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RESUMO

Investigou-se pela primeira vez a agdo do 4-metilimidazol, como inibidor de corroséo
de cobre, utilizando o espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS) e a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), com o funcional B3LYP/6-31G++(d,p) e LANL2DZ com
ECP, com intuito de compara-lo com a acdo do imidazol.

A razdo para essa investigacao se deve a auséncia de um estudo espectroscépico sobre
0 modo de inibicdo de 4-metilimidazol, que é considerado um composto ecolégico quando
comparado a outros utilizados pelas industrias.

Os espectros Raman normal do 4-metilimidazol no estado solido e solucdo foram
adquiridos inicialmente e, em seguida, dados SERS foram obtidos em potenciais variando de -
0,3 a- 1,5 V. O inibidor esta orientado quase paralelo a superficie do cobre, em E menos
catddicos, seguido por uma inclinacdo acentuada e, posteriormente, um arranjo perpendicular
é estabelecido em E mais catédicos. Em pH = 2,0, os espectros SERS sugerem a adsorcao
preferencial da espécie neutra, ao invés de sua forma catibnica. A auséncia de 4-
metilimidazélio na superficie de cobre poderia ser uma explicacdo para a maior Eficiéncia
Inibitdria deste derivado, quando comparado aquela determinada para o imidazol.

A adsorcao preferencial de N1H,4-Melm tem sido considerada com base na literatura e
o0s célculos computacionais para este tautbmero mostraram boa relagdo com 0s numeros de

onda experimentais.

Palavras-Chave: SERS, Raman, espectroscopia, inibidor, corroséo, cobre, 4-metilimidazol



ABSTRACT

For the first time in the literature, the role of 4-methylimidazole as a copper corrosion
inhibitor was investigated, utilizing surface enhanced Raman spectroscopy (SERS) technique
and the Density Functional Theory (DFT), using the functional B3LYP/6-31G++(d,p) and
LANL2DZ with ECP, with the intention to compare it to imidazole’s performance.

The reason behind this investigation is the absence of a spectroscopy study about 4-
methylimidazole’s mode of inhibition, which is considered an environmentally friendly
compound when compared to others used in the industry.

The normal Raman spectra of 4-methylimidazole in solid state and in solution were
acquired initially and, in sequence, SERS data was obtained applying potentials varying from
-0,3V to -1,5V. The inhibitor is oriented almost parallel to the copper surface in less cathodic
E values and, afterwards, a perpendicular orientation is established in more cathodic E values.
For pH = 2,0, the SERS spectra suggest the preferential adsorption of the neutral species,
instead of its cationic form. The absence of 4-methylimidazolium on the copper surface could
be a reason for the higher inhibitory efficiency of this imidazole derivate, when compared to
imidazole itself.

The preferential adsorption of the N;H,4-Melm tautomer has been considered based
on results previously reported in the literature and the calculated scatterings have shown good
relationship with the obtained experimental data.

Keywords: SERS, Raman, spectroscopy, inhibitor, corrosion, copper, 4-methylimidazole
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1. Introducéo

O uso de inibidores é uma das alternativas de prevenir a corrosao, principalmente
devido a alta eficiéncia alcancada em baixas concentracGes. Para a corrosdo de metais,
inibidores eficientes geralmente sdo aqueles com pares eletronicos livres, que possam ser
empregados na interacdo com o metal, ou seja, que ajam como bases de Lewis. Assim, a
Eficiéncia Inibitoria (EI) esta intimamente ligada a forca desta interacdo, que é muitas vezes
influenciada por fatores como o meio e estrutura do préprio inibidor.* Substancias organicas
com heteroatomos como oxigénio, nitrogénio, entre outros, possuem pares eletronicos livres e
agem como inibidores mistos, ou seja, se ligam tanto a partes catodicas quanto anddicas do
metal.™™ O fenémeno da adsorgdo pode acontecer de trés maneiras distintas, sendo elas a
fisissorcdo, a quimissorcdo e a formacao de filme passivo.’™

A fisissorcao é aquela onde ha interacdo fisica entre adsorvente e adsorvato, por meio
de interacdes eletrostaticas que podem ser revertidas pelo efeito da temperatura. Na
quimissor¢do ocorre majoritariamente uma contribuicdo covalente (transferéncia de carga) na
ligacdo entre adsorvato e adsorvente, sendo entdo ndo totalmente reversivel. A formacéo de
filme passivo se da quando ocorre reacao entre o inibidor e a superficie metalica formando um
filme que, se de boa aderéncia e uniformidade, pode fornecer a maior El entre os trés tipos.*™

Azbis sdo inibidores de corrosdo especificos para a superficie de Cu e dentre eles
destacam-se 1,2,3-benzotriazol (BTA) e seus derivados devido as suas altas El, que estdo
associadas a formagao de filme passivo.>® Contudo, um dos principais problemas na aplicagéo
dos triazo6is € seu impacto ambiental. Por exemplo, embora BTA apresente baixa toxicidade a
seres humanos, seu risco para seres aquéticos e plantas é elevado.”® Além disso, ha pouca
informacdo sobre sua biodegradabilidade e destino, apds descarte na natureza, ja que
concentragOes de até 126 mg/L tem sido determinadas em agua de superficie, mas sabe-se que
a tolerancia de alguns animais é cerca de 20 mg/L.’

Recentemente, a busca por inibidores de corrosdo de Cu ecoldgicos e, a0 mesmo
tempo, economicamente viaveis, tem sido constante. Imidazol (Im) e seus derivados sdo bons
candidatos, como pode ser atestado pelo nimero crescente de investigacdes eletroquimicas,
gravimétricas e espectroscopicas sobre suas eficiéncias.>**™® Dentre aquelas, a revisdo de
Antonijevic et al.® informa valores de 49,79 e 63,31 % (na presenca de KCI) para a El de Im

e 4-metilimidazol (4-Melm), respectivamente. Tais resultados nos levaram a estudar
8



microscopicamente 0 mecanismo de acdo deste Gltimo inibidor e assim comparar com um
recente trabalho espectroscopico sobre Im, onde um equilibrio com sua forma protonada
(ImH*) tem sido observado na superficie de Cu.**

Baseado na literatura € possivel observar que a maioria das investigacdes
microscopicas, sobre a interacdo adsorvente-adsorvato, emprega o efeito SERS (Surface
Enhanced Raman Scattering).****** Contudo, durante o curso de nossa pesquisa bibliogréfica,
encontramos apenas uma investigacdo SERS sobre 4-Melm, recentemente publicada numa
revista Chinesa e em nanoparticula de Au. Além disso, o foco daquele trabalho é puramente
analitico, ou seja, objetiva-se apenas a detectar tragos deste composto em bebidas.*®

Do ponto de vista computacional, a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) fornece
dados muito Uteis sobre a interacdo molécula-metal, além de suportar informacdes obtidas a
partir de investigacdes SERS acerca da orientacdo molecular. Neste contexto, a adsorcao de 4-
metanolimidazol (4-MeOHIm) sobre eletrodos de ®*Cu e ®°Cu foi estudada e revelou interacdo
do atomo de nitrogénio piridinico com a superficie do metal.'” A dependéncia do potencial
aplicado sobre os espectros SERS sugeriu que a molécula esta perpendicular em potenciais
menos negativos, mas assume uma orientacdo inclinada em potenciais mais catddicos. Com
base na modelagem, os numeros de onda obtidos para o complexo, orientado
perpendicularmente a superficie, auxiliaram na atribuicdo das bandas.

O trabalho realizado por Kovacevic e Kokalj é também outro bom exemplo do uso de
calculos DFT em estudos sobre a interacdo metal-inibidor.”® Seus resultados demonstraram
gue Im emprega 0 seu nitrogénio piridinico para interagir com um atomo de Cu do reticulo
cristalino. A partir do modelo na fase sélida, uma cobertura superficial foi entdo calculada e
seu aumento produziu fortes interacfes laterais repulsivas das moléculas de Im, que foram
abrandadas pela orientacdo perpendicular a superficie testada.

Curiosamente, calculos DFT sobre a adsor¢do de 4-Melm na superficie de Cu nao
foram ainda publicados. Grande parte dos trabalhos teéricos e espectroscopicos emprega este
composto como modelo para estudos sobre a cadeia lateral de histidina, cujo foco € a
caracterizacdo de suas formas coordenada, protonada e desprotonada, bem como seu

equilibrio tautomérico observado principalmente em &gua.’®%

1.1 Fundamentos:

Os principios basicos da espectroscopia vibracional, em particular da técnica Raman, e

da abordagem DFT seréo apresentados a seguir:
9



1.1.1 Efeito Raman normal:

A descoberta experimental do efeito Raman foi feita por C. V. Raman e K. S.
Krishnan em 1928 para liquidos e, independentemente, por G. S. Landsberg e L. I.
Mandelstam em cristais. O reconhecimento foi dado ao primeiro cientista, que recebeu o
Prémio Nobel de Fisica em 1930. Tal fendbmeno espectroscopico vibracional, que é
complementar a técnica de absorcdo do infravermelho (1V), consiste no espalhamento da
radiacdo pela matéria. Classicamente, para que uma vibracdo seja ativa no espectro Raman, é
necessario que uma variagdo na polarizabilidade molecular (o) ocorra, sendo esta uma
constante de proporcionalidade que estabelece uma relagdo linear entre o campo elétrico da

luz (E) e o dipolo induzido na molécula por tal radiacdo (P), como demonstrado na equacéao

(2):
P=0aE 1)
O campo elétrico da radiacdo evolui com o tempo (t) e é definido como:
E = Eqcos2mvot (2)

Onde Ep e vo correspondem a amplitude e frequéncia do campo elétrico incidente. A

polarizabilidade, para pequenos deslocamentos, pode ser entdo descrita:
d
a=oqog+ d_Z q (3)

A equacéo (3) claramente mostra a importancia do segundo termo, para que uma banda esteja
presente no espectro Raman. Do contrario, nenhuma mudanga na nuvem eletrénica ocorrera
com o movimento vibracional (ap). Se a molécula estd em movimento vibracional de
frequéncia vj, a variacdo da coordenada normal com o deslocamento nuclear (q), num dado

instante, pode ser expressa por:
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g = (oCOS2mvit (4)

Onde qo é a amplitude do deslocamento. Combinando entdo as equacgdes (1)-(4),

teremos:

P = 0 Egcos(2mvot) + Z—Z qQoEoYs {cos[27 (vo+ vi)t]+cos[2T (vo - Vi)t]} (®)

Como pode ser visto a luz espalhada se classifica em dois tipos, sendo eles o espalhamento
Rayleigh (elastico), que possui a mesma frequéncia da luz incidente (vo) e 0 espalhamento
Raman (inelastico), de intensidade menor que o Rayleigh por um fator de 10°-10°, de
frequéncia vo + vi € vo - vj. Esses ultimos termos correspondem as respectivas linhas Anti-
Stokes e Stokes, que surgem no segundo termo da equacédo (5). A Figura 1.1 apresenta entdo

0s trés mecanismos envolvidos no espalhamento de luz.?

o o

| et o

A 4 h 4

R S A

Figura 1.1: Trés mecanismos do espalhamento de luz: “R” representa o espalhamento

Rayleigh, S e A representam as linhas Stokes e Anti-Stokes, respectivamente.

No espalhamento Raman normal, a molécula é promovida de um nivel vibracional
para um estado virtual, que se encontra entre os estados eletronicos fundamental e excitado, e
em seguida emite um foton, com frequéncia modificada, ao decair para um nivel vibracional
diferente do inicial. O espectro completo, portanto, apresenta a contribuicdo dos trés

mecanismos, muito embora apenas as linhas Stokes sejam comumente exibidas nos aparelhos
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comerciais (sem qualquer perda de informac&o). Isso é devido a maior intensidade dessas
linhas, quando comparadas as linhas Anti-Stokes, como muito bem explicado pela lei de
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, que mostra uma maior populacdo de moléculas no nivel

v=0emrelacdoav =172

1.1.2 Efeito SERS:

Como j& mencionado, o espalhamento Raman normal possui fraca intensidade e isso
foi uma grande limitacdo para 0 seu emprego, por muitos anos, em diversas areas, incluindo o
estudo de adsorcdo de moléculas em superficies metalicas, devido ao baixo nimero de
moléculas presentes huma monocamada por cm2. Um dos grandes avancos foi feito por
Fleichsmann e colaboradores que, ao realizarem diversos ciclos de oxidagdo e reducdo na
superficie de um eletrodo de prata, aumentaram a area de adsorcdo para moléculas de piridina,
permitindo a obtencdo de espectros Raman com intensidade maior do que aquele em solucao
(fator de 10°).%2 Esse efeito, conhecido como espalhamento Raman intensificado por
superficie (Surface Enhanced Raman Scattering — SERS) se destaca também pela
possibilidade de analisar bandas em baixas frequéncias, sem a necessidade de instrumentos
adicionais.

H& consenso na literatura sobre a existéncia de dois mecanismos envolvidos na
intensificacdo por superficie, um eletromagnético e outro quimico. No primeiro, a
intensificacdo é baseada na interacdo da radiacdo com o campo elétrico local, em superficies
metalicas com morfologia adequada. No segundo, ocorrem mudancas na estrutura eletrénica
da molécula, agora adsorvida.?® A Figura 1.2 ilustra esses dois mecanismos, onde é possivel
observar que a intensidade SERS é dependente dos campos elétricos incidente-local-
espalhado, relacionados ao modelo eletromagnético, e do aumento da se¢do de choque

Raman, ligado ao modelo quimico.

Mecanismo Eletromagnético

Laser(w0) .
b AD
// \\ Formagdo de um complexo de superficie entre a

Intensificagdo do campolocal  Intensificagdo do espalhamento molécula e o metal resulta na modificagio da
que incide sobre o adsorvato Raman do adsorvato

Mecanismo Quimico

Laser (wo) } / s

polanzabilidade do adsorvato
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Figura 1.2: Mecanismos eletromagnético e quimico envolvidos na intensificagdo SERS.?

Muitos autores consideram a intensificacdo eletromagnética do sinal Raman, em
superficies ativadas de metais, como uma componente majoritaria. Segundo eles, os elétrons
da banda de conducéo sdo excitados coletivamente quando uma radiagdo eletromagnética, de
A adequado (condicdo de ressonancia), incide sobre estes metais, originando um plasma de
estado sélido, denominado plasma de superficie (ou simplesmente plasmon).” A Figura 1.3
mostra a formacdo do plasmon em funcdo do A empregado, onde € claramente possivel
observar que a escolha correta da linha de excitacdo pode levar a obtencéo de espectros com

elevados fatores de qualidade.

—
o

- Ag (silver)
Al (aluminum)
Au (gold)
Cu (copper)

% " ] O Li (lithium)

& Pd (palladium)

600 800 1000 1200 O Pt (platinum)
Wavelength [nm]

Quality factor

»
4 >eon

Figura 1.3: Fator de qualidade para diferentes substratos metélicos.?

Embora o mecanismo eletromagnético contribua em maior propor¢do, a dependéncia
da intensificacdo do sinal Raman sobre 0 modo vibracional pode somente ser explicada com
base no mecanismo quimico. A equacdo (6) mostra a participacdo do tensor de
polarizabilidade efetiva (o), produzido durante a adsorcéo:

Oxx Oxy Eslxz

QAyx Qyy EsQyz (6)
Eolzx Eolzy Ep€slzz

_ (x+1)?
Yeff = Geot Mest )

Onde y esta relacionado com os agregados metalicos que formam a rugosidade
superficial e Z representa o eixo perpendicular a superficie. Assumindo que os fdtons
incidente, (), € espalhado, (), se encontram aproximadamente em condi¢éo de ressonancia,
pode-se considerar que go) = &s). Como a dire¢do do movimento vibracional determina a
contribuicdo de oes, espera-se um fator de intensificacdo da ordem de 1 para os modos

13



atribuidos as componentes oy do tensor, da mesma forma que se espera uma intensificacdo
de |g(s)|2 para as componentes oxz € ayz, € de |g(5)|4 para a componente azz. Portanto, 0s
modos vibracionais cujas componentes sdo perpendiculares a superficie nanoestruturada
sofrem uma intensificacdo seletiva e dominam o espectro SERS, permitindo assim a

determinacéo da orientacdo de moléculas adsorvidas sobre superficies metalicas.?®

1.1.3 Teoria do Funcional de Densidade (DFT):

Em 1926 Schroedinger prop0s uma equacdo capaz de associar uma funcdo de onda

(¥) ao comportamento de um ou mais corpos:?
HY = EW 0

Onde H e E correspondem ao operador Hamiltoniano e a energia do sistema,
respectivamente. O primeiro pode ser descrito como:

H=Te+ Th+ Van+ Vee + Vie (8)

Onde T. é o operador da energia cinética eletrdnica e T, € o operador da energia
cinética nuclear. V, e Ve S0 0s operadores de potencial repulsivo, nacleo-nucleo e elétron-
elétron, enquanto V. é 0 operador de potencial atrativo, nlcleo-elétron. A equacéo (8) possuli
solucdo analitica para o caso de sistemas hidrogenodides. No caso de multiplos elétrons, Ve
ndo pode ser exatamente resolvido, sendo necessario, entdo, 0 uso de aproximagdes.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer é a mais divulgada no meio cientifico e é
baseada na diferenca de massa entre nudcleos e elétrons. Considerando que ambos sdo
expostos ao mesmo potencial, a capacidade dos elétrons se ajustarem € muito mais rapida que
a dos nucleos, assumindo entdo que para cada nova posi¢ao do nucleo, os elétrons ja estardo
ajustados, permitindo desacoplar as coordenadas de um em relacéo ao outro.?” Como pode ser
visto, tal aproximacao resolve problemas relacionados com a posi¢do do nucleo, mas ndo dos
elétrons.

O termo Ve pode entdo ser solucionado com base no DFT, que foi inicialmente
desenvolvido por Thomas-Fermi, mas ganhou status de modelo a partir dos teoremas de

Hohenberg e Kohn.?® A ideia é similar & do modelo Hartree-Fock, mas neste caso os elétrons

14



encontram-se num ambiente de potencial efetivo, sem interacdo uns com os outros. O
primeiro teorema diz que o potencial externo, v(r), é determinado num intervalo por uma
constante aditiva trivial, a densidade eletronica p(r).”® v(r) determina a estrutura nuclear que,
junto com o namero total de elétrons, determina todas as propriedades eletronicas de uma
molécula. Como p(r) também informa o nimero de elétrons, ela sozinha, neste teorema,
determina ¥ do estado fundamental. O segundo teorema informa que a energia do estado
fundamental depende unicamente de p(r) e atinge um valor minimo quando p(r) € a
|.30

verdadeira densidade eletrénica do sistema, permitindo o uso do principio variaciona

Ambos 0s teoremas permitem representar a energia como:

E(p(r) = Te(p(1)) + Vee(p(r)) + Ip(r)v(n)p(r)°dr = Te(p(r)) + Vee(p(r)) + ©
Vext(p(I))

Onde Ve(p(r)) € o funcional da energia de interacdo eletronica, Te(p(r)) é o funcional
da energia cinética e Vex(p(r)) € o funcional da energia devido ao potencial externo. A
complexidade de um sistema de muitos elétrons ainda ndo permite a solucdo exata mesmo
com essas aproximagoes.

Com o intuito de minimizar o funcional de energia, a equacgdo (9) foi reescrita por

Kohn e Sham, e assumiu a seguinte forma:**

E(p(r)) = Ts(p(n) + Te(p(r) + Vu(p(r)) + Vi(p(r)) + Ve(p(N)) + Vex(p(r))  (10)

Onde T(p(r)) e Tc(p(r)) sdo os operadores de energia cinética representando a energia
de um gés ideal e da parcela de correlacdo eletronica, respectivamente. De modo similar,
Vee(p(r)) foi dividido em Vy(p(r)), contribuigdo coloumbiana, Vy(p(r)), termo da interagdo de
troca e V(p(r)), da correlacdo de spin, correspondendo a aproximacgdo de elétrons de spins
opostos e afastamento de elétrons de mesmo spin. Os termos que envolvem mais de um corpo,
Te(p(r)), Vx(p(r)) e V(p(r)), sdo agrupados em um unico termo, Ex(p(r)), chamado de
potencial de correlagéo e troca (exchange-correlation energy).? Embora Ts(p(r)) ndo tenha
formula explicita conhecida, este termo pode ser descrito pelos orbitais, @;i(r), de um sistema

ideal com densidade p(r), permitindo reescrever (10) como (11):*

E(p(r)) = Ts(@i(p(r))) + Vu(p(r)) + Exc(p(r)) + Vext(p(r)) (11)
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A condico para minimizar (11) pode ser vista na equacao (12) a seguir:*

_ 0E(p(1)) _ dTs(i(p(r))) OVH(p(r)) 0Exc(p(r)) dVext(p(r)) — (12)
ap(r) ap(r) ap(r) ap(r) ap(r)
6'1“5%((:)(1‘)))_'_ VH(p(r)) + Vxc(p(r)) + Vext(p(r))

9Ts(@i(p(r))
dp(r)

interagem entre si e Ts(p(r)) ndo é minimizado diretamente pela densidade eletronica,

O primeiro termo, , representa o potencial gerado pelos elétrons que néo

permitindo reescrever (12) como a equagéo (13):*

dTs 13
0= %+v§f5(r) ( )

Onde vé‘fs é 0 termo do somatorio de Vex(p(r)), Vu(p(r)) € V(p(r)) esse tltimo sendo
0 potencial de troca e correlagéo.

O valor de energia pode entdo ser determinado pela equacéo (14), chamada de equacao
de Kohn-Sham:*

-2 v )] 01 = 0l @) (14)

Esta equacdo, na verdade, substitui a resolucdo de N particulas que interagem por N
equacdes de uma Unica particula. Entretanto, assim como a minimizacao necessita do valor do
potencial de troca e correlagéo, a energia total eletrénica necessita da resolucdo de Exc(p(r))
que € nao trivial.

Uma possibilidade de contornar o problema é expressar a energia em funcdo da
densidade de particulas, assumindo que ela varia de maneira lenta nas proximidades de um
ponto, podendo assumi-lo como homogéneo também em fungdo do gradiente da funcéo.*
Este método é chamado de aproximacdo do gradiente generalizado (GGA — Generalized
Gradient Approximation), onde o funcional hibrido do tipo B3LYP (Becke, 3 pardmetros,
Lee-Yang-Parr) é um dos mais usados.**3* O termo hibrido se refere a mistura das Teorias do

Funcional de Densidade com formulagées exatas de Exchange, pela teoria de Hartree-Fock.*®
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2. Objetivos:

Reportar pela primeira vez o espectro SERS do 4-Melm e sua dependéncia com o
potencial aplicado na superficie do eletrodo de Cu. Tal investigacdo sera importante para uma
melhor compreensdo do mecanismo de acdo deste inibidor. Uma compara¢do com estudos
SERS, sobre Im, auxiliard também na interpretacdo dos resultados e permitira a correlagéo
com os valores de EIl obtida a partir de estudos eletroquimicos. Célculos DFT serdo
empregados para a otimizagdo das geometrias e comparacéo da estabilidade de ambos, Im e 4-
Melm adsorvidos num cluster de Cu. Este trabalho também mostra pela primeira vez a

interacdo 4-Melm:Cu no nivel desta teoria.

3. Metodologia

3.1 Procedimento experimental

3.1.1 Reagentes e Solucdes:

Acido nitrico (65%), cloreto de potassio (99%), etanol (95%), propanona (99%) e 4-
metilimidazol (98%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e sem qualquer procedimento de

purificacdo adicional.

3.1.2 Preparo e ativacdo do eletrodo:

O eletrodo de Cu foi construido a partir de um tarugo do metal policristalino (Alfa-
Aesar, 99,9% de pureza), de 5 mm de didmetro, embutido em teflon, produzindo assim uma
area circular de 19,6 mmz2. Inicialmente, o metal foi imerso numa solucéo 50% (v/v) de HNO3
com o intuito de remover 6xidos de sua superficie (decapagem &cida), seguido por lavagem
com agua deionizada. O eletrodo foi entdo lixado, por meio de uma politriz, utilizando lixas
de 400, 600, 1200 e 1500 mesh, sucessivamente. Apos isto 0 metal foi novamente lavado com
agua deionizada e desengraxado em propanona, num banho de ultrassom por 3 minutos,
finalizando com um fluxo de ar comprimido. O aspecto da superficie de cobre, apds o

tratamento descrito, € mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do eletrodo de Cu tratado, obtida a
partir do modelo EVO MA25, marca Zeiss, equipado com um filamento de tungsténio, e

operando numa tensdo de 20 kV (aumento de 5000 Xx).
A célula eletroquimica consiste do eletrodo de Cu (eletrodo de trabalho), descrito
acima, e uma tela circular de platina como contra eletrodo (Figura 3.2). O eletrodo de

referéncia, que consiste num de calomelano saturado (ECS), é apresentado na Figura 3.3
juntamente com o arranjo experimental utilizado.

Figura 3.2 — Célula eletroguimica usada nos experimentos SERS.
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Eletrodo de referéncia

Potenciostato

Célula Eletroquimica

Figura 3.3 — Aparelhagem para a obtencéo dos espectros SERS.

A ativacdo do eletrodo foi feita com base no método descrito por Temperini et al.,*
que consiste na aplicacdo de Ciclos de Oxidacdo-Reducdo (ORC) ao eletrodo de trabalho, em
contato com uma solugdo de KCI 0,1 mol.dm™. A voltametria ciclica é ent&o iniciada com
potencial de -0,70 Vgcs, variando o potencial até +0,15 Vgcs € retornando para -0,70 Vecs, a
uma velocidade de varredura constante (20 mV.s™). Foram realizados trés ciclos para garantir
uma boa relacdo sinal-ruido nos espectros SERS, em toda a janela de potenciais utilizada, e
um potenciostato da marca IVIUM, modelo VERTEX, foi empregado. A ativagdo foi
realizada na auséncia do inibidor e de iluminacdo do laser, a fim de evitar o aprisionamento
do 4-Melm nas nanoestruturas formadas durante o0 ORC, bem como algum dano provocado
por aquecimento induzido pelo laser. O eletrodo ativado, segundo tal procedimento, é
mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — MEV do eletrodo de Cu ativado (5000x)

3.1.3 Aquisicdo dos espectros Raman normal e na superficie do eletrodo de Cu:

Utilizou-se um microscopio Raman confocal, da marca Bruker, modelo SENTERRA,
equipado com duas grades de difragdo e detector CCD, resfriado termoeletricamente até a
temperatura de trabalho (-63° C), dispondo de duas linhas de excitacdo, em 532 nm e 785 nm,
e quatro objetivas da marca Olympus, de 20, 40, 50 e 100x de aumento.

Para a aquisi¢do dos espectros Raman normal do 4-Melm cristalino e em solugdo
aquosa, a linha de excitagdo em 532 nm foi empregada com poténcia de 20 m\W e por meio de
uma objetiva de 20x (long-working distance). Realizaram-se 3 co-adi¢des com tempo de
integracdo de 30 s cada, no intervalo entre 70 e 3710 cm™, e resolugéo espectral entre 3-5 cm®
. A mudanca da linha de excitacdo para 785 nm néo produziu variacdes significativas nas
intensidades das bandas principais do composto. As amostras foram acondicionadas em tubos
de quartzo para a aquisi¢do dos espectros.

Os espectros SERS do 4-Melm foram adquiridos utilizando a linha em 785 nm, com
poténcia de 25 mW, e a mesma objetiva empregada para 0s espectros Raman normal. 6 co-
adicBes com um tempo de integracdo de 10 s cada, no intervalo entre 80-3500 cm™ e
resoluco de 3-5 cm™, foram realizadas. A faixa de potencial empregado foi de -1,5 & -0,2
VEecs, com 0s espectros sendo adquiridos em intervalos de 100 mV, iniciando-se a aquisi¢gdo
no potencial mais catodico, a fim de garantir uma superficie livre de oxidos, e modificando-se

o0 potencial em sentido anddico. A aquisi¢do dos espectros SERS teve inicio somente apds a
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estabilizagdo do potencial de circuito aberto (Eocp = - 0,18 Vecs), que leva cerca de 5
minutos.

Um potencial de -1,2 Vecs foi aplicado durante 180 s, antes da aquisi¢ao dos espectros
SERS, para potenciais mais anddicos do que -0,9 Vecs, com o propdsito de reduzir o 6xido

que se forma a partir deste potencial, como reportado por Tromans e Sun.*’

3.1.4 Tratamento de dados:

Correcao da linha base foi realizada para eliminar o “background” inerente ao efeito e
assim permitir uma comparacdo segura entre 0s espectros adquiridos nos diferentes
potenciais. As intensidades das bandas foram normalizadas pelo valor da intensidade da linha
Rayleigh (~90 cm™), uma vez que este sinal é insensivel aos efeitos de intensificacéo
provocados pelos potenciais aplicados. Os softwares OMNIC, versdo 7.3, fornecido pela
Thermo Electron Corporation e OPUS, verséao 6.0, fornecido pela Bruker Corporation, foram

empregados para o tratamento dos espectros.

3.2 Detalhes computacionais:

Otimizacdo das geometrias e determinacdo das energias de interacdo Im:Cu e 4-
Melm:Cu foram realizadas a partir de calculos DFT. Funcionais hibridos do tipo B3LYP, com
bases LanL2DZ, para os atomos de cobre, e 6-31G++(d,p), para os &tomos de C, H e N, foram
empregados.

Para simulacdo de superficie de Cu, foi montado um cluster de 6 atomos que foi
otimizado a parte antes da otimizacdo de geometria dos sistemas adsorvidos. A escolha deste
cluster Cug se deu pelo pouco nimero de atomos presentes, ndo fazendo com que o tempo de
calculo fosse inviavel e também por ser uma geometria ja conhecida como otimizada pelo
DFT,** sendo j4 utilizada para estudos de adsorcdo para derivados de imidazol.*’

Todos os célculos foram desenvolvidos usando o programa GaussView 09, nos
computadores do Laboratorio de Quimica Computacional do Departamento de Quimica
Inorganica do Instituto de Quimica da UFRJ. Os computadores utilizados apresentam
processador Intel® Core™2 Quad 2.83GHz, 4096MB RAM.
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4. Resultados e Discussao

4.1  Espectros Raman do 4-Melm em diferentes ambientes locais

Os espectros Raman normal do 4-Melm, no estado solido e em solucdo aquosa, e 0
espectro SERS obtido a partir de uma solugdo 5 x 10 mol.dm™ (em KCI 0,1 mol.dm™) sdo
mostrados na Figura 4.1, e os valores em numero de onda, bem como as intensidades relativas

das bandas encontram-se reunidos na Tabela 4.1.

LMMJ@UL
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04

0.2 4

Intensidade Raman N ormalizada/un. atb.

©
T T T L T 2 T T T L T L T J 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Niumero de onda / cm™*

Figura 4.1 — Espectros Raman normal e SERS do 4-Melm: (a) estado sélido; (b) solugédo
aquosa 1,0 mol.dm™; (c) a partir de uma solugdo aquosa 5 x 10 mol.dm™ sobre um eletrodo
de cobre (E=-1,0 V).



Tabela 4.1 — NUmeros de onda e atribuicdo para as bandas do 4-Melm s6lido, em solucao

aquosa e adsorvido num eletrodo de cobre.

SERS
Sélido Solucdo 5,0 x 10 mol.dm™ Atribuigao'®20404
(E=-1,0V)
- § 222 3) Scen
284 271 - ®cacs T Tane/A”
- - 317 (3) VeuN
345 337/350 346 (2)/378 (4) dcace + pcHa/A’
629 630 649 Tanel/A”
660 663 666 (13) Veacs + Oanet/ A’
668 - - Tanel T Ocace/A”
756/772 - 750 (2) OcsH * Tanel + Oc2H/A”
819/825 - - ®coH T Tanel/A”
927 935 959 (2) St/ A’
978 977 976 (2) Dcris + Sanet + Viacal A’
998 996/1011 1011 (10) PcHs t Veacs + Oanel A’
1043 1030 1032 (2) Ochz T Vanel/A’
1088 1088 - Vnics + Ocsy + Onin/A’
1094 1105 1108 (5) aics + Scsn + Scan/ A’
1193 1158 1147 (1) S/ A’
1236 1230 1235 (6) Scen + Scan + Vosny/A”
1263 1259 1263 (23) Scsh + Scats Veana/A’
1303 1304 1299 (7) Vnac2 + Vsca + Vesnt/A’
1338 1343 1341 (2) Vnic2 + Visca + Vesnt/A’
1384 1390 1389 (2) Sena/A’
i 1426 1430 (3) Sas + Vauics + Vesn/A”
1447 1453 1452 (2) Serg/ A’
1508 1493 1496 (2) veonz F Ocon/A’
1568 1575/1594 1552/1598 (2) Veacs + Veacs/A’

Intensidades relativas entre parénteses.

T e @ correspondem aos respectivos modos fora do plano “twisting” e “wagging”, enquanto p, & e v representam
as vibragoes “rocking”, e de deformagdo angular e axial no-plano do anel imidazdlico, respectivamente.
A’ e A’ representam as espécies de simetria do grupo de pontos Cs da molécula de 4-Melm.
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Como esperado, a dissolucdo do cristal em agua causa mudancas no espectro Raman
do 4-Melm, em virtude dos efeitos de solvatacdo. Por exemplo, 0 modo em 1193 cm™,
atribuido & vibracio Sy, desloca para 1158 cm™, no espectro da soluc&o, como resultado da
ruptura das ligacOes hidrogénio entre as moléculas de 4-Melm e o estabelecimento de novas
interacBes deste tipo, mas agora com o solvente. Além disto, a banda em 1568 cm™ (veacs,
essencialmente), no espectro do cristal, € desdobrada em solucdo e novos componentes em
1575 e 1594 cm™ podem ser vistos. Tal desdobramento tem sido comumente interpretado em
termos da existéncia das duas formas tautoméricas do 4-Melm, como mostrado no equilibrio
(15):

(15)

O tautdbmero N;H,4-Melm é majoritario na fase solida. Em solucdo esta espécie é
caracterizada pela banda em menor nimero de onda, enquanto o tautdmero N3H,4-Melm esté
associado ao maior valor.**?°4%*? Uma proporcéo de aproximadamente 60:40 NiH/NsH, &
temperatura ambiente, foi determinada por Ashikawa e Itoh,*® através da diferenca de entalpia
obtida a partir dos espectros Raman. Tal proporcao é corroborada neste trabalho com base na
razdo das intensidades integradas das bandas, lis75/l1504, que € igual a 1,63 e equivale a 62
partes de N;H para 38 partes de N3H. Embora outras regides espectrais tenham sido também
investigadas na literatura, 0 modo vcacs € considerado o melhor “marcador” para distinguir
tautdmeros, espécies protonadas e coordenadas a metais.™

A intensificagdo produzida pela adsorcdo do 4-Melm, na superficie metélica
nanoestruturada, permite obter um espectro de boa qualidade mesmo quando a concentracéo
do analito & 2000 vezes menor do que aquela empregada na Fig. 4.1 (b). A mudanca
significativa na estrutura eletrénica deste composto € claramente observada pela inverséo nas
intensidades das bandas em 1299 e 1263 cm™ (Fig. 4.1 (c)), quando comparadas com 0s

espectros do solido e em agua. Este resultado é também corroborado pela razdo l12¢3/lgs0, que
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muda drasticamente quando o inibidor adsorve na superficie do cobre. Na regido vcacs, a
Gnica banda em 1598 cm™ sugere que apenas um tautémero é favorecido no eletrodo de
cobre. Resultado similar tem sido reportado por Matulaitiené et al.'’, que observaram a
presenca de uma fraca banda, deslocada para maior numero de onda, durante a interagéo do 4-
Metanolimidazol com a superficie do cobre. Calculos DFT confirmaram que o tautémero N;H
€ a espécie majoritaria e o upshift do modo vcscs, observado experimentalmente, é
caracteristico de sua interacdo com o metal, mas através de N3 (piridinico).

A regido caracterizada pelas vibragcdes metal-ligante mostra dois novos componentes
em 222 e 317 cm™, que estdo acompanhados pelas bandas originais do 4-Melm sélido e em
solucdo (vide Tabela 4.1). Esses novos sinais foram também observados recentemente por

.,** quando Im adsorveu & superficie do cobre, com orientacdo variando de inclinada

Silvaeta
a perpendicular. Em ambos os arranjos, o inibidor também usa o atomo de N piridinico e,
portanto, acreditamos gque as bandas acima mencionadas podem ser atribuidas aos modos d¢y.
N-C € Veun, Fespectivamente. Novamente, Matulaitiené et al.'” observaram essas duas bandas
durante a interacdo do 4-Metanolimidazol com a superficie do cobre, mas a primeira foi

atribuida a deformacdo axial, enquanto a segunda a angular, com base em célculos DFT.

4.2  Dependéncia do potencial aplicado sobre os espectros SERS do 4-Melm

Considerando que as intensidades dos sinais SERS mostram forte dependéncia do
potencial aplicado, os espectros da solugdo 5 x 10™ mol.dm™ de 4-Melm (KCI 0,1 mol.dm™)
foram adquiridos em diferentes potenciais (Fig. 4.2). Os valores em nimero de onda e
intensidades relativas das bandas, para trés espectros selecionados, sdo exibidos na Tabela
4.2.
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Figura 4.2 — Espectros SERS adquiridos a partir de uma solucdo aquosa 5 x 10 M de 4-
Melm em diferentes potenciais (V): (a) - 0,3; (b) - 0,4; (c) - 0,5; (d) - 0,6; (e) - 0,7; (f) - 0,8;
(9)-09; (h)-1,1; (i) - 1,2

Tabela 4.2 — NUmeros de onda e atribuicdo para as bandas do 4-Melm adsorvido num
eletrodo de cobre e submetido a trés potenciais distintos.

E=-12V E=-07V E=-03V Atribuicao™®#404
225 (1) 223 (1) - Scun-c
- 277 (2) 283 (3) Vouol
318 (3) 311 (3) - Voun
346 (3)/377 (4) 348 (1)/380 (1) - Ocacs + pery/A’
649 (3) 648 (1) 6482 Tanet/A”
666 (12) 666 (7) 668° Veacs + Sanel/ A’
- - 688 (7) Tanel + Ocace/A”
959 (3) 960 (1) - Sanet/ A’
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974 (2) 976 (1) 977 (3) PcH3 + 8ane| + VN3(34/A,

1011 (12) 1013 (9) 1013 (2) Pera + Veacs + Sanat/ A’
1033 (3) 1029 (2) 1040 (2) Scra + Vanet/ A’
] ; 1056 (3) N.A.

1108 (7) 1109 (3) 1118 (6) Viics + Scsn + Scar/A’

1146 (1) 1145 (1) 1158 (1) A’

1236 (6) 1236 (1) 1244 (5) Scan + Scon + Vesnt/A’

1260 (24) 1263 (11) 1281 (18) Scsn+ Scan + Veang/ A’

1299 (5) 1297 (3) 1298 (6) Vnsca + Viacs + Vesnt/A”

1339 (1) 1339 (1) 1331 (3) Vnics + Viacs + Vesny/A’

1388 (2) 1388 (2) 1387 (3) Scrg/A’

1426 (3) 1434 (2) 1437 (3) Snr + Viica + Vesn/A

1446 (3) 1445 (2) 1445 (1) Scng/A’

1496 (2) 1497 (1) - Ve + Scan/A’

1553 (1) - 1559 (2) Veacs + Veacs/A’
1580/1598 (1) 1581/1599 (2) - Veacs + Veacs/ A’

Intensidades relativas entre parénteses.

T e o correspondem aos respectivos modos fora do plano “twisting” e “wagging”, enquanto p, 5 e v
representam as vibragdes “rocking”, e de deformagdo angular e axial no-plano do anel imidazélico,
respectivamente.

A’ e A”’ representam as espécies de simetria do grupo de pontos Cs da molécula de 4-Melm.

N.A. = Ndo Atribuida

@ Dificil determinar a intensidade devido a sobreposigéo com as bandas de Cu,0.

Para o intervalo entre - 0,3 e - 0,5 V, os espectros SERS claramente mostram bandas
em 410, 530 e 598 cm™, onde a proximidade das duas Gltimas produz um sinal muito largo.

Essas bandas sdo caracteristicas das vibragdes de Cu,0,***°

que ¢é formado na superficie do
eletrodo em funcdo da presenca de ar atmosférico e potenciais menos catédicos. Embora a
camada de oxido esteja presente, é possivel observar a adsor¢do do inibidor. A banda mais

intensa do 4-Melm esté inicialmente posicionada em 1281 cm™, mas o aparecimento de um
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ombro em 1263 cm™ é observado quando E muda para - 0,5 V. Uma banda em 1056 cm™, que
ndo é observada no espectro do sélido, da solucéo e em E mais catodicos, pode ser visualizada
apenas quando o filme de 6xido esta presente. Préximo a 600 cm™, as bandas mais intensas do
inibidor sdo vistas em 688 e 648 cm™. Deve-se destacar que essas bandas correspondem aos
modos fora do plano do anel imidazolico (Tabela 4.2). Como pode ser visto suas intensidades
decrescem gradualmente, neste intervalo, e a banda em 668 cm™, que é atribuida & vibracéo
no plano, tem entdo sua intensidade aumentada. A camada porosa de Cu,O parece ser a causa
principal para as variacGes espectrais observadas. Em outras palavras, a molécula do inibidor
deve assumir uma orientacdo inicial quase paralela a superficie e, posteriormente, inclinar-se.
Tal interpretacdo é baseada nas informagdes mencionadas nos Fundamentos do efeito SERS,

bem como nas regras de selecdo na superficie,*’™°

gue mostram a intensificacdo preferencial
de um modo perpendicular/normal ao sistema, quando comparado a uma vibracdo paralela.
Portanto, a reducdo nas intensidades das bandas em 688 e 648 cm™ e, concomitantemente, o
aumento na intensidade daquela em 668 cm™ suportam a presente interpretacao.

Na regido contendo essencialmente 0 modo vcacs, Uma Unica banda centrada em 1559
cm™ é vista em potenciais menos catédicos, sugerindo que apenas um tautdmero adsorve na
superficie contendo 6xido. Quando E é ajustado para - 0,5 V, uma nova banda em 1599 cm™
pode também ser observada. As intensidades relativas dessas bandas mudam
significativamente quando E é agora ajustado para - 0,6 V e, concomitantemente, uma

assimetria na banda préxima a 280 cm™, atribuida & vibracdo veu.ci,>*

pode ser vista. Tal
assimetria torna-se uma banda bem definida, em E mais catddicos, posicionada em torno de
318 cm™ (veun, j& mencionado). Esta observacdo confirma que a banda em 1599 cm™ esta
associada a adsorcdo do tautdbmero na superficie, mas agora do metal reduzido. A interacéo
através do atomo de N deve causar uma orientacdo quase perpendicular do adsorvato. De fato,
muitas bandas atribuidas as vibragcbes no plano do anel imidazélico sdo agora
preferencialmente intensificadas.

Ha um consenso na literatura que Im e seus derivados adsorvem na superficie metalica
por meio de um processo de quimissorcdo.>® Seria entdo prudente investigar a dessorcéo do 4-
Melm em E mais negativos. Além disto, o aparecimento de fracas bandas em 1553 e 1580 cm’
Y(veacs), em potenciais mais catodicos (Fig. 4.2), sugere a pequena participacdo de ambos
tautbmeros, N1H e N3H, que poderiam ser formados durante a dessor¢éo do inibidor. Como
ilustrado na Fig. 4.3, 4-Melm comeca a dessorver da superficie de cobre em E = - 14V,
confirmando o fendmeno de quimissorcao e descartando a possibilidade da formacao de filme
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passivo, como reportado para BTA e seus derivados. A presenca das bandas na regido vcacs
permite-nos supor que, de fato, algumas moléculas do 4-Melm comegam a migrar para o bulk
e 0 equilibrio tautomérico (15) é estabelecido.

Adicionalmente, os espectros SERS apresentados nas Figs. 4.2 e 4.3 séo
consideravelmente diferentes daquele reportado para o 4-Melm em nanoparticulas de ouro.'®
Naquele caso, a presenca de outros componentes da mistura poderia influenciar a orientagédo
desta molécula e provocar a intensificagdo de outras bandas, como observado para 0 modo
Vnacz + Vnaca + Vesnt, €m 1300 cm™. Contudo, o background préximo de 1600 cm™ sugere

alguma fotolise do adsorvato, devido ao tempo de exposi¢do ao laser.
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Figura 4.3 — Espectros SERS adquiridos a partir de uma solucdo aquosa 5 x 10 M de 4-
Melm em potenciais mais negativos (V): (a) - 1,3; (b) - 1,4; (c) - 1,5.

Sabe-se que 4-Melm atua como uma base organica fraca em solugéo aquosa, com um
valor de pK, = 7,5 (T = 298 K).>**> A reacéio com a agua origina o cation 4-metilimidazélio
(4-MelmH"), através da protonacio do atomo de N piridinico. De fato, a solugdo de 4-Melm
empregada nos experimentos SERS apresenta pH = 8,8, confirmando assim a reagdo de

hidrélise abaixo:
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4-Melmg) + H20() %—5 4'Me|mH+(aq) + OH (ag) (16)

Utilizando entdo seu valor de pK, no equilibrio 16, é possivel reportar uma proporgao
[4-Melm]:[4-MelmH] de 20:1, se a equacio 17 for empregada:

4—Me1mH+]) (17)

pH = pK, — log ([[LI—I\ATH]

Embora a proporcdo da espécie protonada seja baixa, sua presenca na superficie de

cobre ndo deveria ser descartada, por duas razdes: (a) como j& mencionado, a intensificacéo
SERS permite detectar tracos de compostos adsorvidos; (b) a coexisténcia do par Im:ImH"
tem sido determinada num eletrodo de cobre, mesmo em pH alcalino.** Assim, com o
propdsito de aumentar a concentracdo da espécie protonada e assegurar a atribuicdo das
bandas, uma solucdo de 4-Melm em pH = 2 foi preparada. Vale destacar que, neste caso, a
proporcao [4-Melm]:[4-MelmH*] equivale agora a 1:3,16 x 10°. Os espectros Raman normal
e SERS sdo entdo ilustrados na Fig. 4.4 e, como pode ser observado em (a), a Unica banda em
1634 cm™, que é atribuida a0 modo vcacs, comprova que ambos os atomos de N; e N3 estdo,
de fato, protonados neste pH. Outras bandas associadas a espécie catibnica compdem o
espectro em solucdo, mas ndo permitem uma distincdo segura da forma neutra.**° O espectro
adquirido em E mais catodico (b) é muito similar aquele reportado na Fig. 4.2 (g). Portanto, 4-
Melm é a Unica espécie presente na superficie do cobre reduzido, independente do pH do
meio. Este resultado é muito bem suportado pela investigacdo de Martusevicius et al.,>® que
identificaram as bandas do anel imidazdlico neutro de L-histidina, num eletrodo de cobre,
mesmo em pH = 3,1. Por outro lado, a presenca de ImH®*, numa orientacdo paralela a
superficie, juntamente com Im orientado perpendicularmente, tem sido caracterizada
recentemente para todos os E estudados.** Como a espécie catiénica emprega a nuvem =, ao
contréario da forma neutra, sua interacdo mais fraca com o metal deve produzir uma cobertura
superficial menos eficiente. O espectro obtido em E menos catddico (c) claramente mostra a
auséncia das bandas de Cu,0, em virtude da acidez do meio, e uma intensa banda posicionada
em 297 cm™, que confirma a presenca do fon cloreto na superficie (ja atribuida). As bandas do
inibidor sdo realmente muito fracas, mas um olhar cuidadoso aponta para uma banda em 1679
cm?, que poderia ser inicialmente atribuida a vibracdo vcscs de 4-MelmH™ adsorvido no
eletrodo de cobre. Contudo, deve-se enfatizar que a proporcao desta espécie é mais alta do
que aquela da forma neutra e, portanto, um aumento na intensidade da banda seria esperado.

Recentemente, as bandas caracteristicas de ImH*, em aproximadamente 1200 e 1440 cm™,
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tiveram suas intensidades aumentadas em funcdo da acidez do meio.!* Todavia, a
intensificacdo SERS dessas bandas néo foi observada por se tratar de vibragdes no plano do
anel imidazolico, que encontrava-se orientado paralelamente a superficie do metal. No
presente trabalho, a baixa intensidade da banda do 4-MelmH" sugere que esta espécie
encontra-se adsorvida na camada de CI", com formagao de um par iénico.>® De fato, quando E
torna-se mais catdico a banda em 297 cm™ tem sua intensidade significativamente reduzida

(dessorcdo do haleto), enquanto a banda em 1679 cm™ desaparece do espectro.
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Figura 4.4 — Espectros Raman normal (a) e SERS de uma solucdo 0,05 mol.dm™ de 4-Melm

empH=2:(b)E=-09V;(c)E=-0,3V

4.3  Calculos computacionais

As estruturas otimizadas de Im e 4-Melm ligados ao cluster Cug sdo mostradas na

Figura 4.5 e suas energias na Tabela 4.3:
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Fig. 4.5 Estruturas de Im-Cus € N;H,4-Melm-Cug. Cinza — Carbono, Azul — Nitrogénio, Rosa

- Cu. Atomos de H foram ocultados para melhor visualizacgo.

Pode-se observar que a geometria otimizada apresenta a molécula de 4-Melm
adsorvida perpendicularmente a superficie de Cug. Os calculos foram realizados diversas
vezes, em diferentes angulos, incluindo a orientagdo paralela ao cluster Cus, mas todos
convergiram para a geometria representada acima. O ndmero de &tomos do cluster pode
também influenciar a orientacdo molecular, mas como uma primeira etapa do trabalho e
considerando o tempo de ocupacdo de maquina, decidimos empregar o cluster Cug em
conformidade com um importante trabalho realizado para um derivado de Im similar, 4-
MeOHIm, adsorvido na superficie de Cu.*’

N;H,4-Melm foi o Unico tautdmero considerado no célculo em virtude de muitos
resultados experimentais, que apontam para a sua maior abundancia em relacdo ao
N3H. 192040 5 valor de energia para 4-Melm-Cug é, de fato, menor que Im-Cus, porém a
diferenca de energia entre suas formas livres e adsorvidas é a mesma (-32,1), ndo sendo
possivel explicar, com base na diferenca energética, a interacdo preferencial com a superficie

do cobre.

Tabela 4.3 — Valores de energia para N;H,4-Melm e Im, livres e ligados a Cus.

E (4-Melm) / keV  E (4-Melm-Cug) / keV  E (Im) / keV E (Im-Cug) / keV

-7,23 -39,3 -6,15 -38,2

Os calculos de frequéncias vibracionais ndo apresentaram valores negativos, indicando

que as estruturas sdo valores minimos de energia global. Porém, é necessario corrigir 0s
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nameros de onda devido a erros sistematicos, que superestimam ou subestimam os valores
numericos, devido ao tratamento incompleto da correlagdo eletronica (vide secdo 1.1.3), bem
como a efeitos negligenciados da anarmonicidade.>” A alternativa mais simples é multiplicar

os resultados calculados por um fator, a(v), como mostrado na equacéo (18):

V' =a(v)v (18)

Onde v ¢ o pico calculado e v' o valor corrigido. O fator a(v) depende do método

utilizado e, neste estudo, a equacéo (19) sera empregada:*’

v— VO (19)

oc(v)=1—(1—ocF)VF_VO

Onde v é a frequéncia cujos valores teéricos e experimentais &0 muito préximos, e v-

pode ser escolhido como o limite superior, onde o termo of é empregado para corrigi-lo e
assume valores entre 0,9 e 1,0. Os valores usados neste estudo foram v’ = 600, v7 = 3000 e o
= 0,97, similarmente aqueles utilizados para 4-MeOHIm."’

Os valores de v, a(v) e V', para 0s picos Raman entre 200 e 1600 cm™ de 4-Melm-Cug,

podem ser vistos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Numeros de onda calculados para 4-Melm adsorvido no cluster Cus.

v (cm™) a(v) v' (cm™) Atribuicéo
240 1,00 240 dcun-c
365 1,00 365 Veun + Tanel
646 0,999 645 Tane/ A"’
668 0,999 667 Veacs + Oanel/A’
678 0,999 677 Tanel T Wcace/A”
742 0,998 740 ®csy + Tanel + Oco/A”
820 0,997 818 ®coH + Tanel/ A”
946 0,996 942 Oanel/ A’
1007 0,995 1002 PcHa + Vnsca + Sanel/ A’
1015 0,995 1010 Veacs + Oanel + pens/A’
1072 0,994 1066 8CH3 + Vanel /A’
1097 0,994 1090 Vnics + Ocsh + Ocon/A’
1162 0,993 1154 OnH/A’
1250 0,992 1240 Scsh + Ocon T Vnics/A’
1294 0,991 1282 Scsh + Ocon T VNac/A’

VNic2 T Vnsca

1349 0,991 1337 Vnics/A’
1428 0,990 1414 dcra/A’

33



1479 0,989 1463 8NH + vNice T Vcle/A,

1482 0,989 1466 Veong + BCZH/A,
1532 0,988 1514 Veacs T Vc4ca/A’
1621 0,987 1600 Veacs + VC4CG/A’

Os numeros de onda corrigidos mostram uma relacdo razodvel com aqueles
determinados a partir dos espectros SERS. Os modos dcy-n-c € Veu-n S80 observados no calculo
em 240 e 365 cm™, respectivamente. As bandas SERS, mais intensas, em 666 1011 e 1260-
1281 cm™ sdo simuladas em 668, 1010 e 1282 cm™, e como pode ser notado o erro relativo é
extremamente baixo. Na regiao veacs + veacs, @ banda em 1600 cm™ mostra excelente acordo
com aquela observada experimentalmente em 1599 cm™, que é atribuida & interacéo direta do
N;H,4-Melm com a superficie do cobre reduzido.

A transferéncia de carga metal-ligante, ocorrida durante a quimissor¢do em E mais
negativos, parece ser a causa principal para o upshift de vcacs €, concomitantemente, o
downshift das vibragdes contendo essencialmente o oscilador CN (Tabela 4.2). Esses
deslocamentos estdo em total acordo com os dados da Tabela 4.5, onde a interagdo do N;H,4-
Melm com o metal produz uma diminui¢do da distancia de ligagdo C,Cs e um aumento no
comprimento da ligacdo CN. A distancia da ligacdo Cu-N3 apresenta um valor de 203,3 pm,
que é maior do aquele experimentalmente determinado para complexos metélicos de histidina
(196.2-201.9 pm).*® Por outro lado, nosso resultado é idéntico ao encontrado para 4-
MeOHIm,"" indicando que a presenca de metanol ou metil, ligado ao carbono 4, néo afeta a

distancia de ligacdo Cu-Ns.

Tabela 4.5 — Diferenca dos valores de ligagdo entre os &tomos do anel imidazélido de
4-metilimidazol livre e adsorvido.

Comprimento de Comprimento de
Ligacao ligacdo no 4-Melm | ligacé@o no 4-Melm- AL igacao (pm)
livre (pm) Cu (pm)
N;-C, 136,50 135,56 -0,94
Co-N3 131,74 132,37 0,63
N3-Cq4 138,26 138,83 0,57
C4=Cs 137,83 137,37 -0,46
Cs-N; 138,29 138,39 0,10
Cu-N3 - 203,3 -
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5. Conclusbtes

A primeira investigacdo SERS de 4-Melm revela uma mudancga significativa em sua
estrutura eletrébnica durante adsorcdo num eletrodo de cobre ativado. A inversdo das
intensidades relativas das bandas em 1300, 1263 e 666 cm™ (vibracdes do anel imidazélico),
quando comparada aquelas nos espectros Raman do sélido e solucéo, confirma tal fato. A
interacdo deve orientar o anel imidazélico quase paralelamente a superficie do metal, em E
menos catodicos, seguida de uma inclinacdo mais acentuada e, finalmente, uma configuracéao
perpendicular em E mais catédicos. Tal comportamento é suportado pelo aparecimento das
bandas em torno de 320 e 225 cm™ (modos veu-n € dcun-c, respectivamente), que estdo
presentes em E mais negativos.

N;H,4-Melm tem sido considerado o tautdbmero mais abundante na superficie
metalica, baseado na presenca de uma Unica banda na regido vcacs. Outros sinais menos
intensos podem ser vistos nesta regido, em E mais negativos, e sugerem a formacdo do
equilibrio tautomérico envolvendo também N3H,4-Melm, durante a dessor¢éo do inibidor.

Os espectros SERS de 4-Melm, em pH = 2, sugerem que sua espécie protonada
interage com CI, que esta inicialmente adsorvido a superficie do cobre, em E menos
catddicos. A dessorcdo do haleto é observada em E mais negativos, juntamente com a espécie
protonada, e, como resultado, 4-Melm torna-se a Unica forma adsorvida. Talvez, a presenca
de moléculas do mesmo tipo, interagindo com o metal da mesma forma, produza uma
cobertura superficial mais eficiente do que aquela reportada recentemente para Im,™* que esta
em equilibrio com sua forma protonada na superficie do eletrodo de cobre. Esses resultados
mostram boa relagdo com dados eletroquimicos sobre a El desses compostos.™

Embora os célculos DFT ndo tenham elucidado a maior El de 4-Melm, quando
comparada ao Im, os espectros SERS calculados mostram uma razoavel relacdo com aqueles
obtidos experimentalmente. Considerando que a presente metodologia tem sido aplicada pela
primeira vez a este sistema, um refinamento dos parametros empregados na constru¢do dos
espectros calculados merece atencdo futura. A participacdo de 4-MelmH" no processo de

adsorgao esta também em nossos planos.
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