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Resumo

Os Liquidos ibnicos (LIs) tem sido cada vez mais usados como solventes em
diversas areas da Quimica, devido as propriedades diferenciadas que apresentam em
relacdo aos solventes convencionais. Por exemplo, Lls derivados do cation 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI*) sdo solventes excelentes para estabilizagdo de nanoparticulas
metalicas usadas em catalise heterogénea, apresentam alta condutividade elétrica, ampla
janela eletroquimica, entre outras propriedades interessantes. O conhecimento da
estrutura da interface Lls/superficie metalica € muito importante, tanto para sistemas
cataliticos heterogéneos, como em aplicagdes eletroquimicas. Assim, neste trabalho,
empregou-se o espalhamento Raman intensificado por superficies, conhecido como
efeito SERS (surfance-enhanced Raman scattering) para investigar a estrutura da
interface entre o LI tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,4) e superficies
de cobre e prata. Foram obtidos voltamogramas ciclicos de eletrodos de ouro, cobre e
prata, além dos espectros SER in situ em BMI.BF4. Os voltamogramas mostram que o LI
apresenta janelas eletroquimicas de 3,6 V para o eletrodo de ouro e 2,6 V os eletrodos de
Cu e Ag. O espectro SER do eletrodo de cobre, antes da ativagao e ao ar, mostra a
existéncia de um filme de Cu0. Os espectros SER in situ do eletrodo de cobre em
BMI.BF4 mostram que o filme de Cu,O é reduzido em torno de -1,2 V (vs eletrodo de Pt
de quase referéncia, PQRE). Apds a redugéo do filme de Cu,O, o BMI" adsorve sobre a
superficie do eletrodo de cobre via interagdo n com o anel imidazdlio. Para potencias
proximos a -2,6 V o BMI" é reduzido, levando a formacgdo de uma espécie com ligagdes
C=C localizadas. Nos estudos SERS do eletrodo de Ag observou-se que para potenciais
menos negativos que -1,0 V, o BMI" praticamente no interage com a superficie devido
ao excesso de anions BF,. Para potenciais mais negativos que -1,0 V, o BMI" passa a
interagir com a superficie via anel imidazélio, assumindo uma configuragao de adsorgao
quase que paralela a superficie. Para potenciais proximos a 2,6 V o BMI* é reduzido.
Com a adicado de agua ao sistema a janela eletroquimica é reduzida e o sinal Raman do

BMI.BF4 nao é intensificado.



Abstract

lonic liquids (ILs) have been intensive and extensively used as solvents in different
areas of chemistry due to their particular characteristics as compared to the conventional
solvents. For instance, ILs based on the 1-n-butyl-3-methylimidazolium cation (BMI*) are
excellent solvents for the stabilization of metal nanoparticals in heterogeneous catalysis,
present high electric conductivities, large electrochemical windows, among other
interesting properties. The knowledge of the structure of the interface between ILs and
metal surfaces is very important in heterogeneous catalytic systems as well as in
electrochemical applications. Therefore, in this work the surface-enhanced Raman
scattering (SERS) of copper and silver electrodes in 1-n-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate (BMI.BF,) were investigated with the aim to obtain information regarding
the structure of the interfaces of these metals in BMI.BF4. Cycle voltamograms of gold,
copper, and Ag electrodes were recorded and have shown electrochemical windows of
3.6 V for gold and 2.6 V for Cu and Ag. The SER spectrum of a copper electrode prior to
the electrochemical activation and in air has shown that a Cu,0 film was already present
on the copper surface. The in situ SER spectra of copper in BMI.BF4; have shown that the
Cu20 film is reduced near -1,2 V. For potentials more negative than -1.2 V the BMI*
interacts with the copper surface via = interaction with the imidazolium ring. For potentials
near -2.6 V BMI" is reduced leading to the formation of localized C=C bonds. The SER
spectra of the Ag electrode have shown that for potentials less negative than -1.0 V the
BMI™ cations do not interact with the metal surface due the excess of BF, at the interface.
As the potential is made more negative than -1.0 V the BF4 are released from the
interface making room for the BMI™ cations to interact with the Ag surface. Near -2.0 V the
BMI™ adsorbs on the Ag surface in nearly flat configuration and for potentials near -2.6 V it
is reduced. The electrochemical window shortened after the addition of water and SERS

from BMI™ was no longer observed.
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CAPITULO 1
INTRODUGAO



1 Introducao

1.1 Introdugao Geral e Objetivos

As diversas propriedades que os Liquidos Iénicos (LIs) apresentam em relagao
aos demais solventes tem estimulado pesquisas intensivas e extensivas em diferentes
areas da Quimica. Dentre os varios LIs empregados, pode-se destacar os derivados
do cation 1-butil-3-metil-imidazolio (BMI*), por apresentarem varias propriedades
fisico-quimicas de grande interesse como uma elevada estabilidade térmica e quimica,
pressdo de vapor minima, alta condutividade elétrica’ além de uma ampla janela
eletroquimica, fator este que favorece o uso de LIs como solventes em diversos
sistemas redox cujo estudo era inacessivel ou dificultado em outros meios®. Além
dessas propriedades, a maior capacidade dos Lls estabilizarem espécies quimicas em
comparagao a outros meios revela o seu grande potencial tecnoldgico. Assim os Lls

tem sido amplamente utilizados em areas como a Catalise e Quimica Organica'?.

Alem disso, dentre as diversas investigagbes envolvendo Lis, o comportamento
eletroquimico destes materiais na presenca de diversas espécies quimicas como
agua® e CI' ° tem sido cada vez mais estudado e também tem sido utilizados na
investigacdo do comportamento eletroquimico de outras moléculas e ions em tais
condicdes como os pares redox Fe(CN)s*/Fe(CN)s> " e Ru(NH3)s>*/Ru(NH3)s>* °.

Alguns estudos complementares buscaram informag¢des sobre os processos
eletroquimicos em LlIs, a partir de experimentos espectroeletroquimicos (SFG — sum
frequency generation spectroscopy) envolvendo a adsorcdo de BMIPFs e BMIBF,
sobre a superficie de um eletrodo de platina®® . Entretanto, estes estudos foram
realizados em janelas de potenciais nas quais n&o ocorriam nenhum processo redox e,
devido as limitagdes da técnica, se restringiram a regiao espectral correspondente aos
estiramentos C-H (2700 — 3300 cm™).

Uma técnica poderosa para ser empregada na investigacdo de interfaces
liquido/sélido, por sua alta sensibilidade, é o efeito Raman intensificado por
superficies, conhecido na literatura especializada como efeito SERS (acrénimo do

inglés, surface-enhanced Raman scattering). Esta técnica, em determinadas
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condigdes, permite inclusive a deteccdo de uma Unica molécula’. Outras
caracteristicas do efeito SERS de grande interesse sao o acesso a uma vasta regiao
do espectro vibracional e a capacidade de acompanhar as mudangas na geometria de

adsorgao de espécies quimicas na superficie de eletrodos'" 3.

O primeiro trabalho que relaciona o efeito SERS e Lls foi realizado por He et
al.™ no qual foi estudada a eletrodeposicdo de prata na superficie de eletrodo de
grafite em meio de BMIPFs e BMIBF4. Apos a formacgéo do depdsito, o eletrodo foi
removido da solugdo, foi lavado e tratado com solugdo contendo o acido
mercaptobenzdico, para em seguida registrar, ex situ, i.e., na auséncia do LI, o
espetro SER dessa espécie. A primeira publicagao reportando a obtencéao in situ de
espectros SER de espécies quimicas adsorvidas na interface eletrodo/LI foi feita por

Santos et al.'®

que estudaram a dependéncia da intensidade SERS do BMIPFg,
adsorvido em eletrodo de prata, em relagdo aos potenciais aplicados. Nesse mesmo
trabalho os autores investigaram também o efeito SERS da piridina adsorvida no
eletrodo de Ag em meio de BMIPFs. Outro trabalho recente, envolvendo interfaces
Lis/eletrodos, diz respeito ao estudo da adsorcdo do ion tiocianato em eletrodo de

platina em meio de BMIBF,®.

O estudo de interfaces Lls/sélido através do efeito SERS nao se restringe
apenas a eletrodos em meio de LIs. Por exemplo, Schrekker et al. estabilizaram
nanoparticulas (NPs) de ouro em LIs derivados do cation imidazolio e estudaram a
interagdo entre o LI e a superficie metdlica utilizando o efeito SERS'. Mais
recentemente, Rubim et al. estudaram o efeito SERS de NPs de prata dispersas em
BMI.BF4 e de um filme de prata coberto pelo LI. Neste trabalho, os autores discutem a

interferéncia da agua na estrutura do LI adsorvido nos diferentes substratos de Ag'®.

Como citado acima, os Lls tem sido usados como solventes em diversas
aplicagdes nas quais a compreensao da estrutura da interface formada pelo LI e
superficies metalicas € de fundamental importancia. Assim o objetivo desse trabalho &
obter informacdes sobre estrutura de interfaces formadas entre superficies metalicas
de cobre e prata e o LI BMI.BF4. Como estratégia para o alcance desses objetivos

serdo realizados estudos voltamétricos desses eletrodos no LI e estudado o
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comportamento dos espectros SER desses eletrodos em BMI.BF;s em fungdo do

potencial aplicado.
Assim, para atingir o objetivo geral do trabalho, sera preciso:

e Determinar as condigdes especificas para obtencéo da superficie SERS-

ativa para eletrodos de cobre e prata em BMI.BF4;

¢ Investigar o comportamento eletroquimico dos eletrodos de cobre e prata
em BMI.BFy;

e Investigar o comportamento das intensidades SERS do BMI.BF,
adsorvido nos eletrodos de cobre e prata, em funcdo do potencial

aplicado.

Obtendo esses resultados sera possivel entender melhor como ocorre a
interacao do LI BMI.BF4, com a superficie metalica dos eletrodos frente a aplicacido de
potenciais. Além disso possibilitara um maior entendimento em relagao as diferengas
na adsorgdo do cation BMI™ nos materiais e que formam os eletrodos, neste caso a

prata e o cobre, de acordo com seu comportamento SERS nos potenciais aplicados.
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1.2 Fundamentos Teodricos

1.2.1 Espalhamento Raman Intensificado por Superficie
(SERS)

O efeito SERS ¢é observado para certos tipos de moléculas adsorvidas em
superficies metalicas especialmente preparadas''. Primeiramente, ndo sdo todos os
metais que apresentam efeito SERS. Os metais mais investigados, que apresentam
tal efeito, sdo prata, cobre e ouro. Por superficies especialmente preparadas entende-
se aquelas que apresentam nanoestruturas desses metais, as quais podem ser

19,20

obtidas por: i) deposicéo térmica a vacuo; ii) deposigao quimica em solugao;?’ iii)

por reducdo quimica de sais desses metais em solugcdo levando a dispersdo de

nanoparticulas metalicas em solucdo (solucdes coloidais)®??®

ou pela deposigcao
destas em outra superficie®® e iv) pela ativagdo eletroquimica de eletrodos desses

metais por meio da realizacdo de ciclos de oxidacdo-redugao®.

Quando se compara a intensidade Raman de um determinado analito adsorvido
num substrato SERS ativo com a intensidade Raman deste analito em solugao, nas
mesmas condigdes de concentracdo e de poténcia de radiagao incidente, tem sido
observado que o sinal Raman pode ser intensificado por fatores que variam de 2 a 14

(10% — 10") ordens de grandeza'*".

Fleischmann et al. foram os primeiros a notar o efeito de intensificacdo, em
1974, ao observar processos eletroquimicos na superficie de um eletrodo de prata em
meio aquoso?®. O espalhamento Raman ordinario possui seccdo de choque baixa
(cerca de 10°° cm™ « Sr”" « molécula™)?’. Assim, em situagdes em que a densidade de
moléculas adsorvidas na superficie seja da ordem de 10" - 10" moléculas * cm™, a
espectroscopia Raman nao é suficientemente sensivel para a observagao do sinal

Raman de moléculas adsorvidas em condi¢des de uma monocamada.

Buscando melhorias na sensibilidade da espectroscopia Raman, Fleischmann
et al. submeteram o eletrodo a sucessivas oxidagcdes e reducdes, obtendo uma
rugosidade na superficie do eletrodo, e conseqliente um aumento na densidade de
moléculas adsorvidas sobre o eletrodo, obtendo uma intensificagdo no espectro

Raman da piridina. Segundo Kambhampati e Campion™ trabalhos atribuidos a
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Jeanmaire e Van Duyne®® e a Albrecht e Creighton®, realizados de forma
independente, deixaram claro que a intensificacdo obtida ndo estava relacionada
simplesmente ao aumento da area superficial do eletrodo. O fator de intensificacédo
calculado por estes pesquisadores foi de ca. 10° e, a partir de entdo, o fendmeno
comegou a ser chamado de efeito SERS. As propostas desses dois grupos de
pesquisa para explicar o fendbmeno eram distintas: Jeanmaire e Van Duyne basearam-
se na intensificacdo do campo elétrico sobre a superficie, enquanto Albrecht e
Creighton basearam-se na interagdo ressonante com os estados eletrbnicos da

molécula adsorvida.

1.2.2 Mecanismos de intensificagao

O efeito SERS pode ser explicado por dois mecanismos cientificamente aceitos:
0 mecanismo eletromagnético (de longo alcance) e o mecanismo quimico ou de
transferéncia de carga (de curto alcance). O mecanismo quimico contribui com
apenas duas a trés ordens de grandeza para a intensificagdo total, enquanto o
mecanismo eletromagnético, que aborda os fatores mais relevantes da técnica
(natureza e morfologia da superficie metalica), contribui com quatro a seis ordens de

grandeza para a intensificagao?>*°.

Mecanismo Eletromagnético

O mecanismo eletromagnético € baseado na intensificagdo do campo elétrico
na superficie do metal devido a ressonancia do plasma de superficie. A interagao
entre os campos elétricos da radiagao incidente e da radiacdo espalhada com o
campo elétrico do plasma de superficie resulta num campo elétrico atuante,
responsavel pela intensificacdo do sinal. A intensidade do espalhamento Raman esta
intimamente relacionada ao momento de dipolo induzido (u) do sistema metal-

molécula. A relagdo entre p e a intensidade do campo elétrico incidente é dada por®":
M= Q. E (r,w)
Onde a; é a polarizabilidade da molécula e E é o campo elétrico local.

A superficie de um condutor pode ser vista como um plasma, isto €, formada

por um conjunto de cargas negativas moéveis (gas de elétrons). A excitagao coletiva
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desse gas de elétrons é chamada de plasma de superficie. De acordo com a
rugosidade superficial e a natureza do condutor (metal), o plasma de superficie tera
uma frequéncia caracteristica. Se a frequéncia da radiagao incidente ou espalhada &
préxima da frequéncia do plasma superficial, ocorre ressonancia, e assim radiagao &
absorvida. Quando isso ocorre, o campo elétrico na superficie, resultante da
ressonancia do plasma superficial, € mais intenso que o da radiacédo incidente,
ocorrendo entdo a intensificacdo do espalhamento. Para intensificacdo em superficies
como as de um eletrodo metalico, é necessaria a presenca de rugosidades em escala
atdbmica que originam regides de confinamento do plasma superficial que levam a uma

grande intensificagdo do campo local.

7

Quando a superficie metalica & restrita (nanoparticulas), o confinamento do
plasma superficial modifica a frequUéncia de ressonancia. Portanto torna-se possivel
otimizar a intensificacdo sintonizando a frequéncia de ressonancia ao controlar o
tamanho das particulas sintetizadas. Este fendbmeno pode ser observado nos

espectros Raman intensificado de moléculas adsorvidas em coldides metalicos™2.

A intensificacdo pelo mecanismo eletromagnético é da ordem de 10* -10° em

1*°. Como n3o ha necessidade de uma forte

relacdo ao efeito Raman convenciona
interacdo com a superficie, o espectro intensificado é fundamentalmente igual ao
convencional. Além disso, o efeito se prolonga até varias dezenas de nandmetros da

superficie (mecanismo de longo alcance).

Mecanismo Quimico

A denominacdo Mecanismo Quimico se deve a dependéncia em relagdo a
estrutura eletrbnica da espécie adsorvida. Nesse mecanismo a intensificagao decorre
do aumento da polarizabilidade, consequéncia das transicoes de transferéncia de
carga metal-adsorbato. A molécula, ao ser adsorvida sobre uma superficie, tera seus
niveis eletrénicos interagindo com os elétrons do metal, o que ira gerar um
alargamento dos niveis eletronicos. Quando os niveis de energia dos orbitais da
molécula estiverem suficientemente proximos da banda de condugao do metal podem
ocorrer transicoes de transferéncia de carga da molécula para o metal ou do metal

para a molécula. A teoria do efeito Raman Ressonante® diz que a proximidade entre
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a energia de uma transicao eletrénica do sistema espalhador e a energia da radiagao
incidente leva a um aumento na intensidade do sinal. Transi¢des intensas do tipo
transferéncia de carga em complexos, levam a intensificagcbes de varias ordens de
grandeza quando a frequéncia do laser incidente entra em ressonédncia com a
transicao. A intensificagdo gerada pelo Mecanismo Quimico chega até duas ordens de

grandeza™.

Com o Mecanismo Quimico cada transicdo no espectro SER da molécula
adsorvida tera uma intensificacao diferente. Os modos vibracionais de uma molécula
adsorvida podem ter diferentes deslocamentos em suas frequéncias de acordo com a
densidade eletrdnica dos orbitais envolvidos na transigao de transferéncia de carga. O
acoplamento vibrénico entre a transicao eletrbnica e as transi¢gdes vibracionais,
também podem gerar alteragdes nas intensidades e a observagao de transigdes
proibidas no espectro Raman convencional®.

Essas transigbes podem ser variadas controladamente, quando se obtém
espectros SER de moléculas adsorvidas sobre a superficie de eletrodos ativados. Ao
se variar o potencial aplicado sobre o eletrodo num sistema eletroquimico, varia-se
também a energia do nivel de Fermi do metal, o que leva a mudangas na
intensificacdo das transigdes eletrénicas possiveis, e por conseqiéncia na intensidade
dos modos vibracionais. Uma evidéncia dessa possibilidade € obtencido de espectros
SER de complexos com ligantes diferentes. De acordo com o potencial é possivel

sintonizar seletivamente as transi¢des eletrénicas do metal para cada Iigante35.

Contribuicdo do Raman ressonante para o efeito SERS

A combinacao do efeito Raman ressonante com o efeito SERS, gera o SERRS
(espalhamento Raman ressonante intensificado por superficie)''. Neste caso existe
também a necessidade de um substrato metalico com superficie rugosa para se obter
a intensificagdo SERS®. S6 que neste caso, o analito em questdo apresenta efeito
Raman ressonante, i.e., quando a radiagdo do foton incidente se aproxima da
frequéncia correspondente a uma transicéo eletrbnica altamente permitida do analito,
o espalhamento Raman € intensificado por ressonancia. Assim, o efeito SERRS

ocorre quando a frequéncia do foton incidente € suficientemente préxima da
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frequéncia de uma transicéo eletrénica do analito e da freqUuéncia de ressonéancia do
plasma de superficie. Os fatores de intensificagdo SERRS podem chegar até 10™

permitindo a deteccdo de uma Unica molécula®’.

Substratos SERS Ativos

Dentre os substratos que apresentam atividade SERS, destacam-se os
eletrodos ativados, filmes depositados a vacuo e coldides de Ag, Au e Cu. Esses
metais sao os mais utilizados pelo fato de seus plasmas de superficie absorverem na
regiao do visivel, onde se encontram os comprimentos de ondas dos lasers usados
em espectroscopia Raman®. Os eletrodos e coldides sdo de facil preparagdo
enquanto os filmes depositados a vacuo exigem maior elaboragdo em seu preparo e

apresentam superficies quimicamente limpas''.

Superficies de eletrodos podem apresentar forte atividade SERS quando estas
sdo submetidas a ciclos de oxidagao-redugédo. Quando o potencial aplicado ao
eletrodo é variado na direcido de potenciais anddicos, o metal € oxidado, vindo a se
reduzir na varredura catddica. Esse processo de oxidagdo-redugao do metal leva a
formagdo de uma superficie nanoestruturada (rugosa), necessaria a observagao do
efeito SERS. A Figura 1 mostra um exemplo da formacado dessas nanoestruturas

metalicas com ciclos de oxidacao-reducéo.

1.00um -21 5.0kV x40.0k 1.00um

Figura 1 Micrografias SEM de um eletrodo de Au antes e depois da ativagao por ciclos de oxidagao-
reducao (retirado da referéncia *°).

As solugbes coloidais podem ser preparadas pela redu¢cao de um sal do metal

dissolvido em agua com um agente redutor. Existem diversas rotas de sintese de
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solucdes coloidais de Ag, Au e Cu. No caso da prata, os métodos mais empregados

2

sd0 o de Creighton %%, que utiliza borohidreto como agente redutor e o de Lee e

Meisel®®

que utiliza citrato na obtencédo do coldide. Os coldides sdo ativados com a
agregacgao das nanoparticulas, que pode ocorrer na presenca do adsorbato ou ser
induzida pela adicdo de ions haleto®. Isso porque com a formac&o dos agregados de
nanoparticulas surgem os chamados “hot spots”, como pode ser visto na Figura 2, que
sdo as regides de juncdo entre as NPs onde havera um confinamento do plasma de

superficie

“hot spots” ws

Y

Figura 2 Agregado de nanoprticulas destacando a formagao dos “hotspots”. Adaptado da referéncia®

A Figura 3 mostra espectros de absor¢ao de uma solugdo de Ag coloidal obtida
antes e depois da dispersdo no LI e a imagem TEM de um agregado de Ag em
BMIBF4."® Note que no LI houve agregacdo, uma vez que o maximo de absorgdo

deslocou para a regiao do vermelho-infravermelho préximo.
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Figura 3 Espectro UV-vis de (a) uma solugéo coloidal Ag/agua; (b) uma solugao coloidal Ag/BMIBF4; e
(c) imagem TEM de m agregado de Nanoparticulas (NPs) de Ag. Retirado da referéncia 18

Os filmes metalicos sao obtidos pela deposicdo do vapor do metal em

.38 Tais substratos sdo sensiveis a

condicbes de baixa pressdo (alto vacuo)
temperatura e alguns fatores como taxa de deposi¢cdo e espessura do filme podem
modificar o sinal SERS*. A Figura 4 mostra o espectro UV-vis de um filme de Ag
depositado a vacuo e a imagem AFM correspondente, revelando a superficie

nanoestruturada™®.

(a)

Absorbance
= N Wwh oo oN

400 500 600 700 800 900
Wavelength/nm

Figura 4 Espectro UV-vis de um filme de Ag (a) e imagem AFM correspondente (b). Retirado da
referéncia .
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1.2.3 Os Liquidos lIénicos

Os compostos formados devido a atragao existente entre dois ions de cargas
oposta sdo encontrados normalmente no estado solido uma vez que a forgca de
atracdo entre essas cargas € forte. Assim na formagdo do cristal ha liberagdo de
grande quantidade de energia e, como consequéncia, o produto apresenta alto ponto
de fusdo. Entretanto ha a possibilidade dessas forgas interibnicas serem fracas,
modificando a energia do reticulo cristalino do composto, sendo possivel a sua
obtencdo no estado liquido a temperatura ambiente. Tais produtos sdo chamados

liquidos idnicos (LIs) ou ainda sais fundidos*'**.

Os LIs sdo em geral sais de cations organicos como tetra-alquilaménio, n-
alquilpiridinio, tetra-alquilfosfénio, trialquilsulfénio e 1,3-dialquilimidazolio*®. A utilizagao
destes compostos ndo é recente, e sua descoberta vem despertando interesse em
diversas areas. Entre os Lls, destacam-se os LI derivados do cation 1,3-
dialquilimidazélio (Figura 5) que tem sido amplamente utilizados como solventes em

14348 sintese organica®’, como solventes em extracdo liquido-liquido e outros

48,49 2,50

catalise

processos de separagao e em eletroquimica,””" entre outras aplicacoes.

X=Cl, BMICI

s 4 X= PFs. BMIPFg
; . Nf‘ \N < X= BF 4. BMIBF,
W e X= AlCl4, BMIAIC],

Figura 5. Exemplos de LI, nos quais BMI ¢ o cation 1-butil-3-metilimidazolio. (adaptado da referéncia °').

Propriedades Fisico-Quimicas

A caracteristica mais peculiar dos Lls derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio
€ a variacdo de suas propriedades fisico-quimicas de acordo com a mudanca dos
substituintes no anel imidazdlio e do anion presente. Sendo possivel assim, moldar LIs

com determinadas propriedades adequadas para diferentes fins.
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O tamanho dos grupos alquila, por exemplo, vai afetar diretamente a
viscosidade pelo aumento ou diminuigdo das forgcas de van der Waals entre as
cadeias. Mas o aumento do comprimento desses grupos diminui a densidade do Lls.
Ja alteracbes no tamanho do anion modificam de forma inversa a temperatura de

fusao*"®?,

Tabela 1 Dados fisico-quimicos de alguns LI derivados cation 1-alquil(R)-3-
metilimidazdlio, adaptado da referéncia >3

R X TV2 (°C) Tf°(°C) Td°(°C) n (mPa.s)® d(g.cm™)° S (mS.cm™y

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

®Temperatura de transigdo vitrea, "Temperatura de fusdo, “Temperatura de decomposicgdo, °Viscosidade a 25
°C e entre parenteses a 30 °C, *Densidade a 25 °C, fCondutividade a 25 °C e entre parenteses a 60 °C.

Como os LlIs sao formados apenas por ions, apresentam elevada condutividade
comparados com sistemas solvente/eletrélito. A condutividade ndo depende apenas
da presenca de espécies carregadas, mas também da sua mobilidade. Por isso é
inversamente proporcional a viscosidade do LI. Os Lls possuem uma ampla janela
eletroquimica (de até 7V) quando comparados a agua e uma otima faixa de

estabilidade térmica, o que os torna muito estaveis como solventes®*'42545¢,

Estrutura

Os Lls derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio (DAI) apresentam um padrao
estrutural polimérico supramolecular do tipo {[(DAD«(X)xn)]" [(DAI)xn(X)x)]"}, onde X é

0 anion.

Alguns estudos constataram que esses LI apresentam uma estrutura padréo
analoga nos estados sdlido, liquido e, até certo ponto, gasoso®*®’. Apesar desse
padrao inusitado ha expansao de apenas 10 a 15% no volume do estado cristalino

para o liquido, sendo as distancias entre ions ou entre atomos similares em ambos
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estados. Estudos empregando a espectrometria de massa revelam a formacao de

clusters (agregados supramoleculares de cations e anions) na fase gasosa®’.

As similaridades na organizagéo basica dos Lls entre os estados permanecem
devido as for¢cas coulombicas entre cations e anions. Além dessas forgcas, existem
outros tipos de interagdes contribuindo no ordenamento estrutural como as ligagdes
de hidrogénio, interagdes de van der Waals entre as cadeias alifaticas, interagcbes =«
entre anéis aromaticos empilhados, e interagbes fracas CHr entre grupos CH; e CH3

e o anel imidazolico*'".

O arranjo dos anéis imidazdlicos forma canais nos quais 0s anions se
acomodam como representado na Figura 6. Vale ressaltar que a estrutura
tridimensional desses Lls ndo é fixa, modificando-se de acordo com o tamanho dos

grupos alquil no anel imidazdlio e dos anions presentes®”.

Figura 6. Estrutura tridimensional simplificada dos Lls do tipo {[(DAI)X(7X)X_n)]"+[(DAI)X_n(X)X)]"'}, na qual A
representa os anions e B os anéis imidazdlicos. retirada da referéncia®
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1.2.4 Voltametria Ciclica

A voltametria € uma técnica eletroquimica capaz de gerar informacdes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica a partir do registro de curvas
corrente-potencial. Em geral, na voltametria ciclica (VC) sdo empregadas células
eletroquimicas de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar e um
eletrodo de referéncia. A corrente que flui na célula eletroquimica é o resultado da
aplicagao de uma perturbacéo ao eletrodo de trabalho. Esta perturbacdo € uma rampa
de potenciais conforme ilustrado na Figura 7. Nesta figura E; é o potencial de inicio da
varredura, E; € o potencial de retorno e E; o potencial final. A inclinagcdo das rampas
de subida e decida definem a velocidade de varredura, que pode ser em mV.s™, por

exemplo.

Ty,

Figura 7. Exemplo de uma rampa de potenciais aplicada em voltametria ciclica.

Um potenciostato é usado na aplicacdo do potencial entre o eletrodo trabalho e
auxiliar. Os potenciostatos comerciais usados em VC contém internamente um
gerador de fungdes capaz de produzir a rampa linear de potenciais. Em geral, usa-se
Pt como eletrodo auxiliar (com area superficial maior do que a do eletrodo de trabalho)

e calomelano saturado ou prata/cloreto de prata como eletrodo de referéncia.

Os potenciostatos comerciais também possuem um dispositivo capaz de medir
a corrente que flui no eletrodo de trabalho durante a aplicagcdo da rampa de potenciais.
A Figura 8 mostra o VC, ou seja, a curva de variagdo da corrente em fungdo do

potencial, para a uma rampa de potenciais, similar a ilustrada na Figura 7, aplicada a
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uma ceélula eletroquimica contendo um analito hipotético A e um eletrdlito suporte.

Neste caso o potencial inicial e final sao iguais.

A— A+e :
2 e &) [irma

E/V(vSECS)

1
AveD. A

Figura 8. Voltamograma ciclico correspondente a aplicacdo de uma rampa de potenciais a uma célula
eletroquimica contendo uma solugao eletrolitica onde um analito hipotético A pode sofrer reagbes de
oxidagao ou reducédo sobre o eletrodo de trabalho.

No caso ilustrado pela Figura 8, o inicio da varredura de potenciais ocorre na
direcdo de potenciais negativos. Nota-se que a medida que o potencial se torna mais
negativo ocorre um aumento de corrente, a qual esta associada ao processo indicado
por (1) na Figura 8, ou seja, a redugao do analito. Devido ao sinal negativo da corrente,
esta € chamada de corrente catddica. Depois de passar por um maximo, a corrente
catodica volta a cair até um valor que € proporcional a concentracdo da espécie
eletroativa que chega até a superficie do eletrodo por processos difusionais. Apds o
potencial de retorno, a corrente volta a aumentar quando a varredura de potenciais
segue no sentido de potenciais menos negativos. As correntes de sinal positivo sdo
chamadas de correntes anddicas. Assim, na varredura de retorno ao potencial inicial,
a corrente anddica passa por um maximo, onde a velocidade do processo indicado
por (2), a oxidagao do produto formado em (1), ou seja, a regeneragao de A, ocorre
em sua maior velocidade (maior corrente). A seguir, a corrente volta ao valor inicial

devido ao fato de todo produto formado em (1) ter sido oxidado.

Existem diversos parametros que podem ser extraidos de um experimento de
VC, tais como potenciais de pico catédico e anddico, corretes de pico catddica e

anddica, etc. No entanto, a definicdo desses parametros, bem como suas relagdes
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com processos de oxidacado-reducdo fogem ao escopo desta dissertacdo e tais
informacdes podem ser obtidas de livros®® . As bases tedricas da VC foram publicadas

por Nicholson®® .

A VC é uma técnica eficaz no estudo de mecanismos de sistemas redox,
permitindo a sua caracterizagao a partir dos potenciais dos picos registrados e das
modificagdes provocadas por alteracdo da velocidade de varredura. Por outro lado,
permite o estudo comparativo dos materiais que formam os eletrodos e do estado da

superficie dos mesmos.

A utilidade da voltametria ciclica é altamente dependente do analito estudado,
que deve ser eletroativo na janela de potenciais do experimento, isto €, ele deve poder
ser reduzido ou oxidado no intervalo de potenciais aplicados. E interessante que
nessa janela o analito forme um sistema reversivel, sendo oxidado ou reduzido
durante a varredura e re-reduzido ou re-oxidado na varredura de retorno, como

ilustrado na Figura 8.

Como citado acima, num experimento tipico de VC, além de um solvente, usa-
se uma eletrolito suporte para garantir a auséncia de correntes por migragao e garantir
a condutividade da solugdo. Assim, a natureza do solvente, do eletrélito e do material
que constitui o eletrodo de trabalho vao afetar a janela de potencial do sistema. Por
exemplo, em meio aquoso, o eletrodo de cobre, em meio de KCI 0,1 mol/L apresenta
uma janela de potenciais como a ilustrada na Figura 9. Esse voltamograma mostra
que para potenciais mais positivos que 0,0 V, o cobre é oxidado e que para potenciais
mais negativos que -1,2 V, o aumento de corrente esta associado a reacado de
reducdo da agua a H,. Portanto, a janela eletroquimica para o eletrodo de cobre em
meio de KCI 0,1 mol/L é de 1,2 V. Como veremos mais adiante, o uso de Lls como

solvente e eletrélito promovem uma ampliagao significativa dessa janela eletroquimica.
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Figura 9. Voltamograma ciclico do eletrodo de cobre em meio de KCI 0,1 mol/L
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL



2 Metodologia
2.1 Sintese dos LI

O liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio — (BMIBF,4) foi

sintetizado em trés etapas de acordo com seguinte procedimento®;
1) Preparacéao do butil metanosulfonato

O Cloreto de metanosulfonato (1,60mol) foi adicionado gota a gota, sob agitacéo
vigorosa, a uma solugdo de n-butanol (1,6mol), trietilamina (1,60mol) e diclorometano
(1L) utilizando banho de gelo. Terminada a adigdo foi retirado o banho de gelo e a
reacao permaneceu sob agitacdo por mais 2 horas. Entdo o produto foi lavado com
por¢cdes de 300mL de agua até que o teste de determinagéo de cloreto ser negativo. A
fase aquosa foi descartada. O produto foi destilado a vacuo (T=85-90°C). Em seguida foi
adicionado a 70mL de butanol e 110mL de trietilamina e deixado reagindo por pelo

menos 3h em banho de gelo. Esta estapa é representada pela seguinte reagéo:

MeSO,ClI + BuOH + NEt; —> MeSO3Bu + NEt3CI(s)
2) Preparacao do metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio

O metilimidazol e o butil metanosulfonato foram destilados e misturou-se
imediatamente quantidades equimolares dos dois. A mistura foi deixada sob agitacéao
vigorosa, em banho de agua por 24h. Em seguida o produto foi cristalizado em acetato
de etila e deixado em repouso no congelador por 24h. Apds esse tempo os cristais
foram lavados em atmosfera inerte com acetato de etila e secos no vacuo. Esta estapa é

representada pela seguinte reacao:

1
!

MeSOBu  + Ny N —> SN N MeSOs

3) Preparacao do liquido idnico [BMI][BF4]

Uma mistura de metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (350mmol),
tetrafluoroborato de sédio (387mmol) e 75mL de agua foi deixada sob agitagcéo vigorosa

por 30min. A fase organica foi separada e seca no vacuo. Em seguida foi adicionado
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sulfato de magnésio e a mistura foi filtrada a vacuo utilizando-se um filtro Schlenk. Esta

estapa é representada pela seguinte reacéao:

\/\/NI\\E)/\N\° MeSOs(s) + NaBH(s)LO» \/\/NI\\C:}\N\° BF4(l) + NaMeSOg3(aq)
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2.2 Voltametria ciclica utilizando eletrodos de Cu, Ag e Au

Os experimentos voltamétricos foram realizados com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato MQPG-01 da Microquimica, acoplado a um computador.
Utilizaram-se duas células de trés eletrodos, uma simples e outra adaptada para
aplicagao de vacuo, a qual foi utilizada nos experimentos em auséncia de agua. Como
eletrodo de trabalho utilizaram-se eletrodos de cobre, prata e ouro, como eletrodo
auxiliar um fio espiralado de Pt, e um fio de Pt como eletrodo de quase referéncia
(EQRP). O potencial do EQRP em relagéo ao eletrodo de Calomelano saturado é de
0,4 V®'. Antes de cada experimento, o eletrodo de trabalho foi previamente polido com
lixa d'agua de 600 e 1200 mesh para a remogao de impurezas, em seguida lavado com
agua bidestilada e etanol e secos ao ar com fluxo de N,. Antes da obtengao dos VCs em
auséncia de agua, as solugdes foram submetidas a ultra-alto vacuo em uma bomba PV
40MK da Boc Edwards, capaz de produzir pressdes de até 107 torr, ligada em série com
uma armadilha de nitrogénio liquido, para retirada da agua residual. Antes das medidas
eletrotroquimicas ou espectroeletroquimicas em meio aquoso, a solugéo foi desarerada

mediante a purga da solugdo com N3 ultra puro e seco por aproximadamente 20 minutos.

Figura 10. Células utilizadas nos experimentos espectroeletroquimicos: (a) célula comum e (b) célula
adaptada para vacuo.
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2.3 Obtencao dos espectros Raman e SER

Os espectros Raman e SER foram obtidos em um espectrometro com
transformada de Fourier EQUINOX 55 da Bruker Optics, equipado com acessorio para
FT-Raman, usando um detector de Germanio resfriado por N liquido. A excitagao dos
espectros foi feita com um laser de Nd:YAG, também da Bruker, que emite em 1064 nm.
A radiacdo espalhada na configuracdo de retro-espalhamento foi coletada por uma

objetiva e enviada ao interferbmetro.

Para a obtencdo dos espectros SER, o sistema eletroquimico descrito foi
montado no compartimento de amostras do espectrometro usando uma cubeta de
quartzo (célula simples) ou a célula adaptada para vacuo contendo uma janela de
quartzo, de forma a obter o espectro da superficie do eletrodo de trabalho (Figura 11). A
posicao foi ajustada de forma ao feixe do laser incidir diretamente no centro do eletrodo

e perpendicular a superficie deste.

N, ’l/ Objetiva do
g espectrémetro
T
|
Cu
Laser '
Pt S
PQRE

Acrilico

Figura 11. Montagem experimental para obtencao dos espectros SER com aplicagdo de potencial e visao
expandida do eletrodo de trabalho.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E Discussao



3 Resultados e Discussao

3.1 Voltametria Ciclica dos eletrodos de Au, Ag e Cu em BMI.BF,

Visando a investigacdo do comportamento eletroquimico dos sistemas, foram
feitos voltamogramas ciclicos (VC) a 100 mV.s™' dos eletrodos de ouro, prata e cobre em
meio de BMIBF,4 (Figuras 12 A e B). Os voltamogramas nesta etapa foram feitos com o
LI seco, em uma célula eletroquimica prépria para aplicagdo de vacuo.

300

A

200 1

100 A

30 20 1.0 0,0 1,0

500 -

300 1

-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0
E/V (vs EQRP)

Figura 12.1Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de ouro (Aa), cobre (Ab/Ba) e prata (Bb) em BMI.BF,
a100 mV.s .
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O VC do eletrodo de ouro, Figura 12A(a), mostra que na regiao de pontenciais
entre -2,6 V e 1,2 V, ndo se observa qualquer processo de oxidagao-redugao, o que
indica a auséncia de agua, oxigénio e outras impurezas no LI. O VC do eletrodo de
cobre, Figura 12B(a), mostra duas ondas anddicas fracas em -0,67 e -0,11 V, seguidas
de um crescimento na corrente anddica para potenciais maiores que 0,2 V, referente a
oxidacdao do Cu(0) a Cu(ll). Na varredura catddica sdo observadas duas ondas, uma

proxima a -0,15 V e outra com potencial de pico proximo a -0,7 V.

Chen et al. °? estudaram o comportamento eletroquimico de espécies de Cu(l) em
meio de tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazélio (EMIMBF,4) e observaram que na
presenca de ion cloreto o Cu(ll) é reduzido a Cu(l) em 0,2 V em relacdo a um eletrodo
de Ag/AgCI, o que corresponde a -0,17 V contra um eletrodo de quase referéncia de
platina (EQRP)". Estes autores observaram também que o Cu(l) é reduzido a Cu (0) em
-0,7 V contra Ag/AgCl, que seria -1,07 V contra EQRP.

O Cu(l) para existir em solugcdo necessita de um agente estabilizante. Uma vez
que nao foi detectada a precenca de haletos no LI a unica espécie que poderia
estabilizar Cu(l) seria o O, provavelmente produzido pela seguinte reagédo: 4Cu,0O —
2Cu0 + O, + Cu®*" + 12e". Assim, na varredura catddica, o Cu?* formado em potenciais
mais positivos que 0,2 V, seria reduzido a Cu(l), na forma de Cu,O, através da reagao
4Cu** + O, + 8e” — 2Cu,0. Portanto, a onda de corrente anddica observada em -0,67 V
pode ser atribuida & reacdo 4Cu,O — 2CuO + O, + 6Cu** + 12e” e a onda anddica
observada em -0,11 V pode ser atribuida & reagdo CuO —» O,+ Cu?* + 4e".Na varredura
de retorno, a onda de corrente catddica observada em -0,15 V estaria relacionada a
reagdo 2Cu?* + O, + 4e° — 2CuO enquanto a onda catodica em -0,7 V estaria

relacionada a reagdo 2CuO + O, + 6Cu?* + 12e” — 4Cu,0.

Considerando que o C(l) esta presente na forma de 6xido, a redugdo de Cu,0 a

Cu® poderia acontecer de duas formas:

i) pela reacdo de desproporcionamento Cu,O — CuO + Cu° seguida da

reducdo do CuO através da reagdo CuO + H,O + 2e— Cu® + 20H ou

ii) pela reagdo Cu,0O + H,0 + 2e — Cu® + 20H-.
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Em ambos os casos, seria necessaria a presenca de agua e esta reducado se
daria em potenciais mais negativos que -0,7 V. No entanto, o VC do eletrodo de cobre
nao mostra qualquer onda de corrente catddica para potenciais imediatamente mais
negativos que -0,7 V. Se agua estivesse presente, o VC do eletrodo de cobre mostraria
uma diminuigdo na janela eletroquimica, como sera mostrado mais adiante. Se essas
reagdes ocorrem, o filme de 6xido formado deve ser muito fino, sendo sua redugao nao
detectada no VC. No entanto, como sera visto mais adiante, os espectros SERS
mostram inequivocamente a presenc¢a de um filme de 6xido em potenciais entre -0,2 e -
1,0 V.

O VC do eletrodo de prata em BMI.BF4 (Figura 12B(b)) € bastante similar ao
observado em BMIPFg na regido de oxidacdo da prata'®. Observa-se no VC que a prata
€ oxidada a Ag(l) em potenciais mais positivos que 0,2 V e em seguida reduzida em 0,13
V. Além disso para potenciais mais negativos que -2,0 V observa-se um crescimento na
corrente catddica a partir de aproximadamente -2,4 V enquanto em BMI.PFg 0 aumento
dessa corrente ocorre préximo a -2,6 V '°. Similarmente ao observado com o eletrodo de
prata em BMIBF,4, o eletrodo de cobre também apresenta um aumento na corrente
catédica sem contrapartida na varredura anddica. Vale mencionar que Lin et af' em
seus estudos mostraram que o BMI.BF4 € reduzido para potenciais mais negativos que
-2,4 V contra EQRP.
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3.2 Estudos SERS do BMI.BF,4

Tendo em vista a investigacao do efeito SERS do eletrodo de cobre em BMI.BF4
inicialmente foram registrados os espectros FT-Raman do BMI.BF4 puro e do eletrodo
de cobre antes da realizacdo dos ciclos de ativagcdo e no potencial de circuito aberto.
Estes espectros sao apresentados na Figura 13. O espectro na condicdo de circuito
aberto (Figura 13b) apresenta uma banda larga em aproximadamente 600 cm™. Ao
subtrair o espectro do LI puro (Figura 13a) do espectro em circuito aberto obtem-se a
curva da Figura 13c na qual se observam quatro bandas largas em 415, 559, 629 e 1090
cm™.

Em artigo sobre o estudo do efeito SERS de eletrodos de cobre em meio alcalino,
Niaura®® apresenta uma revisdo ampla dos trabalhos versando sobre a atribuigcdo
vibracional do Cu,0. De acordo com este trabalho as bandas observadas em 559 e 629
cm’’ (Figura 13c) podem ser atribuidas a presenga de Cu,0 na superficie do eletrodo,
confirmando as hipéteses levantadas a partir da voltametria ciclica. A inser¢céo na Figura
13 mostra o espectro FT-Raman obtido para o eletrodo de cobre exposto ao ar, depois
de ser polido, lavado com agua e seco, mas, antes de se procederem as medidas SERS.
Nota-se a presenga das mesmas bandas assinaladas no espectro da Figura 13c,
indicando a existéncia do filme de 6xido de cobre sobre a superficie do eletrodo antes

dos experimentos SERS no LI.

39



2 1 33
[e0]

* 2,01 g § 02 § -
<2 N Y 20
< i) 00
£ 15 : —— L5
c g . © 1600 1200 800 400
o g I b
@ N -

S 1,0- & (@) 1,0
o
k7]
CICJ n S
£ 0,51 gg r0.5
y (b)
0,0- -0,0

T T T T 1/ T T T
3200 3000 2800 1600 1200 800 400

NUmeros de onda /cmt

Figura 13. Espetros Raman do BMI.BF, puro (a) e do eletrodo de cobre em BMI.BF, na condigdo de
circuito aberto e (c) Espectro correspondente a diferenga (b)-(a). A insergéo é o espectro FT-Raman da
superficie do eletrodo de cobre polida, exposta ao ar.

E importante mencionar que a banda Raman larga préxima a 1100 cm™ nunca foi
observada anteriormente. No entanto, o espectro infravermelho (IV) de cristais de Cu,0
apresentam uma absorgdo proxima a 1120 cm™ atribuida a um processo bifonénico
(absorcdo simultanea de dois fonons)®*. O Cu,O possui simetria cubica (Op%)%, e
espera-se observar os fonons da sua zona central em 88 (I'ss), 110 (I'12), 149 (I'15*",
TO), 153 (I'1s'", LO), 348 (I'y), 515 (I'25"), 640 (['15?, TO) e 660 (I's'?, LO) ecm™ ©°.
Levando em consideracao as regras de selegdo, para simetrias que apresentam centro
de inversdo (como a simetria cubica Oy*) os fénons que sdo ativos no IV ndo sdo ativos
no Raman. Assim o unico fénon que deveria ter atividade no espalhamento Raman néao
ressonante seria o fonon I'ys* %6. No entanto, em simetrias distorcidas, como se observa
em filmes de Cu,0O formados eletroquimicamente, fébnons ativos no IV se tornam ativos
no Raman®. Assim, é possivel inferir que a simetria do filme de Cu,O na superficie do

eletrodo ndo é cubica.

Para a obtencao dos espectros SERS, o eletrodo de cobre foi ativado por ciclos

de oxidacao reducgéao entre os potenciais de -1,2 e 0,8 V. Em seguida foram registrados

40



espectros SER entre os potencias de 0,0 e -2,6 V, em intervalos de 0,2 V. Os espectros
SER do eletrodo de cobre em BMI.BF4 apds a ativagao da superficie sdo apresentados
na Figura 14 assim como os espectros obtidos em circuito aberto e no potencial -1,2 V

antes da ativagao do eletrodo.

No espectro obtido em -1,2 V, antes da ativacdo do eletrodo, o sinais Raman do
Cu,0 tem suas intensidades reduzidas significativamente. Mesmo depois da ativagao, o
sinal € bem menor do que em circuito aberto, sugerindo que boa parte do filme de Cu,0
ou foi reduzido em -1,2 V ou foi transformado numa espécie soluvel durante ativacdo do
eletrodo. Também & notavel que o sinal em 1338 cm™ é intensificado neste potencial em
relacdo ao espectro obtido em circuito aberto. Esta intensificacdo se deve,
provavelmente, a formacao de sitios SERS-ativos na superficie devido a reducdo do
filme de Cu,0.

969
2018
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Figura 14. Espectros SER do eletrodo de cobre em BMIBF, nos potenciais indicados e no potencial de
circuito aberto. *no potencial indicado antes da ativagédo do eletrodo.

ApoOs a ativacdo da superficie do eletrodo de cobre, observou-se variagbes

significativas nos numeros de onda e nas intensidades relativas a medida que o
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potencial variou de 0,0 a -2,6 V. As maiores variagdes foram observadas em potenciais

mais negativos que -1,2 V.

Os numeros de onda dos modos observados em alguns espectros SER e no

espectro FT-Raman do BMI.BF4, além de uma atribuicdo-tentativa baseada em dados

8,18,67

da literatura sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Nimeros de onda e intensidades relativas das principais bandas Raman observadas nos
espectros FT-Raman do BMI.BF,; e nos espesctros SER do LI adsorvido em eletrodo de cobre, com a
correspondente atribuigao vibracional tentativa.

SERS*
FT-Raman -0.8V 20V 2.6V Atribuicgo tentativa®
276 (m)” v Cu-Cu
600 (w) 600 (w) 599 (w) 599 (w) v N-CHj; + N-CH, + respiragéo
622 (w) 622 (w) 624 (w) 624 (w) vy C-H(2) + y C-H(5)
765 (m) 765 (m) 765 (m) 765 (m) v (B-F) sim
822 (w) 822 (w) 822 (w) 822 (m) 8 C-CH3 + v C-C buitil
1024 (ms) 1024 (ms) 1024 (ms) 1024 (ms) vy C-H(4) - y C-H(5)
1118 (m) 1116 (m) 1113 (ms) 1111 (ms) 8 C(6)H3 + def. ane (butil)
1209 (vw) 1209 (vw) 1209 (vw) 8 N-CH3
1340 (ms) 1338 (ms) 1342 (vs) 1336 (s) 8 CH, da cadeia
1390 (m) 1386 (m) 1383 (s) 1375(ms) Respiragdo do anel + 3 C(7)H,
1420 (s) 1421 (m) 1421 (s) 1408 (ms) ® C(7)H,
1448 (m) 1447 (m) 1450 (sh) 1448 (m) 5 C(6)H;
1570 (w) 1567 (w) 1562 (ms) 1562 (w) v.sC(2)-N + BC(2)-H
2877 (s) 2876 (s) 2876 (s) 2876 (vs) v CH; + v CH; buitil
2917 (s) 2917 (s) 2017 (s) 2913 (vs) vs C(8)H, + C(9)H, fora de fase
2944 (s) 2940 (s) 2936 (s) 2933 (vs) Ressonancia de Fermi
2970 (s) 2969 (vs) 2969 (s) 2969 (vs) vs C(6)H3
3114 (vw) 3110 (vw) 3104 (vw) 3101 (vw) v C(2)-H
3153 (vw) 3136 (vw) 3133 (vw) 3128 (vw) vs C(4,5)-H
3172 (vw) 3169 (vw) 3161 (vw) 3160 (vw) Vs C(4,5)-H

A atribuicdo se baseia na ref.” e nas referéncias |a citadas.

®)As intensidades relativas 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; br — largo.

°ly — estiramento; 5 — deformacédo angular; © — wagging; y — deformacao fora do plano.

Os resultados da Figura 14 mostram que o sinal Raman caracteristico do anion
BF, em 765 cm™ ndo sofre qualquer deslocamento ou variacdo significativa de
intensidade com o potencial aplicado, sugerindo que o mesmo nao sofre intensificagéo
SERS, semelhante ao observado para o anion PFg no efeito SERS do BMI.PFg em
eletrodo de Ag'®. Entretanto, os sinais observados em 1568, 1386 e 1116 cm™ relativos
a vibragbes do anel imidazolico e os modos de estiramento C-H imidazdlicos

apresentam deslocamentos maiores que 5 cm™ em direcdo a nimeros de onda menores,
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além de alteragbes nas intensidades relativas. Ja os modos vibracionais envolvendo as
ligagdes C-H alifaticas, como os estiramentos C-H e as bandas em 1418 e 1338 cm’

apresentam deslocamentos muito pequenos.

Os espectros SERS do eletrodo de cobre na regido abaixo de 400 cm™ sdo
apresentados na Figura 15. Observa-se nesses espectros o surgimento de uma banda
Raman larga proximo a 280 cm™, que apresenta um aumento de intensidade e
deslocamento para numeros de onda menores a medida que o potencial se torna mais
negativo. Esta banda é observada em 276 cm™” em -0,8 V e desaparece em potenciais
mais negativos que -0,8 V. Esta vibragdo provavelmente envolve o movimento de

estiramento Cu-Cu nas nanoestruturas de cobre com atividade SERS.

Intensidade SERS/U.A.

350 250 150
N(meros de onda/cm -1

Figura 15. Espectros SERS do eletrodo de cobre em BMIBF, nos potenciais selecionados na regido entre
100 e 400 cm’™

A partir de potenciais mais negativos que -1,2 V, comegam a surgir mudangas
acentuadas nas intensidades relativas dos picos nos espectros SER, assim como
variagdes nos numeros de ondas. Os picos mais intensos observados no espectro FT-
Raman do BMI.BF4 puro foram os estiramentos simétricos das ligagbes B-F do BF4 em
765 cm'1, os modos de vibragdo do anel em 1024 e 1418 cm’ e os estiramentos C-H
alifaticos em 2876, 2919, 2941 e 2970 cm™". Avaliando as intensidades relativas para os

potenciais selecionados nota-se que os modos que apresentam variagdes significativas
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de intensidade e deslocamento de numero de onda, sdo os modos do anel imidazodlico

em 1116, 1338 e 1568 cm e os estiramentos CH alifaticos e do anel imidazolico em

3113 e 3172 cm™.

O comportamento SERS dos modos do cation BMI* em eletrodo de cobre em
BMI.BF4 mostrou-se bastante diferente do observado no espectro SERS de um eletrodo
de prata em BMI.PFg, como estudado por Santos et al'®. Assim, buscando-se explicar
essas diferengas foi feito também o estudo SERS do eletrodo de prata em BMI.BF4. A

Figura 16 mostra os espectros SERS em alguns potenciais selecionados.

Intensidade SERS /U.A.
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Figura 16. Espectros SERS do eletrodo de prata em BMI.BF, nos potenciais indicados.

Similarmente ao que ocorre no eletrodo de cobre, a medida que o potencial
aplicado se torna mais negativo, os modos vibracionais que apresentam modificagbes
mais significativas, seja na intensidade relativa ou em deslocamento de numero de onda,
sdao aqueles que contem contribuicdes de vibragdo do anel imidazdlico. Entretanto,
esses modos apresentam uma maior intensificacdo no eletrodo de prata. Nos espectros
SER do eletrodo de prata também ocorrem alteragdes nas intensidades relativas dos
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modos de estiramento C-H alifatico. Todavia, como observado para o cobre esses

modos ndo apresentam deslocamentos significativos em seus numeros de onda.

Nos espectros das Figuras 14 e 16, observa-se ainda que em potencial aplicado
de -2,6 V, quando ha um aumento nas correntes catddicas tanto no eletrodo de cobre
quanto no eletrodo de prata (Figura 12B) o BMI* é reduzido. Neste potencial, para o
eletrodo de cobre, surgem duas bandas, em 1617 e 1643 cm™'. Para o eletrodo de prata
observa-se apenas uma banda em 1647 cm™. Por outro lado, os espectros nesse
potencial, para os eletrodos de cobre e prata sdo significativamente diferentes.
Provavelmente os produtos de redugédo também sejam diferentes. Devido a semelhanga
entre os espectros do SERS do eletrodo de Ag em BMI.PFs e BMI.BF4 nos respectivos
potenciais de reducao, o produto de reducido formado em eletrodo de prata pode ser um
carbeno como indicado no esquema da Figura 17%8. Ja para o eletrodo de cobre n&o se
pode afirmar que este produto esteja sendo formado uma vez que séo observadas duas

banda caracteristicas de estiramento C=C, em 1617 e 1643 cm™.

N "
T\ re — +1/2Hy
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Figura 17. Esquema da reagéo de redugdo do BMI".

Vale mencionar que os espectros SER do eletrodo de prata em BMI.BF; sdo

semelhantes aos espectros SER do eletrodo de prata em BMI.PF¢®°.

Considerando a semelhanca entre os espectros SERS do BMI.PFs e do BMI.BF4
em eletrodo de prata, a natureza do ion que forma o LI ndo seria entdo responsavel
pelas diferencas observadas nos espectros SER do BMI* nos eletrodos de cobre e prata.
Assim uma possivel explicacdo para este fato pode ser devido a diferengcas na
geometria de adsor¢do do cation em cada superficie, uma vez que as constantes de

rede do cobre e da prata sdo 0,361 e 0,409 nm, respectivamente’®. Esta constante

45



descreve a ordem ou arranjo de distribuicdo dos atomos no reticulo cristalino de um

solido.

Se considerarmos que o sitio de adsor¢do seja um atomo de prata ou cobre,
entdo no eletrodo de cobre os anéis imidazodlicos estariam mais proximos que no
eletrodo de prata. Assim em potenciais mais negativos que o potencial de carga zero,
como sera melhor explicado adiante, o anel imidazolico apresentara geometria de
adsorgao muito diferente nos dois eletrodos, fato comprovado pelas variagbes nas
intensidades relativas entre os picos dos espectros SERS de acordo com o potencial

aplicado.

Tais mudangas podem entéo ser interpretadas a partir do conceito de potencial de
carga zero, que é o potencial no qual a carga superficial é nula. Assim para potenciais
menos negativos que o potencial de carga zero (PCZ), -1,0 V vs EQRP para a prata',
os anions BF, sdo atraidos para a superficie do eletrodo que esta positivamente
carregada, impedindo que os cations BMI* interajam com a superficie (ver Figura 18).
Neste caso ha a formacao de ligagbes de hidrogénio entre o atomo de H do carbono C2

do cation BMI* e um atomo de F do anion BF4 situado na superficie do eletrodo’""2,

"
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Figura 18. Representagéo da orientacdo do cation BMI" adsorvido sobre a superficie dos eletrodos de Ag
ou Cu em potenciais menos negativos que o potencial de carga zero.

A medida que o potencial aplicado se torna mais negativo que o PCZ, os anions
BF4 séo repelidos da superficie do eletrodo que agora passa estar negativamente
carregada. Assim, os cations BMI" sdo atraidos para a superficie ocorrendo entdo a

adsorcgao.
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Nas proximidades do PCZ o anel imidazdlico estaria numa posi¢cao

aproximadamente perpendicular a superficie do eletrodo de prata (ver Figura 19).
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Figura 19. Representagao da orientagdo do cation BMI* adsorvido sobre a superficie do eletrodo de Ag
em potenciais proximos ao potencial de carga zero.

Os espectros da Figura 16 mostram que em potenciais menos negativos que
aproximadamente -1,0 V, ou seja, positivos em relagdo ao PCZ, o numero de onda dos
sinais SERS do BMIBF; apresentam deslocamentos muito pequenos quando
comparados aos observados no espectro FT-Raman do LI. Suas intensidades relativas
também nao sdo muito alteradas, indicios de uma fraca interagdo com a superficie do
eletrodo. Nota-se que o sinal em 765 cm™ (ver Figura 16), caracteristico do anion BFy,
nao tem seu numero de onda deslocado para os diferentes potenciais aplicados,

significando que sua interacdo com a superficie da prata € muito fraca.

Para potenciais negativos em relacdo ao PCZ para a Ag, isto é, para potenciais
mais negativos que -1,0 V, alguns modos de anel e algumas vibragdes envolvendo a
ligacdo N-CH; sado preferencialmente intensificados, evidenciando a mudanga de
orientacdo do BMI*. Quando o potencial aplicado se aproxima de -2,0 V, o anel
imidazodlico estaria quase paralelo a superficie do eletrodo (ver Figura 20), permitindo

que os grupos alquilicos se aproximem da superficie e sejam intensificados.
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Figura 20. Representagao da orientagdo do cation BMI* adsorvido sobre a superficie do eletrodo de Ag
em potenciais mais negativos que o potencial de carga zero.

E razoavel se esperar que o PCZ do cobre em BMIBF,; apresente certo
deslocamento para potenciais negativos em relagdo ao PCZ da prata, uma vez que a
fungdo de trabalho para o eletrodo de cobre é pouco menor que a da prata™’*. Com
isso, pode-se assumir que para potenciais menos negativos que -1,2 V a superficie do
eletrodo de cobre esta positivamente carregada, enquanto para potenciais mais
negativos que -1,2 V a superficie de cobre esta negativamente carregada. Para
potenciais positivos em relacdo ao PCZ, o anel imidazdlico praticamente ndo adsorve na
superficie do eletrodo devido a alta concentragao de anions BF4 na superficie. Neste
caso, a estrutura das espécies adsorvidas seria semelhante aquela mostrada na Figura
18. Em potenciais negativos,mas relativamente préxiomos ao PCZ, o cation BMI* passa
a interagir com o eletrodo de cobre (ver Figura 21), o que explica a forte intensificagdo
dos modos caracteristicos do BMI™ & medida que se aplicam potenciais mais negativos
que -1,2 V. Finalmente, para potenciais mais negativos, por exemplo, -2,0 V, como no
caso da Ag, o sistema © do anel imidazélico passa a interagir com a superficie, uma vez
que este adquire uma configuragdo quase paralela a superficie. Como resultado,
observa-se um deslocamento acentuado dos modos de vibragdo do anel imidazdlico.
Destaque-se que, diferentemente do observado para a prata, os modos de estiramento
C-H dos grupos alquila ndo sofrem variagdo de suas intensidades relativas nem
deslocamentos de numero de onda, sugerindo que a geometria de adsorgdo sobre o

eletrodo de cobre deve ser diferente da prata.
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Eletrodo de Cu

Figura 21. Representagao da orientagdo do cation BMI" adsorvido sobre a superficie do eletrodo de cobre
em potenciais negativos, mas préximos ao potencial de carga zero.

Esta diferengca se deve, provavelmente, as diferengcas nas constantes de rede
para os dois metais, como dito anteriormente. As distancias interatbmicas na superficie
do cobre sdo menores que na Ag. Portanto, deve haver uma maior proximidade dos
sitios de adsorgao no caso do cobre. Desta forma, em potenciais muito negativos, o anel
imidazdlico ndo ficaria quase que totalmente paralelo a superficie, mas o plano do anel
formaria um angulo com o plano da superficie e o grupamento butila ficaria para fora da

superficie, ndo interagindo com a superficie, como no caso da Ag (ver Figura 22)

Eletrodo de Cu

Figura 22. Representagdo da orientagdo do cation BMI" adsorvido sobre a superficie do eletrodo de cobre
em potenciais mais negativos que o potencial de carga zero, por exemplo, -2,0 B.

Os resultados da Tabela 2 mostram que alguns modos vibracionais se deslocam
para valores menores de numero de onda a medida que o potencial aplicado se torna

mais negativo, o que poderia ser atribuido a um efeito Stark. No entanto, a Tabela 2
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mostra, que o modo que apresenta maior intensificagdo no eletrodo do cobre, observado
em 1138 cm™ no potencial de -0,8 V, desloca-se para 1342 cm” em -2,0 V. Portanto,
estes deslocamentos ndo podem ser atribuidos a um efeito Stark, que envolve o
deslocamento de freqUéncia para valores menores na presenga de campos elétricos
crescentes. Os deslocamentos observados nos numeros de onda, tanto para eletrodos
de cobre como para eletrodos de prata, estariam realcionados a formagdo de um
complexo de transferéncia de carga, onde o anel imidazolico aparece como receptor tipo
7 € 0 metal (negativamente carregado) como doador n. Assim, a intensificagdo do sinal
Raman do BMI.BF,; adsorvido nos eletrodos de cobre e prata se deve aos dois
mecanismos de intensificagdo operando simultaneamente, o eletromagnético e o
quimico (de transferéncia de carga). Neste caso, a energia do laser, mais o potencial

aplicado ao eletrodo, promovem a transi¢ao ressonante entre os estados envolvidos.

Com o objetivo de avaliar a reversibilidade do processo, foram registrados
espectros SERS variando-se o potencial aplicado a partir do potencial de reducéo, -2,6
V, até -1,2 V. Estes resultados sdo mostrados na Figura 23 a e b, para os eletrodos de
prata e cobre, respectivamente. Nota-se que ao se retornar para o potencial de -1,2 V,
as intensidades SERS relativas do BMI* s&o praticamente recuperadas indicando a

reversibilidade do efeito SERS com a aplicacdo de potenciais.
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Figura 23. Espectros SERS do BMBF, em eletrodo de Ag (a) e Cu (b) nos potenciais indicados apds a
formagao de produtos de redugéo.
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3.3 Efeito da adicao de agua

O LI BMIBF4 € miscivel em agua, além de ser bastante higroscépico. Tendo em
vista estas caracteristicas foi feito um estudo espectroeletroquimico do eletrodo de cobre
em BMIBF, apds a adigdo de 100uL de agua quartex em 5mL de LI. A Figura 24 mostra

os voltamogramas do eletrodo de cobre no LI antes e apds a adigdo de agua.

3004 by @)
200+
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iIMA
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-100+
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre em BMIBF4 a 100 mV.s™, antes (a) e apos (b) a
adi¢do de 100pL de agua.

Observa-se no VC da Figura 24(b) uma antecipagdo no aumento das correntes
anodicas de 0,2 V para aproximadamente 0,0 V apds a adicdo de agua ao meio. Além
disso, ndo se observam as ondas anddicas em -0,11 e -0,67 V apds a adigao da agua.
Ocorre também um pequeno deslocamento nas ondas de reducéao referentes a redugao
do Cu(ll) a Cu(l) e a reducgéo do filme de Cu,0 formado na superficie do eletrodo. No
entanto ndo ha alteracdo no potencial no qual as correntes catddicas aumentam devido
a formagao de produtos de redugdo do BMIBF,4. A diminuigdo da janela eletroquimica
esta ligada a degradacédo do LI na presenca de agua com a formagao de ions F~ que

estabiliza o Cu(l).

Com o objetivo de investigar o comportamento SERS deste sistema foram obtidos
espectros da superficie do eletrodo nos potenciais de 0,0 V a 2,4 V, em intervalos de 0,2
V, bem como no potencial de circuito aberto. A Figura 25 mostra alguns espectros

obtidos neste experimento.
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Figura 25. Espectros SERS do eletrodo de cobre em BMIBF,, apds a adicao de 100uL de agua, nos
potenciais indicados e no potencial de circuito aberto (OC).

Os espectros da Figura 25 mostram que apos ativagéo, o sinal Raman ficou mais
fraco do que na condi¢ao de circuito aberto (OC). Portanto, ndo se pode afirmar que os
espectros estejam sendo intensificados. Além disso, ndo se observa nenhuma variagao
significativa das intensidades Raman com o potencial aplicado, tampouco

deslocamentos de nimero de onda.

Como existe um filme de solucdo entre o eletrodo e a janela da célula
espectroeletroquimica, a maior parte do sinal observado se deve ao sinal Raman do
BMI.BF4 na solugdo. Para potenciais positivos em relagdo ao PCZ, a superficie do
eletrodo deve estar repleta de agua e ions BF4, n&o existindo espago para a interagao
do BMI" com a superficie. Assim, devido a distdncia em relacdo a superficie, somente o
mecanismo eletromagnético poderia estar atuando no processo de intensificagdo. Cabe
destacar que em estudo recente de superficies de Ag em contado com BMI.BF4

observou-se que as intensificagdes sdo muito mais significativas na auséncia de élgua.18

Para potenciais mais negativos que o PCZ, a 4gua deve continuar na superficie
do eletrodo, mudando apenas a orientacdo de seu dipolo, também impedindo a

aproximacao do BMI" e sua interacdo com a superficie.
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4 Conclusoes

A voltametria ciclica do eletrodo de ouro em meio de BMIBF4 mostrou que n&o ha
processos de oxidagao-reducdo no intervalo de -2,6 a 1,2 V, indicando a auséncia de
agua, O, ou outras impurezas. Assim tem-se a certeza de que os voltamogramas dos
eletrodos de prata e cobre aqui apresentados representam apenas processos de
oxidacao e reducao dos metais envolvidos. Constatou-se neste estudo que a espécie
que estabiliza o Cu(l) € o O, produzido pela oxidagao do filme de Cu,O existente na
superficie do eletrodo. O Cu?* é reduzido a Cu(l), na forma de Cu,O (-0,7 V). O filme de

éxido formado, deve ser muito fino, sendo sua reducéo a Cu® ndo detectada no VC.

O resultados obtidos neste trabalho mostram que o eletrodo de cobre apresentou
a formacdo de um filme de Cu,O antes mesmo dos procedimentos de ativacdo da
superficie. A presenca deste filme é confirmada pela presenca das bandas largas em
415, 559, 629 cm™'. Alem disso, a presenca de uma banda préxima a 1100 cm™ relativa
a um fénon atipicamente ativo no Raman, mostrou que o fiime de Cu;O formado
eletroquimicamente na superficie, ndo possui a simetria ctbica (On*), como no cristal do

oxido.

Os resultados obtidos mostram que a ativagao dos eletrodos de cobre e prata em
BMI.BF4 aplicando-se ciclos de oxidagao-reducao é capaz de formar sitios SERS-ativos
em suas superficies. A formacdo destes sitios € comprovada pela observacdo dos
espectros SER do BMI" adsorvido nos eletrodos e sua intensificagdo com os potenciais

aplicados.

Os eletrodos ativados em BMI.BF, apresentam atividade SERS entre 0.0 V e
-2.6 V. Para o cobre, até onde se sabe, ndo ha outro sistema solvente/eletrélito em que
o eletrodo apresente uma janela espectroeletroquimica tdo grande para a atividade
SERS. No entanto a prata em BMI.PFs apresenta uma janela maior, tento atividade
SERS entre 0.0 Ve -3.0 V.

Em potenciais positivos em relagdo ao PZC para o eletrodo de cobre em BMIBF4
(aproximadamente -1.2 V vs EQRP), o BMI* adsorve na superficie do metal com o anel

imidazdlico quase perpendicular a superficie, e em potenciais negativos em relagao ao
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PZC o anel imidazélico modifica sua orientacao, ficando quase paralelo a superficie. Em

-2.6 V, o BMI" é reduzido provavelmente a um derivado carbeno em eletrodo de prata.

Os espectros SERS para os eletrodos de cobre e prata, mostraram que néo ha
interacdo consideravel entre os anions BF4 e a superficie metalica. No entanto alguns
modos vibracionais do cation BMI® apresentaram alteragbes significativas em seus

numeros de onda e intensidades relativas com a variagao dos potenciais aplicados.

A presenca de agua no LI provocou um encurtamento da janela eletroquimica
constatado pela antecipacédo dos potenciais de reducao da prata e do cobre. Além disso,
a agua inibiu a intensificagdo SERS em ambos os eletrodos, devido a forte interagao das
superficies com as moléculas de agua, impedindo a aproximacéo e adsorcdo do BMI™.
As moléculas de agua permanecem adsorvidas para potenciais positivos e negativos em

relacdo ao PCZ do eletrodo, havendo apenas a mudanca na orientacao de seu dipolo.

Assim, em investigagcbes espectroeletroquimicas utilizando o efeito SERS, é
altamente recomendada a secagem do LI, para que se possa trabalhar numa janela

eletroquimica mais ampla e para que se possa observar a intensificagado do sinal Raman.
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