

posteriormente com os resultados obtidos nos espectros SER.

100 4

corrertef A
o
A L i i

E/V vs EQRP

Figura 2. 13: Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro em BMIPF; (a), e voltamograma com
0 mesmo eletrodo ap6s aplicagéo de -3.0 V durante 60 segundos, seguida de uma varredura
de potencial na diregao positiva (b) (As setas indicam a diregao de varredura).
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Para investigar a atividade SERS do proprio eletrélito usado, realizou-se
o estudo espectroeletroquimico do mesmo adsorvido sobre o eletrodo de prata.
O eletrodo foi ativado dentro do préprio liquido ibnico, como ja descrito
anteriormente, e foram obtidos os espectros FT-Raman in situ para a faixa de
potenciais de 0,0 até -3,0 V (vs EQRP), em intervalos de 0,1 V.

Na Figura 2.14 s&o apresentados alguns espectros SERS

representativos do BMIPFg¢ adsorvido em eletrodo de prata. Pare efeito de
comparacgao, esta figura também mostra o espectro FT-Raman do BMIPFe.
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Figura 2. 14: Espectros SER do eletrodo de prata ativado em BMIPFg nos potenciais
indicados. O espectro FT-Raman do BMIPFg é mostrado também para comparacao.

Observou-se nos espectros obtidos que para potenciais aplicados mais
negativos que -0,4 V comeg¢am a ocorrer modificagées sensiveis nos espectros
FT-Raman do eletrodo. Em -0,6 V surge uma transicdo centrada em 231 cm™,

a qual apresenta um aumento de intensidade e um deslocamento para
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nuameros de onda menores conforme o potencial se torna mais negativo, sendo
observada em 227 cm™ em -1,6 V e desaparecendo em potenciais mais
negativos que -1,6 V. Esta transicdo Raman é atribuida ao modo de
estiramento da ligacdo Ag-Ag no substrato SERS-ativo ®°. Observa-se pelas
figuras apresentadas que o espectro Raman do BMIPFs comega a aparecer em
-0,6 V, aumentando de intensidade para potenciais mais negativos, sendo que
em -1,0 V as intensidades relativas e os numeros de onda s&o muito

semelhantes aos observados no espectro Raman do liquido iénico.

A partir de potenciais mais negativos que -1,0 V, comecam a aparecer
mudancas acentuadas nos numeros de onda e nas intensidades relativas
observados. A tabela 2.2 apresenta os numeros de onda dos modos
observados em alguns espectros SER representativos da Figura 2.14 e do
espectro FT-Raman do LI BMIPFg, bem como uma atribuigdo-tentativa para
eles. A atribuicdo apresentada é baseada na atribuicdo do BMICI da tabela 2.1

e nas referéncias 54 e 9.
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Tabela2.2: Numeros de onda e intensidades relativas dos espectros FT-Raman do LI
BMIPFs e dos espectros SER adsorvido em eletrodo de prata, e atribuicdo-tentativa
correspondente (baseada na tabela 2.1 e nas ref. 54 € 9).

SERS**
FT-Raman 1,0V 16V 30V Atribuicao-tentativa*
231 (vs) 223 (ms) v (Ag-Ag)
601 (w) 601 (vw) 606 (w) v N-CHs + v N-CH: + respiragao
624 (w) 624(sh) 626(sh) 615 (br) y C-H(2) +y C-H(5)
742 (vs) 742(s) 742 (s) 742 (m) v (P-F) sim (respiragao)
810 (sh) y C-H(4) +y C-H(5)
826 (W) 817 (m) 820 (w) 820 (m) 8 G-CHs + v C-C butil
1025 (s) 1026 (ms) 1026 (ms) 1025 (w) y C-H(4) - y C-H(5)
1116 (m) 1116 (m) 1116 (ms) 1108 (ms) 8 N-C-H(4) + & N-C-H(5)
1204 (vw) 5 N-CHs
1340 (m) 1340 (w) 1348 (s) 1338 (vs) 7 butil + 8 N-C-H(4) - § N-C-H(5) + v anel
1390 (w) 1388 (sh) 1384 (ms) 1377 (s) o butil
1421 (s) 1419 (s) 1423 (s) 1410 (vs) 8 N-CHj sim
1450 (m) 1455 (sh) 1454 (sh) 1450 (sh) ® butil
1462 (sh)
1570 (w) 1567 (w) 1564 (ms) 1562 (m) 8 CHz + 8 N-C-H(2) + 3 CHz sim + v anel
1655 (w) v anel
2879 (s) 2878 (s) 2878 (s) 2877 (ms) v CHs + v CH, butil
2919 (s) 2914 (ms) N N-CHjs sim
2943 (s) 2940 (sh) 2935 (vs) v CH3 butil
2971 (vs) 2968 (vs) 2967 (vs) 2967 (m) vCH; as
3116 (w) 3111 (vw) 3107 (vw) 3100 (vw) v C(2)-H
3181 (w) 3177 (w) 3174 (w) 3162 (w) v C(4,5)-H sim

* v — estiramento, 3 — deformagéo angular,  — wagging, p — rocking, t — torgao, y - deformagéo fora-do-plano.
** As intensidades relativas apresentadas seguem a seguinte convengao: vvw - muitissimo fraco; vw - muito fraco; w -
fraco; mw - médio/fraco, m - médio, ms - médio/forte, s - forte, vs - muito forte, sh - ombro (shoulder), br - largo (broad).

As transicdes mais intensas observadas no espectro FT-Raman do LI
BMIPFs sdo os modos de respiragdo do PFg (estiramento P-F simétrico) em
742 cm™ e os modos de estiramento C-H em 2971, 2943, 2918, e 2879 cm™".

Talaty et al.”’

Obtiveram os espectros FTIR e Raman de uma série de liquidos
ibnicos, incluindo o BMIPFg, e fizeram a atribuicdo vibracional baseada em
célculos ab initio, sendo o espectro FT-Raman do BMIPFgs das Figuras 2.14 e
2.15 idéntico ao reportado por eles, com diferencas de nimero de onda na
faixa de + 1 cm™. Nesse trabalho, os autores atribuiram a transicdo Raman
observada em 742 cm' & deformacdo simétrica H-C-C-H no anel.

Contrariamente a eles, nés atribuimos este sinal Raman ao modo de
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respiracdo do PFg, como ja foi comentado, baseado no fato de que o KPFg
apresenta um forte sinal Raman em 752 cm™ (Figura 2.15(b)), e de que essa
transicdo ndo é observada no espectro Raman do BMICI *®. Os outros modos
do PFs observados no espectro do KPFs em 583 e 478 cm™ aparecem no
espectro do BMIPFs em 570 e 473 cm’', respectivamente. (Figura 2.15(a)).
Também as intensidades relativas dos modos vibracionais do PFs no espectro
Raman do BMIPF¢ sdo muito semelhantes as observadas no espectro Raman
do KPFes.
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Figura 2. 15: Espectros FT-Raman do BMIPFg (a) e KPFg (pd) (b).

A intensidade relativa dos modos vibracionais do anel imidazolico
envolvendo a fragmento N-CH3; e os modos de estiramento C-H dos carbonos
C4 e C5 (veja Tabela 2.2 e a reacdo da Figura 2.16) sao semelhantes as
observadas para o BMIPFg adsorvido em -1,0 V. Nesse potencial, os sinais
Raman observados apresentam deslocamentos de até 5 cm™ para nimeros de
onda menores. Quando o potencial se torna mais negativo, por volta de -1,6 V,
os modos SERS em 1348 e 1384 cm™' sdo preferencialmente intensificados em
relacido ao de 1423 cm™. Nesse potencial, os estiramentos C-H simétricos e
assimétricos (carbonos C4 e C5) deslocam-se ainda mais para numeros de

onda menores. Essas mudangas tornam-se ainda mais evidentes em
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potenciais mais negativos, e em -2,6 V os modos de estiramento C-H préximos
a 2930 e 2878 cm™' tornam-se mais fortes que o estiramento C-H em 2967 cm’
!, Comportamento similar foi observado por Carter et al. ** na adsor¢éo do 1-
metil-imidazélio em eletrodo de prata. Em -2,6 V, a intensidade SERS da

transicdo em 1346 cm™ é maior que a do modo de respiracéo do PFe.
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Figura 2. 16: Esquema de reagéo da reducdo do BMI" proposta por Xiao e Johnson 66,

Quando o potencial € mais negativo que -2,6 V, observa-se um aumento
na corrente catédica, indicando que um processo de reducdo esta ocorrendo
na superficie da prata (Figura 2.12(b)). Em -3.0 V, o processo de reducdo esta
ocorrendo e observam-se modificagbes importantes no espectro SER (Figura
2.14) em relacao ao espectro Raman do BMIPFs e aos espectros SER em

potenciais menos negativos.

O modo de estiramento CHs-N, é observado no espectro Raman do
BMIPFs em 1421 cm™, sendo sua intensidade muito menor que a do modo de
respiracdo do PFs em 742 cm™. Em -2,6 V, ele se descola para 1425 cm™,
mantendo a mesma intensidade em relacdo ao modo em 742 cm™. Ja em -3,0
V, 0 modo de estiramento N-CHs é deslocado para 1410 cm™ e torna-se cerca
de 3 vezes mais intenso que o pico em 742 cm™. O modo de estiramento
simétrico C-H dos carbonos C4 e C5 (Figura 2.16) é observado em 3181 cm’
no espectro Raman do BMIPFs, deslocando-se em -2,6 V para 3168 cm™. Em -
3,0 V, ele se desloca até 3162 cm™, sendo sua intensificagdo em relagdo a
transicdo em 742 cm™ de aproximadamente 3 vezes. Observa-se também em -
3,0 V o aparecimento de novas linhas Raman em 1655 e 1204 cm™, e que
outros sinais Raman apresentam-se deslocados para numeros de onda

menores (veja Tabela 2.12).
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Xiao e Johnson ¢

investigaram a reducao eletroquimica do BMIBF4
sobre eletrodo de Pt. Nesse trabalho, eles propuseram que o BMI* é reduzido a
um carbeno de acordo com a reacao mostrada na Figura 2.16. Com base nos
resultados desse trabalho, as modificacées espectrais observadas em -3,0 V
sdo atribuidas a formagéo de um carbeno derivado do BMI e sua adsorgé&o no
eletrodo de prata. A transigcdo observada no espectro SER em 1655 cm™ foi
entdo atribuida a um modo de estiramento do anel com contribuigdes fortes da
ligacado dupla localizada entre C4 e C5, resultante da perda de aromaticidade
do anel imidazélico na forma de carbeno. E importante observar que os modos
vibracionais que apresentam maiores intensificagbes em potenciais mais
negativos que -2,0 V sao os relacionados ao grupo metila (N-CH3) e com
alguns modos de anel (Figura 2.12 e Tabela 2.2). Verifica-se também que
alguns modos vibracionais do anel e do grupo N-CHs, assim como os modos
de estiramento C-H correspondentes aos carbonos C4 e C5 tem seus numeros
de onda deslocados em potenciais mais negativos, sugerindo que nesses
potenciais 0 atomo de hidrogénio ligado ao carbono C4 e os do grupo N-CHgz
estdo interagindo com a superficie da prata.

Rivera-Rubero e Baldelli °

investigaram a absorgdo dos LI BMIBF4 e
BMIPF¢ sobre eletrodo de platina usando a técnica SFG. Esse estudo se
restringiu a regido de estiramento CH, bem como aos potenciais nos quais
nenhum processo de oxidacdo ou reducdo ocorriam. Estes autores
consideraram que o potencial de zero carga (PZC) para o eletrodo de Platina
em LI's compostos de BMI* é de -0,5 V vs Ag/AgCl (aproximadamente.-0,1 V vs
EQRP). O potencial menos negativo aplicado por eles no caso do BMIPF; foi
de -0,5 V vs Ag/AgPFs, 0 qual é equivalente a aproximadamente -1,3 V vs
EQRP. Eles concluiram que, em potenciais negativos em relacao ao PZC, isto
é-1,3 V vs EQRP (-0,5 V vs Ag/AgPFs), o BMI* adsorve com o anel imidazélico
quase paralelo a superficie (Figura 2.17(a)), e em potenciais positivos em
relacdo ao PZC, isto é, 0,2 V vs EQRP (1,0 V vs Ag/AgPFs) ele fica quase
perpendicular a superficie (Figura 2.17(b)), permitindo ao ion PFg alcancar a
superficie do eletrodo.
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Figura 2.17: Representagdo aproximada das diferentes orientagées do BMI* adsorvido
sobre a prata conforme o potencial aplicado: (a) paralela e (b) perpendicular a superficie.

Os valores de PZC para o ouro € a platina em eletrélitos de perclorato
neutros também s&o conhecidos, sendo similares e cerca de 1,0 V positivos em
relagdo ao PZC da prata.®” Assumindo entdo um deslocamento similar do PZC
para o LI BMIPF¢ (observe que o PFg € um anion coordenante fraco), esperar-
se-ia que o PZC para a prata em BMIPF; fosse da ordem de -1,1 V vs EQRP.
O PZC para o prata (111) em solucdes de NaF é aprox. -0,67 V vs Ag/AgCl %,
0 que é equivalente a aproximadamente -1,0 V vs EQRP. Como o F" € um ion
que adsorve fracamente assim como o PFg, considerou-se que o PZC do

eletrodo de prata em BMIPFg € muito préximo de -1,0 V vs EQRP.

Os espectros da Figura 2.14 mostram que em potenciais menos
negativos que aproximadamente -1.0 V, ou seja, positivos em relagdo ao PZC,
o numero de onda das transicbes SERS do BMIPFs apresentam
deslocamentos muito pequenos quando comparados as do espectro FT-Raman
do BMIPFg, sendo que suas intensidades relativas permanecem também
praticamente idénticas as observadas neste, sugerindo uma interacdo fraca
com a superficie da prata. Em potenciais positivos em relagcdo ao PZC o anel
imidazdlico estd quase perpendicular a superficie, abrindo espago para 0s
anions PFs. Veja que o sinal em 742 cm™, caracteristico do anion PFg, ndo tem
seu numero de onda deslocado para valores maiores ou menores para 0S
diferentes potenciais aplicados, significando que sua interacdo com a superficie
da prata é muito fraca. Para potenciais mais negativos que -1,0 V, isto &,
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negativos em relagdo ao PZC, alguns modos de anel e algumas vibracoes
envolvendo o fragmento N-CHjs sdo especialmente intensificadas, evidenciando
a mudanga de orientagdo do BMI* para quase paralelo a superficie. E
importante mencionar que as intensidades SERS relativas do BMI* adsorvido
sdo quase que completamente recuperadas quando o potencial retorna
novamente de -3,0 V para -1,0 V (Figura 2.18).

Intensidade Raman/u.a.

| | | | | | | |
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
NUmero de onda/cm'’

Figura 2. 18: Espectros SER do BMIPF4 com eletrodo de prata nos potenciais indicado. Os
espectros foram obtidos apo6s reducdo do BMI® em -3,0 V. Observe que as intensidades SER

relativas foram quase totalmente recuperadas.

A discussédo acima sobre mudangas na orientagdo do anel imidazdélico
com relacdo a superficie € muito similar ao proposto por Rivera-Rubero e
Baldelli ° para o eletrodo de platina. Eles observaram que os modos de
estiramento C-H dos carbonos a C4 e C5 deslocam-se aproximadamente 30
cm™ para valores menores em potenciais negativos em relagdo ao PZC. Nos
nossos experimentos observou-se que o modo de estiramento simétrico CH
observado em 3181 cm™ a -0,6 V deslocou-se para 3174 cm™ em -1,6 V,
evidenciando também que os atomos de hidrogénio ligados aos carbonos C4 e
C5 do anel imidazolico estdo interagindo com a superficie da prata.
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Conclusao

Os resultados obtidos mostram que a ativagéo do eletrodo de prata no LI
BMIPF¢ pela aplicagéo de ciclos de oxidagao-redugédo é capaz de gerar sitios
SERS-ativos em sua superficie, sendo esta verificada pela observagdo do
espectro SER do BMI* adsorvido no eletrodo.

O eletrodo de prata ativado em BMIPF¢ apresenta atividade SERS entre
00 V e -3,0 V. Até onde se sabe, ndo ha nenhum outro sistema
solvente/eletrolito em que o eletrodo de prata apresente uma janela

espectroeletroquimica tdo grande para a atividade SERS.

Em potenciais positivos em relacdo ao PZC para o eletrodo de prata em
BMIPF¢ (aproximadamente -1 V vs EQRP), o BMI* adsorve na superficie do
metal com o anel imidazdlico quase perpendicular a superficie, e em potenciais
negativos em relagdo ao PZC o anel imidazo6lico modifica sua orientagéo,
ficando quase paralelo a superficie. Em -3,0 V, o BMI" é reduzido a um
derivado carbeno.
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2.3.4 Estudo SERS da Piridina em BMIPF;

Para uma melhor compreensdo dos resultados da investigacdo da
atividade SERS da interface Ag/BMIPFs na presenga de piridina, procurou-se
primeiramente investigar as possiveis interagdes entre o composto-modelo
usado e o solvente/eletrolito, tanto do ponto de vista espectroscépico quanto
eletroquimico. A Figura 2.19 mostra os espectros FT-Raman do BMIPFg
(2.19(a)) e da solucdo 1 mol L' de piridina em BMIPFs (2.19(b)). Para
comparagao com 0s mesmos, o espectro FT-Raman da piridina liquida também
é apresentado (2.19(c)).
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Figura 2. 19: Espectros FT-Raman do BMIPF (a), da solugéao piridina/BMIPFg 1 mol L-1 (b)
e da piridina liquida (c).
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Figura 2.19 (continuacao):  Espectros na regido de estiramentos C-H.

Com o objetivo de buscar por interacbes da piridina com o BMIPF,
investigou-se inicialmente o comportamento do modo de respiragdo do anel
(estiramento simétrico das ligagcdes C-C e C-N) da piridina. Deslocamentos no
modo de respiracdo do anel da piridina para numeros de onda maiores sao
observados quando a piridina atua como base de Lewis, geralmente a partir do
par de elétrons isolado do &tomo de nitrogénio (Figura 2.20) que interage com
receptores de elétrons. Observou-se que o0 modo de respiragdo do anel da
piridina, que é observado em 991 cm™’ na piridina liquida, desloca-se
levemente na presenca do BMIPFs, sendo observado em 992 cm™. Apesar de
pequeno, o deslocamento observado € maior que a precisdo do numero de
onda (£ 0,1 cm™). O préton do carbono C2 do anel imidazélico (Figura 2.16)
seria 0 candidato mais provavel a interagir com a piridina por ligacao de
hidrogénio. Na Figura 2.19(B) é apresentada uma visdo expandida dos
espectros na regido de estiramento C-H. Observa-se pelos espectros FT-
Raman do BMIPF¢ e 0 da solucdo BMIPFg/piridina que estes ndo apresentam
qualquer indicacdo de que a piridina esta interagindo com o cation BMI* por
ligacdo de hidrogénio, uma vez que ndo sdo observadas novas modificacoes
na regido de estiramento C-H no espectro Raman da solucdo piridina/BMIPFe.
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Caso houvesse alguma interagao, o sinal do modo de estiramento C2-H estaria

misturado com os sinais Raman fortes em 2900-3000 cm™.

Q)

N

Figura 2. 20: Molécula de piridina.

O voltamograma ciclico do eletrodo de prata na solugéo piridina/BMIPFg
€ mostrado na Figura 2.21. Comparando com o voltamograma ciclico da prata
em BMIPFg da Figura 2.12, observa-se que a piridina tem o efeito de antecipar
a oxidacao da prata. Na auséncia de piridina, a oxidagao de prata comega em
potenciais mais positivos que 0,0 V, enquanto que em presenca de piridina ela
se inicia por volta de -0,2 V. Isso se deve provavelmente a formagdo de um
complexo Ag*-piridina. A onda de corrente catédica observada em cerca de
-0,3 V corresponde a reacdo: Ag*-piridina + e — Ag® + piridina. Comparando
esse voltamograma com o do eletrodo de prata na auséncia de piridina, (Figura
2.12), observa-se um aumento significativo na corrente catddica para
potenciais mais negativos que -2,0 V. Se o potencial for mantido em -2,4 V por
30 segundos e entdo varrido na direcdo positiva, uma onda de corrente

anddina é observada em aproximadamente -0,56 V (Figura 2.21(b)).
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E/V vs EQRP

Figura 2. 21: Voltamograma ciclico do eletrodo de prata em BMIPF¢ e piridina 0.1 mol L™ (a)

e voltamograma coletado ap6s aplicagéo do potencial de -2,4 V por 30 s, seguida de varredura
de potencial na dire¢édo positiva (b) (As setas indicam a dire¢do de varredura).

Os espectros SERS da piridina adsorvida sobre eletrodo de prata em
BMIPF¢ para diferentes potenciais aplicados sdao mostrados na Figura 2.22. O
primeiro aspecto interessante é que as intensidades Raman dos modos
vibracionais do BMIPFg sdo muito fracas. Somente o0 modo de respiracao do
PFs em 742 cm’ apresenta alguma intensidade, mas sem nenhum
deslocamento para numeros de onda maiores ou menores, indicando que ele

nao interage com a superficie da prata.
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Figura 2. 22: Espectros SER da piridina (0,1 mol L) adsorvida sobre eletrodo de prata em

BMIPF¢ nos potenciais indicados. (A) e (B) mostram diferentes regides de potencial.
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Figura 2.22 (continuacao):  Espectros SER - regidao de estiramentos C-H.

Como foi mencionado acima, o complexo Ag*-piridina é reduzido em -0,3
V. Consequentemente, Os sinais SERS observados na faixa de potenciais de
0,0 até -0,3 V sao caracteristicos do complexo Ag*-piridina adsorvido. Nesses
potenciais, os espectros SER da piridina mostram que 0 modo de respiragao,
observado em 992 cm™ na presenca de BMIPFg (Figura 2.19A(b)), se descola
para 1008 cm™, indicando que o par de elétrons isolado do &tomo de nitrogénio
no anel da piridina esta interagindo com o Ag®. Essas interacdo é também
caracterizada por sinal Raman largo em 235 cm™, que é atribuido ao modo de
estiramento Ag-N, v(Ag-N),**"®""72 do complexo de superficie Ag*-piridina.
Destaca-se também nesses potenciais a intensidade relativa do modo da
piridina em 1037 cm™.

Quando o potencial se torna mais negativo que -0,3 V, todos os
complexos de superficie Ag*-piridina sdo reduzidos ao complexo Ag®-piridina:
Ag*-piridinaags + € — AgP-piridinaags. O novo complexo de superficie apresenta
espectros SER com mudancas significativas. Por exemplo, enquanto o modo
de respiracao do anel piridinico aumenta de intensidade, 0 modo da piridina em
1037 cm™ diminui de intensidade, e o modo v(Ag-N), além de diminuir de
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intensidade, se desloca para nimeros de onda mais baixos. Em -0,8 V, a
banda da piridina em 1037 cm” e o pico em 228 c¢cm™ tem intensidades
relativamente fracas. Para potenciais mais negativos, o pico em 228 cm’

desaparece.

Os espectros SER em potenciais mais negativos que -0,8 V apresentam
novamente mudancas marcantes, com 0 aparecimento de outros modos
vibracionais da piridina em 622, 1212, e 1596 cm™. Com excecdo do modo da
piridina em 622 cm’, todos os outros modos vibracionais da piridina
apresentam nimeros de onda dentro da faixa de = 2 cm™ em relacdo aos
observados nos espectros SER da piridina adsorvida sobre eletrodo de prata
em solucdo aquosa de KCI. **3* O modo de deformagéo no plano CH da
piridina em 1212 cm™' aparece somente em -1,4 V, onde o modo de respiracdo

do anel piridinico é observado em 1003 cm™.

Os resultados acima sao coerentes com a seguinte interpretacao: no
intervalo de potenciais de -0,3 a -0,8 V, a piridina adsorve sobre a superficie da
prata na configuracdo perpendicular a superficie (Figura 2.23(a)), sendo que o
modo v(Ag-N) em 230 cm™' caracteriza esse tipo de configuracéo. Conforme o
potencial se torna mais negativo que -0,8 V, as moléculas de piridina
adsorvidas se inclinam e se encontram quase que paralelas com a superficie,
favorecendo a interagdo n com a superficie da prata (Figura 2.23(b)). Este tipo
de interacao é caracterizado pela observacao dos sinais Raman em 622, 1512
e 1596 cm™, pelo deslocamento do modo de respiracdo da piridina de 1008
para 1003 cm™', e pelo desaparecimento do modo v(Ag-N).
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Figura 2. 23: Molécula de piridina adsorvida sobre eletrodo de prata: perpendicular a

superficie (a), e paralela a superficie (b).

Os resultados SERS da Figura 2.22 mostram também que 0os modos da
piridina diminuem de intensidade para potenciais mais negativos que -1,4 V.
Este fato coincide com o aparecimento de novas bandas Raman, como os
modos em 1563, 1381, 1345, e 1109 cm™ para -1,6 V de potencial aplicado. Se
o potencial for deslocado para valores mais negativos, entdo novos sinais
Raman tornam-se visiveis em 1409 e 3160 cm™', assim como uma banda larga
em 2878 cm’' (Figura 2.22(cont.)). Quanto mais negativo € o potencial
aplicado, mais intensas tornam-se essas modificagbes, sugerindo duas
possibilidades: 1) reducao da piridina ou 2) substituicdo da piridina (nos sitios)

por outras espécies quimicas.

O potencial de meia-onda para a redugao da piridina sobre eletrodo de
Platina em DMF é -2,7 V vs. Ag/AgCl "°, enquanto que em NHs liquido esse
potencial é -2,1 V . Isto nos permite supor que a piridina comeca a reduzir em
BMIPF¢ a -1,6 V vs. EQRP, onde os novos sinais SERS surgem. Este potencial
€ equivalente a -1,2 V vs. Ag/AgCl, ou seja, demasiado afastado dos potenciais

de redugédo mencionados acima.

Os sinais SERS em 1563, 1381, 1345, e 1109 cm™ que surgem em -1,6
V sdo atribuidos ao BMI*, que deve deslocar a piridina adsorvida para a
solucdo. As intensidades relativas nesses potenciais sao similares aquelas
observadas na Figura 2.14, que foram atribuidas ao BMI* adsorvido na

superficie da prata com o anel imidazélico quase paralelo a superficie.
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Enquanto o potencial torna-se mais negativo, os espectros observados
tornam-se muito similares aqueles observados na Figura 2.14, caracterizando a
formacéo do carbeno de BMI. Conseqlientemente, os sinais SERS observados
em 1655 e 1409 cm™ na Figura 2.22(B) e aqueles em 3160 e 2878 cm™ na
Figura 2.22(cont.) para o potencial aplicado de -2,4 V s&o atribuidos ao
carbeno de BMI.

Conclusao

Os resultados obtidos mostram que a interface Ag/BMIPFg pode ser
usada para o estudo SERS de moléculas como a piridina adsorvidas na

mesma.

Os resultados obtidos mostram que a piridina adsorve na interface
Ag/BMIPF¢ de duas diferentes formas, dependendo do potencial aplicado. Para
potenciais menos negativos que -0,8 V (vs EQRP), esta adsorve de forma
perpendicular a superficie metalica, sendo essa configuragdo caracterizada
pela formagéo da ligacdo Ag-N. Para potenciais mais negativos que -0,8 V, a
piridina encontra-se em configuracado quase paralela com a superficie da prata.
Nos potenciais mais negativos que -1,4 V, a piridina é substituida pelo céation
BMI* causando a supressao do sinal SERS da piridina. Quando o potencial se

torna mais negativo que -2,2 V, o BMI* é reduzido a um carbeno do BMI.
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3 CONSIDERACOES FINAIS

69



Este trabalho mostrou, pela primeira vez, a obtencédo efeito SERS em
meio de LI, na auséncia e presenca de outra espécie quimica dissolvida no
meio, no caso a piridina ”, bem como o estudo SERS do BMICI adsorvido em
eletrodo de prata em diferentes pH's.

Os resultados obtidos mostraram que através do efeito SERS e de
célculos mecanico quanticos para o BMICI, foi possivel obter uma série de
informagdes ndo somente sobre a estrutura vibracional das espécies
adsorvidas, mas também sobre processos eletroquimicos de superficie, tais
como mudancas de geometria de adsorcao, formacao de pares i6nicos de

superficie e de produtos de reducéao eletroquimica.

No estudo SERS em meio de LI observou-se um resultado muito
interessante; a reversibilidade do sinal SERS. Até onde se sabe, ndo existe
nenhum trabalho na literatura que reporte a reversibilidade da intensidade
SERS. Em meio aquoso, por exemplo, quando se vai até potenciais onde
ocorre a reagdo de desprendimento de hidrogénio, o sinal SERS da maioria
dos adsorbatos estudados desaparece. e quando se retorna para um potencial
menos negativo, ndo se recupera mais o sinal inicial. No caso da piridina, por
exemplo, o sinal é recuperado depois de passados 30 minutos "®. Em meio de
LI observamos que o sinal SERS do BMI* é recuperado quase que totalmente
quando se retorna de potenciais tdo negativos quanto -3,0 V vs EQRP. Este
fato, aliado a ampla janela eletroquimica dos LI, abre um novo caminho para
investigacbes SERS em sistemas eletroquimicos. Como demonstrado neste
trabalho, existe uma competicdo entre a piridina e os ions BMI* pelos sitios
SERS-ativos. Portanto, é de se esperar que em estudos futuros usando outros
tipos de adsorbato, deva-se sempre considerar que o ion BMI" estara
competindo por esses sitios.

Como a janela eletroquimica de LI se estende também para a regido de
potenciais positivos, fica-se limitado no caso do eletrodo de prata pela oxidacao
dessa nesse meio, como foi demonstrado neste trabalho. No entanto, para o

eletrodo de ouro isto ndo seria um problema, pois sua oxidagcdo ocorre em
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potenciais bem mais positivos. Por outro lado, isso ndo permite a ativagao do
eletrodo de ouro em meio de BMIPFg, pois antes da oxidagdo do ouro ocorre a
decomposicao do PFg. Esforgcos tem sido feitos no sentido de se ativar o
eletrodo de ouro ex situ em meio de NaCl 0,1 mol/L, para posterior
transferéncia para o LI.”° No entanto, ainda ndo se conseguiu uma boa
reprodutividade dos resultados, razdo pela qual os mesmos nao foram aqui
apresentados, permanecendo ainda como objeto de investigagdo no LMC.
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