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RESUMO

A corrosdo, especialmente a que ocorre em aco, pode causar multiplos transtornos,
danos e prejuizos econdmicos nas mais diferentes atividades, devido a deterioragdo causada em
diferentes materiais. Processos relacionados a corrosao nas industrias de petroleo e
petroquimica acarretam enormes prejuizos na cadeia produtiva como um todo. A utiliza¢ao de
inibidores de corrosdo ¢ um dos métodos mais utilizados para o controle e diminuicdo de
processos corrosivos nessas industrias. Tanto inibidores de corrosdo quanto inibidores de
incrustacao podem estar presentes na agua produzida durante a extracdo de 6leo, que ¢ um
subproduto na exploragdo de petroleo, possuindo entdo uma matriz bastante complexa, com
diversas substancias organicas e inorganicas, sendo potencialmente danosa para o meio
ambiente caso o descarte ndo aconteca de maneira correta. No Brasil, o descarte da agua
produzida ¢ regulamentado pela norma 393/2007 do CONAMA, que limita o teor de Oleos e
graxas (TOG) a uma concentragio média mensal maxima de 29 mg L', com um valor didrio
maximo de 42 mg L. Nesse cenério, a espectroscopia SERS surge com um grande potencial
para andlise de inibidores de corrosdo, especialmente os presentes na 4gua de producao, devido
ao fato da técnica possuir elevada sensibilidade a analitos organicos, além de fornecer
importantes informagdes vibracionais das moléculas estudadas. O presente trabalho utilizou
suporte de papel (celulose) para AuNP e AgNP imobilizadas em diferentes concentragdes para
a construcao de substratos SERS de alto desempenho, que foram estudados para a detec¢ao dos
inibidores de corrosdo comerciais benzotriazol, benzimidazol e L-metionina. Entre os
substratos construidos, a imobilizagdo de AgNP sobre celulose mostrou a melhor resposta para
aplicacdo da técnica SERS aos inibidores de corrosdo a baixas concentragdes.
Experimentalmente, foi verificado que a densidade de poténcia do laser utilizado
(M= 632,8 nm) deve ser baixa, para evitar possivel a degradagdo dos analitos. Utilizando uma
poténcia nominal de 5 mW da linha de um laser de He-Ne em 632,8 nm, obtiveram-se espectros
do inibidor de corrosdo com alta relagdo sinal/ruido (S/R) em concentragdes baixissimas como
1,0x10”7 mol L™ para o benzotriazol. Esses resultados indicam que é possivel obter espectros
SERS em concentragdes baixissimas de inibidores nos substratos de AgNP/papel. Para os
inibidores de corrosao benzimidazol e L-metionina os espectros obtidos tiveram intensificacao
do sinal Raman utilizando AgNP, no entanto o processo de fotodegradacao e formacao de

carbono amorfo ndo permitiu a obtencao de espectros com alta relacdo sinal/ruido.

Palavras-Chave: Espectroscopia vibracional. Materiais plasmonicos. Inibi¢do a corrosao.



ABSTRACT

Corrosion, especially the one that occurs in steel, can cause numerous inconveniences,
damages, and economic losses in a wide variety of activities, due to the deterioration caused by
different materials. Corrosion-related processes in the oil and petrochemical industries cause
major losses throughout the production chain. The use of corrosion inhibitors is one of the most
commonly used methods to control and reduce corrosive processes in these industries. Both
corrosion inhibitors and scale inhibitors may be present in the water produced during oil
extraction, which is a by-product in oil exploration, having a very complex matrix, containing
various organic and inorganic substances, being potentially harmful to the environment, if the
disposed properly. In Brazil, the disposal of produced water is regulated by CONAMA norm
393/2007, which limits the content of oils and greases (TOG) to a maximum monthly average
concentration of 29 mg L™!, with a daily maximum value of 42 mg L!. In this scenario, SERS
spectroscopy has great potential for the analysis of corrosion inhibitors, especially those present
in the production water, since this technique has a high sensitivity to organic analytes, in
addition to providing important vibrational information of the molecules studied. In the present
work, paper (cellulose) was used as a support for AuNP and AgNP immobilized at different
concentrations for the construction of high-performance SERS substrates, which were
investigated for the detection of the commercial corrosion inhibitors benzotriazole,
benzimidazole, and L-methionine. Among the constructed substrates, the immobilization of
AgNP on cellulose showed the best response for the application of the SERS technique to
corrosion inhibitors at low concentrations. Experimentally, it was verified that the power
density of the laser used (ho= 632.8 nm) must be low, to avoid the degradation of the analytes.
Using a nominal power of 5 mW from a He-Ne laser line at 632.8 nm, spectra of the corrosion
inhibitor with a high S/N ratio were obtained at very low concentrations such as 1.0x10”" mol
L-! for benzotriazole. These results indicate that it is possible to obtain SERS spectra at very
low concentrations of inhibitors on AgNP/paper substrates. For the corrosion inhibitors
benzimidazole and L-methionine, the obtained spectra had Raman signal enhancement using
AgNP; however, the process of photodegradation and formation of amorphous carbon did not

allow obtaining high signal-to-noise ratio spectra.

Keywords: Vibrational spectroscopy. Plasmonic materials. Corrosion inhibition.
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1 INTRODUCAO

A corrosao ¢ um grande problema que vem sendo enfrentado pela humanidade desde a
antiguidade. Atualmente, varios transtornos e prejuizos s3o causados pelos processos
corrosivos nas mais diversas atividades, podendo colocar em risco até mesmo a propria
seguranca ¢ integridade fisica do homem, através da ocorréncia de fraturas ou falhas repentinas
de equipamentos ou estruturas. No cotidiano, ¢ possivel perceber processos corrosivos em
geladeiras, fogdes, automoveis, estruturas metalicas, entre diversos outros lugares
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Os processos relacionados a corrosao podem causar diversas falhas em equipamentos
industriais, como nos tanques de caldeiras, bacias de pressdo, laminas de motores e/ou turbinas,
recipientes de produtos quimicos nocivos/agressivos, pecas de avides, dispositivos
automotivos, pontes, dentre outros (MAZUMDER, 2020). Sendo entdo necessario um rigido
controle desse processo, para evitar tais falhas e seus possiveis danos.

O campo de estudos para os processos relacionados a corrosdo tem aumentado
expressivamente nos ultimos anos, devido ao fato de boa parte de falhas ocorridas em materiais
terem sido atribuidas a esse fenomeno. Conhecer os principios da corrosdo e da protegdo
anticorrosiva ¢ desafiante no campo de engenharia de equipamentos (FRAUCHES-SANTOS
et al., 2014). E importante que empresas fagam inspe¢des preventivas para o monitoramento da
corrosdo para evitar acidentes e/ou prejuizos que podem ocorrer devido a esses processos
(ROBERGE, 2007a).

Nas industrias de petroleo e petroquimica, os inibidores de corrosao sdo utilizados para
minimizarem a corrosao e seus possiveis efeitos danosos. Os inibidores de corrosdo devem ser
adicionados com uma concentragao acima de uma ideal minima, para que uma boa inibigao seja
alcancada. Diversas técnicas podem ser utilizadas para o combate da corrosao, como prote¢ao
catddica, revestimentos organicos e aplicagdo de ligas resistentes a corrosdo. Os filmes de
inibidores de corrosdo de formagdo possuem Otima capacidade para o revestimento do ago
carbono em um ambiente agressivo e acido. Esses inibidores sdo utilizados em industrias para
criacdo de uma camada molecular na superficie do ago, para inibir o contato de 4gua com essa
superficie, j4 que a presen¢a de agua contribui para o efeito de corrosao (TAMALMANI;
HUSIN, 2020).

Para a identificagdo, monitoramento e até mesmo quantificagdo dos inibidores de
corrosdo, a espectroscopia baseada no efeito de espalhamento Raman intensificado por

superficie (SERS) surge como uma excelente alternativa. A utilizagdo da técnica SERS ja
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acontece desde a década de 1980 para o estudo de inibidores de corrosdo. Moléculas como, o
benzotriazol possuem ampla investigacdo na literatura utilizando SERS desde essa época
(YOUDA; NISHIHARA; ARAMAKI, 1988; FURTAK; BEVOLO, 1982; YOUDA;
NISHIHARA; ARAMAKI, 1988; RUBIM, 1990; CAO; GU; TIAN, 2002; THOMAS et al.,
2004b). Por outro lado, ¢ de grande relevancia para a comunidade cientifica a caracterizagdo de
novos compostos com propriedades inibidoras de corrosdo, bem como a investigagdo do
comportamento de adsor¢do dos inibidores em ambientes sujeitos a corrosdo e seu

monitoramento devido aos seus possiveis impactos ambientais associados.

1.1 CORROSAO E SEUS IMPACTOS GLOBAIS

Conforme a defini¢cao de Gentil (1996), corrosdo pode ser definida como “a deterioragdo
de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esforcos mecanicos”. Tal processo, geralmente, ¢ espontineo e modifica
constantemente materiais metalicos, fazendo com que o tempo de vida util e o desempenho dos
mesmos deixem de ser satisfatorios. A corrosdo também pode ser definida como a degradagao
do material metalico quando o mesmo reage com o ambiente, revertendo ao seu estado
termodinamicamente mais estavel, ou seja, o de menor energia livre, com estados de oxidagao
mais altos. Estes estados sdo encontrados nas formas de oxidos, carbonatos, sulfetos etc.
(FOUDA et al., 2019).

Em metais, a corrosao pode ser considerada uma consequéncia natural de seu processo
de reversdo para os estados mais estdveis energeticamente, como os 6xidos por exemplo. A
quantidade de energia necessaria para a conversao dos 6xidos em metal sdo varidveis a depender
da espécie e seu respectivo potencial de redugao, sendo mais altos para metais como magnésio
(Mg), aluminio (Al) e ferro (Fe) e relativamente mais baixos para cobre (Cu), ouro (Au) e prata
(Ag) (ROBERGE, 2007a).

A quantificagdo dos custos relacionados a corrosdo ¢ de grande importancia para o
aumento do entendimento sobre o quao graves e danosos podem ser os problemas que estao
relacionados a esse fendmeno. Isso pode levar os tomadores de decisdo em empresas e governos
a buscarem estabelecer formas de melhorar a capacidade de diminuir os riscos e prejuizos
causados pela corrosao. Os custos relacionados a esse problema se estendem além dos prejuizos
econdmicos e geram perdas sociais que sdo dificeis de serem mensuradas, como por exemplo,

sobre a saude coletiva, tecnologia, seguranca e danos ambientais (HOU et al., 2017).
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A medida do custo economico da corrosdo pode ser feita diretamente através da
aplicagdo, operacdo e manutencdo de tecnologias anticorrosdo (como por exemplo, materiais
com resisténcia a corrosao, revestimentos de protecado, inibidores de corrosao, protecao anddica
e/ou catddica e ferramentas para inspecdo e monitoramento de corrosdo), ou entdo
indiretamente a partir da perda da produtividade, indenizacao as vitimas, polui¢ao ambiental e
algum custo que nao seja atrelado diretamente a essa industria. Ainda que seja dificil calcular
o custo indireto da corrosdo, o custo direto ¢ mais facil de ser estimado por meio da combinagao
de metodologias apropriadas como questiondrios, estatisticas, extrapolagdo e aplicando
conhecimentos em corrosao e economia por especialistas no assunto (HOU et al., 2017).

Segundo estudos da associagdo NACE internacional (National Association of Corrosion
Engineers), os custos globais da corrosdo estdo estimados em USS$ 2,5 trilhdes anuais, valor
que ¢ equivalente a 3,4 % do valor total do produto interno bruto (PIB) global no ano de 2013.
Estima-se que uma economia entre 15 e 35 % desse custo total da corrosdo pode ser realizada,
o que significa valores entre US$ 375 e 875 bilhdes, sendo, portanto, uma enorme economia a
nivel mundial. Cabe ressaltar que esses custos ndo incluem as consequéncias ambientais ou de
seguranga fisica de individuos. O elevado custo da corrosdo ja ¢ conhecido e estudado hé anos.
Jano ano de 1949 um grande estudo sobre o tema foi realizado nos Estados Unidos da América
(EUA) e revelou um custo de aproximadamente 2,5 % do PIB nesse pais (BOWMAN et al.,
2016).

Os custos médios dos processos de corrosdo variam de 1,0 a 5,0 % do PIB dependendo
do pais. Considerando o ano de 2013, esses custos em % do PIB de cada pais, foram de 2,7 %
para os EUA, 4,2 % para a India, 3,8 % para a Unido Europeia, 5,0 % para o Mundo Arabe,
4,2 % para a China, 4,0 % para a Russia, 1,0 % para o Japao e 3,4 % para o resto do mundo.
No Brasil segundo a Associagdo Brasileira de Corrosao (ABRACO), esse custo chegou a 3,0
% do PIB no ano de 2017, o que é equivalente a US$ 15 bilhdes de dolares (MAZUMDER,
2020).

Nas industrias de petroleo e petroquimica a corrosdo ¢ apontada como um fator de
desgaste de ocorréncia muito comum na area quimica (MOURA et al., 2015). Os processos
corrosivos nessas areas ocasionam grandes prejuizos na cadeia produtiva como um todo, que
abrangem desde os processos de extracdo até o refinamento do produto. Tais processos sao
amplamente estudados devido ao fato de serem a causa de enormes prejuizos economicos e de
sérios danos aos materiais afetados (FOUDA et al., 2019).

As consequéncias da corrosdo nas industrias de 6leo e géas tém grande importancia,

podendo ser semelhantes até as consequéncias de desastres naturais. A corrosdao pode ocorrer
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de maneira mais frequente em oleodutos e gasodutos. Os dutos tém a fun¢do de transportar o
6leo e gas desde os pogos de perfuracdo até as instalacdes de processamento e refino, estando
assim continuamente expostos a ameaca da corrosao. Estima-se que o custo anual agregado
associado a corrosdo de dutos ¢ de US$ 1,372 bilhdes, que ¢ a soma dos custos da tubulagdo de
superficie e instalagoes (US$ 589 milhoes), custos da tubulagdo do fundo do pogo (US$ 463
milhdes) e também despesas de capital (US$ 320 milhoes) (TAMALMANI; HUSIN, 2020).

Para uma segura produgao de 6leo e gas, deve haver um bom controle dos materiais que
constituem as instalagdes industriais. Sendo assim, sdo demandados varios cuidados com a
corrosdo, pois existem riscos que sdo associados a contaminagdo ambiental e a integridade das
pessoas. Esses riscos podem acarretar prejuizos financeiros e de imagem institucional a empresa
responsavel pela exploracdo. Isso tudo faz com que o controle da corrosdo se torne um ponto
principal dentro das propriedades de confianga nos equipamentos e instalacdes utilizados na
producao offshore (no mar) de 6leo e gas (MOURA et al., 2015).

Os processos corrosivos podem ser de varios tipos, mas podem ser divididos em dois
grupos principais, internos e externos. A corrosao externa pode ocorrer devido a fatores como
alta temperatura, alta umidade, alto teor de sal e ambientes muito 4cidos em partes da liga
metalica. Ja a corrosdo interna ¢ associada a presenca de gases ou liquidos armazenados ou
transportados. A continua exposi¢do do metal a esses fluidos pode causar esse tipo de
transtorno, seja em condi¢des anaerobias ou aerébias. Entre os fluidos, a agua pode ser
considerada o mais comum em contato com estruturas metalicas impactadas pelos processos
corrosivos (MAZUMDER, 2020).

As operacdes envolvendo a producao de petroleo sofrem ataques de agentes corrosivos,
envolvendo diversos tipos de mecanismos. Os quatro grandes grupos de corrosdo que podem
estar envolvidos sdo: eletroquimicas, quimicas, biologicas € mecanicamente assistidas
(MAZUMDER, 2020). Geralmente, a corrosao mais prejudicial para a industria de petréleo € a
corrosdo eletroquimica, que ocorre devido a diversos fatores como, por exemplo, pela alta
concentracdo de cloretos e diversos sais minerais, micro-organismos e gases dissolvidos,

especialmente H,S(g) € 0 COy(q). A presenga desses gases causa o aumento da acidez e, em

consequéncia, aumento na taxa de corrosao (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014). Além das
substancias citadas, também tendem a favorecer o processo as altas temperatura e pressoes nos
pocos de produgao de petroleo e gas.

No processo corrosivo, um determinado meio pode ser muito agressivo para um
determinado material e inofensivo para outro. A 4dgua do mar, por exemplo, contém uma

consideravel quantidade de sais, e pode ser considerada um eletrolito por exceléncia. Outros
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constituintes, como gases dissolvidos, também podem acelerar processos corrosivos (MOURA
et al., 2015).

Os processos que levam a corrosao podem ser encontrados em todas as fases de
produgdo de uma industria petrolifera, sendo importantes suas ocorréncias nas colunas de
perfuragdo e no interior dos pocos de petréleo (FOROULIS, 1982). As colunas de perfuracao
de petroleo consistem em equipamentos necessarios para a extracao. Seu principal objetivo € a
transmissdo de torque com o fluido utilizado na perfuragdo (MOURA et al., 2015). O interior
dos pocos de petrdleo ¢ intensamente afetado pelas caracteristicas agressivas do ambiente em
que ele se encontra e devido a baixa resisténcia do agco carbono que € rotineiramente utilizado
em suas construgdes e condigdes operacionais (FOROULIS, 1982).

Na extragdo de petroleo, além do processo de corrosdo, pode ocorrer a incrustaciao
mineral ou inorganica, que ¢ decorrente de acimulo de material insolivel na superficie das
tubulagdes de produgdo de petrdleo. Tal fendomeno ocorre em varios tipos de tubulagdes de dgua
nas industrias, tratamento de esgoto e oleodutos de pocos de petrdleo no mar. Na etapa de
producdo de petrdleo em alto mar, a incrusta¢do inorganica pode acarretar altos custos de
reparacdo, especialmente em campos de dguas profundas e do pré-sal, haja vista os extensos
percursos e sua dificil acessibilidade. Essa deposi¢ao pode prejudicar ou até mesmo cessar o
escoamento do dleo (REIS et al., 2011).

Ainda que a corrosdo nao possa ser completamente erradicada, a industria dispde de
meios para seu controle (JAVAHERDASHTI, 2000). Um dos métodos utilizados para a
diminui¢do de processos corrosivos e de incrustagao que diminuem o fluxo nas tubulagdes ¢ a
utilizacdo de inibidores quimicos de incrustacdo inorganica ou anti-incrustantes e inibidores de

corrosao (BINMERDHAH; YASSIN; MUHERETI, 2010).

1.2 INIBIDORES DE CORROSAO E INCRUSTACAO E AGUA DE PRODUCAO

Segundo Gentil (1996), inibidor de corrosdo ¢ uma substancia ou mistura de substancias
que, quando presente em concentracdoes adequadas no meio corrosivo, reduz ou elimina a
corrosdo. A utilizagdo de inibidores quimicos consiste num modo pratico e econdmico para
prevenir ou diminuir as incrustacdes inorganicas nas paredes das tubulagdes ao longo do
sistema de produgao (REIS et al., 2011).

Inibidores de corrosdao, mesmo quando utilizados em baixas concentragdes, sdo capazes
de mitigar a reacdo de um metal em um meio corrosivo. Essas substancias podem ser sintéticas

ou naturais (FINSGAR; JACKSON, 2014) e podem ser classificados de diferentes formas, mas
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dentre elas, destacam-se as que se baseiam na composi¢do (inorganico ou organico) € no modo
de agdo (anddicos, catodicos e de adsor¢dao) (ROBERGE, 2007b).

Os inibidores inorganicos sdo classificados como anodicos, quando diminuem ou adiam
a reacdo do anodo no processo de corrosdo, ou entdo catddico, quando diminuem reagdes
catddicas. Os inibidores organicos podem ser denominados como inibidores de adsorg¢do,
substancias organicas que apresentam grupos funcionais fortemente polares que se adsorvem
em superficies metalicas, criando peliculas protetoras sobre areas anodicas e catddicas
(GENTIL, 1996).

Vérios compostos organicos vém sendo amplamente estudados, demonstrando serem
bons anticorrosivos ¢ anti-incrustantes (FERNANDES et al., 2019). Moléculas organicas que
tém ligacdes-m insaturadas ou conjugadas, anéis aromaticos com orientacdo planar e
heteroatomos doadores, como nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S), em sua estrutura
molecular apresentam melhores eficiéncias de adsorc¢ao nas superficies metalicas (MURMU et
al.,2019; SADEGHI ERAMI et al., 2019). A adsor¢ao dessas moléculas anticorrosivas depende
de varios fatores, como: estrutura molecular, fatores estéricos, aromaticidade e densidade
eletronica nos locais dos doadores, presenca de grupos funcionais, peso molecular, temperatura
e potencial eletroquimico na interface metal/solu¢do (SADEGHI ERAMI et al., 2019).

Os inibidores organicos acabam por promover a formacao de um complexo superficial
no metal, levando entdo a transferéncia de elétrons do composto organico para a superficie
metalica formando uma ligagao covalente coordenada no decorrer da adsor¢ao quimica. Assim,
o metal acaba por atuar como um eletréfilo, ao passo que os centros nucleofilicos das moléculas
inibidoras s3o normalmente heterodtomos com pares de elétrons possiveis de serem
compartilhados (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Com o advento da chamada Quimica Verde nos campos da ciéncia, tecnologia e
engenharia, a aplicacdo e utilizagdo de inibidores de corrosdao comerciais vem sendo limitada.
Essa vertente afirma que a aplicacdo e criagcdo de produtos quimicos ecologicamente corretos e
de baixo custo, tém como finalidade reduzir a contaminagdo ambiental que pode ser gerada
pelos mesmos (TAMALMANI; HUSIN, 2020). Polimeros naturais, extratos de plantas,
aminoacidos e alguns produtos medicinais demonstraram alta atividade de inibi¢do de corrosao,
sendo entdo considerados como possiveis alternativas verdes e vém ganhando atengdo crescente
dos pesquisadores (LUO et al., 2019).

Os chamados inibidores de corrosdo “verdes” sdo compostos organicos que atuam de
forma semelhante a outros inibidores organicos, mas que possuem baixa toxicidade por

natureza, como extrato de plantas. Esses tltimos sdo considerados sustentaveis devido as suas
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propriedades naturais e biologicas, e com essas caracteristicas de origem também sdo capazes
de inibir a corrosdo de metais e ligas. Esses inibidores possuem grande demanda devido ao
apelo da sustentabilidade, de modo que sua utilizagdo se torna promissora para setores que
utilizam inibidores organicos (TAMALMANI; HUSIN, 2020).

Entre os principais alvos para o uso de inibidores de corrosdo e incrustacao na induastria de
petroleo esta a chamada agua de produgdo. A agua de produgdo ou agua produzida encontra-se
presente nos reservatorios de petrdleo e gés e € trazida a superficie junto ao petréleo, conforme
pode ser observado na Figura 1 (IGUNNU; CHEN, 2014). Trata-se de uma mistura da dgua de
formacgdo do pogo produtor, que ¢ majoritaria, mais as aguas dos processos produtivos, que
inclui a agua de dessalinizagdo do petroleo produzido e a agua de injegao dos processos de
recuperagdo secundaria (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). Os residuos de perfuragdo e da agua
de produgdo sdo limpos por meio de decantacdo e filtragdo, entre outros métodos, antes da
descarga no mar. Existem regulamentos que atribuem limites aos niveis de contaminantes

presentes nela (BAKKE; KLUNGSOYR; SANNI, 2013).

Figura 1- Esquema de uma reserva tipica de petroleo.

|
!

Rocha porosa

Rocha reservatorio

“Rocha geradora

Fonte: Adaptado de IGUNNU; CHEN, 2014).

A agua produzida ¢ composta por uma matriz bastante complexa, possuindo varias
substancias organicas e inorganicas, além das substancias que sdo provenientes do processo de
producdo. Entre as substancias presentes, estdo 6leos dissolvidos e dispersos, graxa, metais
pesados, produtos de tratamento quimico, s6lidos de formacgdes, gases dissolvidos, micro-
organismos, dentre outros. O volume referente a 4gua produzida varia bastante e depende de

alguns aspectos, como o tipo de petroleo encontrado e também a idade dos campos de petroleo,
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podendo chegar a 90 % v/v nos pocos de petroleos mais antigos. Habitualmente, por outro lado,
a relagdo entre volume de 6leo e dgua ¢ de 1:3 (IGUNNU; CHEN, 2014).

Tanto os inibidores de corrosdo quanto os inibidores de incrustagdo podem estar presentes na
agua produzida, que ¢ um subproduto na exploracdo do petréleo, que possui uma matriz
bastante complexa, com diversas substancias organicas e inorganicas, além das substancias
provenientes do processo de produgao (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). Os compostos
organicos sdo muito preocupantes para o risco ambiental gerado pela agua produzida
(RANGEL, 2009).

E necessario que haja uma destinagio para essa dgua produzida apds a separa¢do do
petroleo e do gas; existem alternativas como a sua reutilizagdo em processos de produgao,
inje¢do novamente na rocha e por ultimo o descarte no meio ambiente. O correto tratamento da
agua faz-se necessario para que ndo afete o meio ambiente e/ou as atividades para a qual havera
sua utilizagdo em processos de producdo (DA MOTTA et al.,, 2013). Uma parcela das
substancias utilizadas para mitigar os problemas relacionados com a corrosao sao encontrados
na agua produzida. Cabe salientar que parte delas pode ter alta solubilidade em agua e, dessa
forma, serdo descartados junto com a dgua produzida e, mesmo sendo em concentragdes baixas,
isso pode trazer sérios prejuizos ambientais (BAKKE; KLUNGSOYR; SANNI, 2013).

Entre esses compostos, os inibidores de corrosdo sdo os que apresentam o maior risco
para o meio ambiente. Um exemplo foi observado no campo de 6leo de Statfjord na Noruega
onde, em 2002, os inibidores de corrosao representavam 82% do risco para o meio ambiente,
valor considerado muito alto (KNUDSEN et al., 2006). No Brasil, o descarte da agua produzida
¢ regulamentado pela norma 393/2007 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

Um dos pontos que sdo regulamentados pela norma 393/2007 do CONAMA ¢ o teor de
6leos e graxas (TOG), cuja concentracdo maxima na média mensal deve ser de 29 mg L,
podendo ter um valor didrio maximo de 42 mg L (CONAMA, 2007). Os inibidores de corrosio
contribuem para o aumento do TOG e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Esses
ultimos devem ser monitorados semestralmente a fim de se adequar a norma 393/2007 do
CONAMA. Para se ter garantia desse descarte dentro dos limites estabelecidos, a verificagao
do TOG ¢ usualmente feita de maneira continua por meio de um analisador online.

Caso haja a identificagdo de TOG superior ao que ¢ estabelecido pela Resolugdo do
CONAMA 393/2007, entao o descarte de agua no mar, que ¢ o corpo receptor, ¢ bloqueado de
maneira automatica pelo sistema de valvulas e alinhado para tanques; a dgua com TOG

excessivo fica armazenada nesses tanques até o retorno ao sistema de tratamento. Além dessa
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ferramenta de verificacdo, sdo realizados controles paralelos pelo laboratorio de bordo,
atendendo assim a legislacdo vigente.

Em sua tese de doutorado, Gabardo estudou a toxicidade da agua produzida em 23
plataformas da Petrobras nos anos de 2005 e 2006. Os resultados obtidos em sua pesquisa foram
coletados através do ensaio de toxicidade cronica, que expressa o efeito da amostra sobre um
organismo (embrides de ourico do mar, Lytechinus variegatus) no periodo de vida ou parte
importante dele. Esses valores foram demonstrados em CENO (correspondente a maior
concentracgdo testada que nao resultou em efeito adverso). Entdo, quanto menor o valor, maior
toxicidade a amostra possui. Esses valores oscilaram de 0,3 e 5,0 %, o que demonstrou grande
toxicidade das amostras de agua produzida nas plataformas (GABARDO, 2007). No ensaio
conduzido por Gabardo (2007), ndo foi possivel fazer a avaliacdo de qual era o componente
responsavel pela toxicidade elevada, devido a alta complexidade da matriz da dgua produzida.
No entanto, foi demonstrado que uma concentragio entre 1 e 10 mg kg™ de inibidores de
corrosao pode alcangar a LCso (minima concentracdo que € capaz de causar efeito letal em 50
% da populagdo) para organismos marinhos, entre eles algas, peixes e crustaceos.

Apos a demonstragao utilizando extenso referencial tedrico fica evidente a necessidade
de se fazer o gerenciamento da quantidade de produtos quimicos que sdo adicionados na
produgdo de petrdleo, a fim de minimizar os possiveis impactos ambientais desses compostos
e também seus impactos econdmicos na industria petrolifera. Assim, faz-se necessario a
identificacdo e quantificacdo desses compostos; no caso desse projeto, foram estudados
inibidores de corrosdo comerciais que sdo relevantes para a industria petrolifera, como

benzotriazol, benzimidazol e L-metionina.

1.2.1 Benzotriazol

O inibidor de corrosao benzotriazol (BTAH) de formula (C¢HsN3) e seus derivados, tém
sido utilizados no campo da corrosdo de metais e sua utilizagdo tém sido ampla para a prevengao
desse processo nas superficies. Na literatura, ha o relato de varias investigagdes para
compreensdo ¢ elucidagdo do mecanismo de interacdo do BTAH e outras moléculas com
superficies metalicas. Esses estudos envolvem a adsor¢do em superficies de prata, cobre, ferro
e eletrodos de niquel (THOMAS et al., 2004a). Na Figura 2 ¢ apresentada a formula estrutural
da molécula de BTAH.
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Figura 2- Formula estrutural da molécula de benzotriazol.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Esse inibidor é conhecido como um dos melhores inibidores para o cobre, bem como
suas ligas em solucdes aquosas, ha mais de 60 anos. Ja esta bem determinado que ha a formacao
de uma pelicula protetora a partir da utilizacdo desse inibidor sobre o cobre e suas ligas, que ¢
responsavel pelos processos de inibigdo da corrosdao (COSTA; BREYER; RUBIM, 2010).
Estudos SERS demonstraram que a intera¢do da molécula de BTAH com a superficie de prata
ocorre através de atomos de nitrogénio do anel triazol assumindo uma orienta¢do quase

“terminal” (THOMAS et al., 2004a).
1.2.2 Benzimidazol

Benzimidazol (BZM) de formula (C;H7N2) e seus derivados sdo conhecidos
comercialmente e biologicamente como produtos farmacéuticos, anti-helminticos para uso
veterinario e fungicidas. Também ¢ utilizado como um ligante para ions de metais de transi¢ao
para uma variedade de moléculas bioldgicas, como vitamina B12 e seus derivados e varias
metaloproteinas. Ha bastante interesse e estudos dos complexos de sais de metais de transicao
com derivados de BZM como modelos de moléculas biologicas importantes
(SUNDARAGANESAN et al., 2007). Na Figura 3 ¢ apresentada a formula estrutural da
molécula de BZM.

Figura 3- Formula estrutural da molécula de benzimidazol.

N

A

N
H

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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O BZM e seus derivados tém recebido bastante atencao nos ultimos anos devido as suas
propriedades para inibicdo de corrosdo de metais e ligas metélicas em solugdes acidas. Isso
pode ocorrer uma vez que o d&tomo de nitrogénio e o anel aroméatico que estdo em sua estrutura
molecular sdo susceptiveis para facilitagdo da adsor¢do dos compostos na superficie metalica,

conforme ja foi descrito anteriormente (WANG; YANG; WANG, 2011).

1.2.3 L-metionina

L-metionina (LMT) de formula molecular (CsHi1NO2S) e formula estrutural
apresentada na Figura 4, ¢ um a-aminoacido que compde muitas proteinas (ABELLO et al.,
1989). Essa molécula ¢ pequena e existe na forma zwiteridnica no seu estado cristalino
(C®H3SC*H2C*H,C?H (NH3") C'O0"). A existéncia do grupo CH3SCH> possibilita que a LMT
se ligue facilmente as superficies de prata ou ouro pelo atomo de enxofre e forme uma
monocamada automontada nessas superficies, como em outros aminoacidos contendo enxofre

(GRAFF; BUKOWSKA, 2011).

Figura 4- Formula estrutural da molécula de L-metionina.

CH; OH

NH,

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Essa molécula exibe um alto potencial para utilizagao como inibidor de corrosdo. A boa
eficiéncia como inibidor de corrosdo pode ser explicada pela presenca do atomo de enxofre (S),
que potencializa sua liga¢do com superficies metalicas. O composto contém ambos 0s grupos
(—=NH,) e (=S — CH3) e o mecanismo de inibi¢do de corrosdo baseia-se na adsor¢do do
aminoacido sobre sitios ativos de metais e posterior formac¢ao de camada nessas superficies

(YEGANEH et al., 2020).

Atualmente, existem diversas técnicas quimicas analiticas que podem ser utilizadas pela

industria de petroleo e gas para o controle paralelo ao utilizado pelo analisador online. Essas
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técnicas envolvem o sensoriamento dos niveis de inibidores que estdo presentes na dgua de
producdo. Dentre essas ferramentas analiticas, a espectroscopia SERS possui um grande
potencial para a anélise dessas moléculas. Essa ferramenta tem como caracteristica a grande
sensibilidade para deteccdao de analitos organicos em baixas concentragdes ¢ fornece valiosas

informacgdes vibracionais das moléculas estudadas (ZOU et al., 2018).

1.3 NANOPARTICULAS METALICAS E LSPR

As raizes historicas de nanoparticulas metalicas plasmonicas (NP) sdo muito mais
antigas do que os estudos cientificos atuais. Essa afirmacao ¢ valida tanto para a fabricagao
quanto para o uso de nanoparticulas. A coloracdo de vidros por solucdes coloidais precipitadas
de ouro ja era utilizada no final da época greco-romana (GOESMANN; FELDMANN, 2010).
A utilizagdo dessas NP aconteceu mesmo sem o conhecimento cientifico acerca de suas
dimensdes e datam desde os tempos do império Romano. A taca de Licurgo (Lycurgus cup) que
foi produzida em Roma no século IV a.C., apresentada na Figura 5, e também vitrais de igrejas

sdo exemplos dessa utilizagdo (FREESTONE et al., 2007).

Figura 5- Imagens da taga de Licurgo.

Fonte: (WAGNER et al., 2000).

Fragmentos de vidro presentes na taca de Licurgo foram investigados utilizando a
técnica de microscopia eletronica de varredura e descobriu-se a presenga de NP (Ag, Au e Cu)

nessa matriz de vidro (FREESTONE et al., 2007). A cor verde pode ser observada a partir da
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reflexdo e a cor vermelha através da transmissao da luz. Tais mudancas observadas se devem
as propriedades Opticas e fisico quimicas das NP (LOOS, 2015).

As NP viraram foco de aten¢do de Faraday no século XIX, ap6s sua sintese de NP de
Au. No experimento conduzido por Faraday, foi feita a redugdo dos ions tetracloroaurato (III)
com fosforo, além do estudo de como era o comportamento Optico dessas NP a partir da
incidéncia de luz (FARADAY, 1857). Turkevich e colaboradores conseguiram aperfeigoar a
preparacao das NP de Au, reduzindo os ions tetracloroaurato (III) utilizando o redutor citrato
de soédio (TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951). No ano de 1973 Frens em sua nova
proposta de sintese melhorou novamente o método de obtengdo das NP de Au, através do
controle dessas NP esféricas utilizando diferentes concentragoes de citrato de sodio no meio de
reacao (FRENS, 1973).

Pode-se dizer que os trabalhos de Faraday e Turkevich foram essenciais para o
aperfeigoamento e desenvolvimento de novas NP, utilizando diferentes metodologias e
precursores de sinteses. Metodologias utilizando base aquosa e organica foram aprimoradas
para a realizagdo de sintese controlada de diferentes NP de metais nobres, incluindo esféricas
ou nao, puras, de liga ou core/shell de Au, Ag, Pt, Pd e Rh (DORIA et al., 2012).

A nanociéncia descreve o estudo cientifico da propriedade de materiais em escala de
tamanho nanométrico (1x 107°m) (LOOS, 2015). Nanomateriais sio definidos como
estruturas que possuam, ao menos, uma de suas dimensodes entre 1 ¢ 100 nm. Dentro da
comunidade cientifica hd quem julgue essa classificagdo como arbitraria, entretanto ela ¢
amplamente utilizada na literatura cientifica, cobrindo a faixa na qual as propriedades
especificas dos materiais tornam-se dependentes do tamanho. Dentre essas nanoestruturas, as
NP de Ag, Au e Cu possuem diversas funcionalidades devido as suas propriedades plasmonicas,
na regido do visivel, gerando assim muito interesse para a ciéncia e tecnologia (GOESMANN;
FELDMANN, 2010).

A forma, a composic¢do e o tamanho dos nanomateriais influenciam suas propriedades
fisico-quimicas. Dentre elas, podemos citar as propriedades opticas (KHAN; SAEED; KHAN,
2019). Nas nanoestruturas plasmonicas, as propriedades Opticas sdo relacionadas ao tamanho,
a carga, as propriedades dielétricas do sistema conjugado (incluindo indice de refragdo). Além
disso, a fungao dielétrica do meio em que a particula esta envolvida (solvente) e a composicao
da solugdo sdo muito importantes e podem influenciar suas propriedades fisico-quimicas
(CONDE et al., 2014).

As propriedades oOpticas singulares das NP sdo significativamente distintas das

observadas para metais maci¢os (CAO; SUN; GRATTAN, 2014). As NP sao preparadas a partir
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de precursores de metais (KHAN; SAEED; KHAN, 2019). Nanomateriais que possuem parte
real da fungdo dielétrica, que ¢ referente ao espalhamento, negativa e a parte imaginaria da
funcdo dielétrica, que esta ligada a absor¢ao de luz, pequena e positiva sdo capazes de suportar
a ressonancia de plasmon de superficie (SPR, do inglés Surface Plasmon Ressonance), dadas
as condi¢des corretas de acoplamento da luz (WILLETS; VAN DUYNE, 2007a).

O fenomeno oOptico de SPR ocorre quando a oscilacdo fundamental dos elétrons
condutores da superficie metalica ¢ excitada coletivamente pela sua frequéncia de ressonancia,
causando alteracdes oscilantes na densidade eletronica que se propagam ao longo da interface
metal-dielétrica e decaem exponencialmente em ambos os meios (CAO; SUN; GRATTAN,
2014). Essa ressonancia ¢, entao, uma oscilagao coerente dos elétrons condutores da superficie
que sdo excitados pela radiagdo eletromagnética (WILLETS; VAN DUYNE, 2007a). O
fenomeno SPR, em geral, ¢ realizado em filmes finos estendidos de um metal plasmonico e
exige um sistema de acoplamento via prisma para que possa ser observado. Esse método tem
sido utilizado por muitos anos na constru¢do de sensores em sistemas de reconhecimento
molecular, como intera¢des antigeno-anticorpo, entre outros (HOMOLA, 2008).

Por outro lado, quando ha interagdo da luz incidente com comprimento de onda
adequado com as NP, ha inducdo de uma excitacdao coletiva da oscilacdo dos elétrons de
condugdo da superficie das nanoparticulas metalicas em ressonancia com a frequéncia da luz.
Esse fendmeno fica restrito a dimensdo da NP e é conhecido como ressonancia de plasmon de
superficie localizado (LSPR, do inglés Localized Surface Plasmon Resonance) (CAO; SUN;
GRATTAN, 2014) e resulta em diversas aplicagdes possiveis.

Na condicao de LSPR, o campo elétrico da radiagdo incidente interage com os elétrons
livres nas nanoparticulas, o que promove a separagiao de cargas entre os elétrons livres e o
nucleo dos ions metalicos, resultando no deslocamento dos elétrons no sentido oposto ao campo
elétrico da onda incidente, similar ao que ocorre na SPR, mas restrito a dimensao nanométrica
das particulas. O deslocamento de cargas gera a indug¢ao de um dipolo elétrico na nanoparticula,
ocasionando o surgimento de um campo elétrico restaurador nela, com a fun¢@o de restabelecer
o equilibrio das distor¢des de cargas (SANTOS et al., 2016). A Figura 6 mostra um esquema
da frequéncia de oscilacdo que corresponde a ressonancia de plasmon de superficie; ha de se
fazer uma ressalva que o tamanho das NP ¢ muito menor do que o comprimento de onda da

radiagdo incidente, o que ndo pode ser notado observando somente a figura.
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Figura 6- Representagdo para a ressonancia de plasmon de superficie localizado para

nanoestruturas de metais de cunhagem (Au, Ag e Cu).

Campo
elétrico

Nuvem eletrénica

Fonte: Adaptado de (CAO; SUN; GRATTAN, 2014).

O fenémeno de LSPR ocorre em nanoparticulas com dimensdes que sdo comparaveis
ou menores que o comprimento de onda da radiacdo excitante e ¢ sensivel as alteracdes do
indice de refragdo do meio (MEJIA-SALAZAR; OLIVEIRA, 2018). Se o didmetro da
nanoparticula for bem menor que o comprimento de onda da radiagdo excitante (2r < 4), o
campo elétrico por ser considerado homogéneo em relacdo a NP em um determinado intervalo
de tempo, situagdo essa que pode ser considerada como quase estatica (LI; WANG; YIN, 2020).
Os espectros LSPR, ou seja a frequéncia e intensidade da absor¢do pelo fenomeno, sdo
determinados pelos parametros fisicos do sistema: tamanho, forma, material que compde a
nanoparticula e o indice de refragdo do meio (OLSON et al., 2015).

O avanco da nanotecnologia nos ultimos anos permitiu o desenvolvimento de novas e
eficientes rotas sintéticas para a producao e funcionalizagdo de diferentes NP que podem ser
compostas por diversos materiais, como ouro (AuNP) e prata (AgNP) (CONDE et al., 2014).
Sendo assim, nanoparticulas sintetizadas com esses metais (Au e Ag) possuem propriedades
plasmodnicas fundamentalmente interessantes, porque suas LSPR ocorrem na faixa entre a
regido do visivel e do infravermelho proximo (NIR) do espectro eletromagnético, o que torna
essas nanoparticulas adequadas para varias aplicacdes (REGUERA et al., 2017). NP
sintetizadas com Au e Ag sdo amplamente estudadas e levaram ao desenvolvimento de
inimeros métodos de diagnosticos moleculares, imagiologia, drug delivery e alguns tipos de
terapias (DORIA et al., 2012).

A transicdo LSPR tem como uma de suas consequéncias a grande intensificagdo do
campo elétrico local proximo as superficies metalicas em decorréncia do dipolo oscilante na
superficie (AMENDOLA et al., 2017). A intensificagdo do campo elétrico causada pelo

acoplamento luz/NP gerado pela transi¢do LSPR proporciona a intensificagdo do espalhamento
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Raman decorrente do forte campo elétrico local gerado (GUO et al., 2016). Os chamados hot
spots sdo regides com uma elevada intensificagdo do campo eletromagnético local, gerado
quando duas ou mais NP estdo muito proximas e o plasmon de superficie dessas nanoparticulas
interagem entre si, tal que uma molécula nessa regido terd grande intensificacdo em relagdo a
seu sinal Raman normal (DING et al., 2016). O fenomeno de intensificagao ¢ conhecido como
efeito de espalhamento Raman intensificado por superficie ou efeito SERS (do inglés: Surface-

Enhanced Raman Scattering) (CARDINAL et al., 2017a).

1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR SUPERFICIE (SERS)

O efeito SERS baseia-se na grande intensificacdo do efeito Raman em presenca de
nanoestruturas metdlicas. O fendmeno de espectroscopia Raman foi observado
experimentalmente no ano de 1928 na india, pelo fisico Chandrasekhara Venkata Raman. Em
seu artigo foi descrito a observagdo experimental do fendmeno de espalhamento ineléstico da
luz visivel (RAMAN; KRISHNAN, 1928), feito esse que conferiu a C. V. Raman o prémio
Nobel de fisica no ano de 1930. A espectroscopia Raman fornece informagdes acerca dos niveis
de energia vibracionais e sobre a estrutura de moléculas, algo que também pode ser fornecido
pela espectroscopia de absor¢do ou emissdo no infravermelho (MILLEN; DE FARIA;
TEMPERINI, 2005).

Os processos que estdo implicados e sdo investigados nas técnicas de espalhamento
Raman e absor¢ao no infravermelho sdao diferentes, o que faz com que as técnicas possuam
diferentes regras de selecdo. As informagdes fornecidas sdo, portanto, complementares
(MILLEN; DE FARIA; TEMPERINI, 2005). Técnicas espectroscopicas geralmente fornecem
informacdes detalhadas acerca de niveis energéticos de moléculas estudadas. A espectroscopia
vibracional possui grande vantagem, devido ao maior grau de informagdes que os niveis
energéticos vibracionais proporcionam, quando comparada com os niveis energéticos
eletronicos. Espectros eletronicos sdo caracterizados por bandas alargadas e usualmente sem
estrutura definida, ja os vibracionais fornecem a chamada “impressao digital” das moléculas
(FARIA; SANTOS; GONCALVES, 1997).

A espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho descreve a absorcao direta de um foton
para excitar um quantum vibracional, sendo entdo um processo de absor¢ao de foton. Na
espectroscopia Raman, ha o espalhamento de dois fotons durante o processo (CIALLA-MAY;

SCHMITT; POPP, 2019). A obtengdo do espectro Raman ocorre por meio da medida do
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espalhamento inelastico de uma radiacdo monocromatica incidente sobre uma molécula
(SALA, 2008).

A atividade no espalhamento Raman esta relacionada com a variacdo no momento de
dipolo induzido gerado na molécula devido ao campo elétrico da radiacdo incidente. Isso difere
do infravermelho, que estd relacionado a variagdo do momento dipolar intrinseco em
decorréncia da vibragdo. O vetor de momento de dipolo induzido sofre oscilagao por meio de

sobreposi¢do de frequéncias conforme pode ser visto na equacao (1) (SALA, 2008).

P =qaE (1)

—

Nessa equacdo, P ¢ o vetor momento de dipolo induzido, o a polarizabilidade da

molécula e E o vetor do campo elétrico da radiagdo incidente sobre uma molécula (SALA,
2008). A partir da interagdo do laser com uma molécula, hd o espalhamento Raman de apenas
um em cada 10° fotons, sendo ento dificil a observagdo desse espalhamento em determinados
analitos (WANG; IRUDAYARAJ, 2013).

A interagdo de um foton com uma molécula estd esquematizada na Figura 7. A partir do
esquema na figura, podemos comecar a discutir o espalhamento Raman Stokes, no qual o féton
proveniente da radiagdo incidente com energia hv, colide com a molécula no estado
fundamental, e o sistema resultante (foton + molécula) passa para um chamado estado
intermediario de energia ou estado virtual, ndo sendo necessariamente um estado estacionario
da molécula. Em seguida, ha o espalhamento do foton, mas parte da energia permanece com a
molécula que fica em um estado vibracional excitado, com energia v,,.. O foéton ¢ espalhado com
energia hv, — v, nessa situacdo, de modo que possui energia menor em comparagdo com o
foton incidente. No espalhamento Rayleigh, ha o retorno da molécula ao mesmo nivel de
energia depois da interacdo com foton incidente e o espalhamento do foton ocorre sem
modificacdo de frequéncia, hv, = v, (SALA, 2008).

No chamado espalhamento Raman anti-Stokes, o féton de energia incidente encontra a
molécula em um estado vibracional excitado e com o espalhamento do foton, acontece o retorno
da mesma para o estado vibracional fundamental. Tal diferenca de energia acaba sendo cedida
ao foton, que sofre espalhamento com energia hv, + v,. A populacio dos estados vibracionais
excitados obedece a distribuicdo de Boltzmann, entdo ¢ esperado que as bandas anti-Stokes

apresentem menor intensidade em relagdo as bandas Stokes (SALA, 2008).
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Figura 7- Esquematizacdo dos mecanismos de espalhamento elastico (Rayleigh) e inelasticos
(Stokes e anti-Stokes). Onde v, v, e v, correspondem as frequéncias da radia¢do excitante,

espalhada e da transi¢@o vibracional, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (MILLEN; DE FARIA; TEMPERINI, 2005).

A espectroscopia Raman possui grande seletividade molecular, no entanto, sua
sensibilidade ¢ muito baixa, devido ao processo de espalhamento inelastico possuir baixa
sec¢do de choque, tipicamente na ordem de 1028 a 10*° cm? molécula™ sr! (FAN; ANDRADE;
BROLO, 2011). Algumas técnicas de intensificacdo do sinal Raman sdo capazes de aumentar
a intensidade do fraco espalhamento Raman de sua seccdo de choque em varias ordens de
magnitude. As mais utilizadas sdo a espectroscopia de Raman Ressonante e a espectroscopia
SERS (CIALLA-MAY; SCHMITT; POPP, 2019).

O fator de intensifica¢do do sinal Raman no efeito SERS pode ser da ordem de 10°-10°
vezes, para uma substancia adsorvida na superficie de nanoparticulas de metais de cunhagem
(Au, Ag e Cu), sendo produto da contribuicdo dos chamados mecanismos quimico e
eletromagnético, que serdo melhor explicados a seguir (FAN; ANDRADE; BROLO, 2011).
Contudo, no regime chamado de SERS de uma tnica molécula (Single-Molecule-SERS) pode-
se alcancar intensificacdes na ordem de 107-10% vezes (LE RU et al., 2007). A técnica SERS
esta se tornando uma das técnicas analiticas com alta sensibilidade mais estudadas,
possibilitando varias aplicacdes em diferentes areas como, por exemplo, monitoramento
ambiental, biologia, biomedicina para deteccdo de patdogenos e investigacdo de processos em

células e tecidos (FAN; ANDRADE; BROLO, 2020).
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O efeito SERS foi observado primeiramente no ano de 1974 por Fleischmann e
colaboradores durante uma tentativa de estudar piridina adsorvida em superficie rugosa de
eletrodos de prata por meio da técnica de espectroscopia Raman (FLEISCHMANN; HENDRA;
MCQUILLAN, 1974). O fendbmeno foi interpretado como um fendémeno de intensificagdo no
ano de 1977 de forma independente por Jeanmaire e Van Duyne (1977) e Albrecht e Creighton
(1977). Tal efeito fundamenta-se na intensificacdo do espalhamento Raman na presenca de
nanoestruturas metalicas (LE RU; ETCHEGOIN, 2009)

Apobs um primeiro momento, os pesquisadores da area tinham ideia de que tal efeito
resultava da intensificagdo do campo elétrico local associado a excitagao das LSPR. Segundo
Moskovits (2005), essa explicacao ndo esta completa. Devido a alguns resultados experimentais
importantes, desde os primeiros anos de estudo, os pesquisadores entendiam que a
intensificagdo do campo elétrico local ndo explicaria o efeito SERS completamente
(MOSKOVITS, 2005).

Ficou estabelecido que dois modelos contribuem e sdo utilizados para explicar o
fendmeno de maneira satisfatoria. O primeiro modelo ¢ chamado de modelo quimico ou de
transferéncia de carga, que contribui com apenas duas ordens de grandeza para a intensificagdo
total. O segundo modelo, chamado de mecanismo eletromagnético, contempla os fatores mais
importantes para a intensificagdo do espalhamento Raman no fenomeno SERS, que sdo ligados
a morfologia da superficie metédlica e a sua natureza (SANT’ANA; CORIO; TEMPERINI,
2006).

No modelo ou mecanismo quimico, ha a interagdo dos estados eletronicos do metal e
molécula, o que proporciona a ocorréncia de uma transferéncia de elétrons entre o sitio metalico
e a molécula nele adsorvida promovido por uma radiacdo excitante. Dessa interagdo ha a
geragao de novos estados eletronicos que ocasionam uma intensificacdo do sinal Raman que ¢
comparavel ao fenomeno de Raman Ressonante (BIRKE; LOMBARDI, 2020). O entendimento
desse mecanismo para o efeito SERS geralmente ¢ complexo, mas em alguns casos pode ser
suportado por métodos computacionais de simulagdo de moléculas, como a teoria do funcional
de densidade (DFT) (GUILLOT; DE LA CHAPELLE, 2012).

A partir da interagdo entre a molécula e a superficie metalica ha a formagdo de um
chamado complexo de superficie, ocasionando assim um acoplamento entre as bandas
eletronicas do metal e os orbitais moleculares. Entdo, a energia de Fermi da NP encontra-se
entre a energia do orbital molecular mais ocupado (HOMO, do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital) e a energia do orbital molecular de menor ocupacdo (LUMO, do inglés

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A partir da formacdo do complexo de superficie, a
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radiacdo excitante pode acarretar dois tipos de transferéncia de carga quando em ressonancia
com as transi¢des correspondentes: 1) Transferéncia dos elétrons de niveis doadores dos elétrons
do metal, que se encontram abaixo do nivel de Fermi até o nivel de energia LUMO do
adsorbato; ii) Transferéncia de energia dos elétrons do nivel de energia HOMO do adsorbato
até niveis de receptores de elétrons do metal, que se encontram acima do nivel de Fermi
(AROCA, 20006).

O modelo ou mecanismo eletromagnético ¢ ocasionado pela LSPR e, sendo assim,
considerando a NP como uma esfera metalica imersa em um meio de indice de refragdo & € o
campo eletromagnético da radiagdo excitante E, entdo o campo elétrico que ¢ propagado na
superficie da NP ¢ dado pela equagdo (2) que foi obtida por Mie em 1908 (LE RU;
ETCHEGOIN, 2009).

3&m

E=—"—E 2

- e(w)+2em,

Sendo ¢,, a constante dielétrica do meio e €(w) a constante dielétrica do metal. Para um
campo elétrico maior possivel € imprescindivel que o denominador da equagao (2) tenda a zero,
com &(w) = — 2¢&,. No caso de NP, a condigédo para a ocorréncia do fendmeno de ressonancia
acontecera quando a chamada parte imaginaria de tender a zero e a parte real for — 2¢,,,. E
importante notar que o termo 2 que multiplica &, na equagao (2) s6 € valido para esferas; para
outras formas, o valor deve ser determinado numericamente, o que faz com que a posi¢ao de

ressonancia dependa da forma do nanomaterial. A intensificagdo do campo elétrico local de um

dado modo vibracional ¢ fornecido pela equagdo (3) (LE RU; ETCHEGOIN, 2009).

I < |Eg|? . |Es|® (Vo — Vi )* Xij @ 3)

Sendo E, e Es os campos elétricos referentes as radiagdes incidente e espalhada, v, e
v, as frequéncias da radiagdo excitante € do modo vibracional k ¢ a; ; corresponde ao i, j-
ésimo do componente presente no tensor de polarizabilidade de transi¢io do modo k2. Os eixos
cartesianos x e y sdo representados por i e j. A partir da equagdo 3, percebe-se que o aumento
da intensidade SERS ¢ dependente da quarta poténcia do campo propagado sobre a superficie
da NP, sendo dependente da forma e tamanho das mesmas (LE RU; ETCHEGOIN, 2009). O

mecanismo eletromagnético € responsavel pela principal contribui¢do para a intensificacdo do
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sinal SERS, sendo esse fator de intensificacio da ordem de 10°-10® vezes (CARDINAL et al.,
2017Db).

Nos ultimos anos houve um grande crescimento no desenvolvimento de sensores
plasmonicos, que sdo baseados na intensificagdo do campo eletromagnético gerado a partir da
LSPR, e que tém como caracteristica uma elevada sensibilidade. As técnicas de detecgdo
incluem principalmente sensores baseados no efeito SERS, fluorescéncia intensificada por
superficie (SEF) e absor¢do no infravermelho intensificada por superficie (SEIRA) (TONG et
al., 2014). Esses sensores vém sendo muito estudados e podem ser muito Uteis para o

monitoramento de inibidores de corrosao.

1.5 EFEITO SERS E SUA APLICACAO NA DETECCAO DE INIBIDORES DE
CORROSAO E INCRUSTACAO UTILIZANDO SUBSTRATOS DE CELULOSE

As superficies com NP de metais de cunhagem (Au, Ag e Cu) apresentam resposta
SERS satisfatoria, sendo que a melhor eficiéncia do sinal SERS depende muito de fatores como
as caracteristicas geométricas das nanoestruturas (FAN; ANDRADE; BROLO, 2020). Os
chamados substratos SERS podem ser disposto em trés categorias, sendo elas: NP em
suspensdo, NP imobilizadas em um substrato s6lido e nanoestruturas que sdo desenvolvidas
diretamente em substratos sélidos; nesse ultimo caso, sdo incluidos substratos baseados em
nanolitografia e modelos de sinteses de nanoestruturas (FAN; ANDRADE; BROLO, 2011).

Substratos so6lidos tradicionais sao construidos a partir da imobilizacdo de NP em slides
de vidro e silicio. Materiais flexiveis como papel, nanocelulose, filmes de polimeros, tecidos
de algodao, fitas adesivas e biomateriais estdo recebendo especial atencdo da comunidade
cientifica para a constru¢ao de substratos SERS flexiveis que podem ser bem adaptados a
superficies curvas, e, como sao autossustentaveis, tornam-se portateis. Esses substratos podem
ser construidos sob medida e se adaptam facilmente a superficie de amostras, sendo nado
destrutivos, permitindo até deteccdes in situ (ZHANG et al., 2021).

A celulose, que pode ser utilizada para a fabricacao desses substratos flexiveis, pode ser
caracterizada com um homopolimero de alto peso molecular de férmula (C¢H10Os)n, composta
por unidades de B-D-glicopiranose conectadas por ligacdes B-1,4-glicosidicas. A estrutura da
celulose esté representada na Figura 8. Seu segmento de repeti¢ao € considerado um dimero de
glicose, conhecido como celobiose. Cada cadeia presente na estrutura de celulose contém uma
assimetria quimica direcional em relagdo as terminagdes de seu eixo molecular. Sendo que uma

extremidade possui funcionalidade quimica redutora (uma unidade hemiacetal), enquanto na
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outra extremidade estd presente um grupo hidroxila pendente (extremidade ndo redutora
nominal). O nimero de unidades de glicose ou o grau de polimerizagdo (DP) ¢ de até vinte mil,
mas cadeias de celulose mais curtas podem ocorrer, estando localizadas principalmente nas

paredes celulares primérias (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

Figura 8- Estrutura quimica da celulose.

Fim nio redutor Celobiose

Fonte: Adaptado de (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

De acordo com Tian et al. (2013), o papel € um material versatil e comum, possuindo
diversos usos em produtos voltados aos consumidores. Sua origem € o biopolimero mais
abundante na natureza, a celulose, um produto renovavel e produzido de forma barata
(VICENTE et al., 2018). O papel de filtro de celulose pode ser uma boa op¢ao para a utilizagao
como substrato SERS. Os grupos funcionais predominantes e a capilaridade caracteristica desse
material oferecem diversas oportunidades para o controle de deposicdo de NP e fixacdo de
moléculas de analito, seja quimica ou fisicamente, em tamanhos de poros variados ou nao. A
fraca resposta do papel em relagdo a excitagdo Raman pode apresentar uma intensidade de
fundo baixa, o que pode contribuir para uma boa detec¢do SERS de diferentes moléculas
(HUANG; CHENG; LAI, 2020).

Na literatura, ¢ reportada a utilizacdo da técnica SERS para obtencdo de informagao
estrutural de espécies quimicas adsorvidas na superficie de metais de cunhagem, podendo ser
utilizada para o estudo de inibidores de corrosdo (YOUDA; NISHIHARA; ARAMAKI, 1988).
Essa técnica espectroscopica tem sido utilizada para estudar a interag@o entre os inibidores de
corrosao e superficies metalicas (SILVA et al., 2018). Resultados experimentais demonstraram
que a técnica SERS pode fornecer informacdes relevantes para a caracterizagao da configuragao
da adsor¢ao molecular e também sobre o mecanismo de interagdo no substrato de suporte (PAN
et al., 2013). O papel se tornou uma plataforma para construgdo de substratos bastantes

sensiveis e estd associado a uma ampla variedade de aplicagdes como diagnostico de doengas,
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monitoramento ambiental, imunoensaios, seguranga alimentar, entre outras aplicagdes
(SANTHIAGO et al., 2014).

Alguns estudos demonstraram que substratos construidos utilizando papel sdao altamente
sensiveis utilizando a técnica SERS (SHI; LIU; YING, 2018). A construcdo desses substratos
envolve tipicamente a adsor¢cdo uniforme de nanoestruturas metalicas em papel de filtro,
adquirindo propriedades plasmonicas estaveis. Com a imobilizagdo, a técnica SERS permitiu a
detec¢do de uma ampla variedade de analitos quimicos e biologicos. Contudo, os substratos
SERS baseados em papel ja reportados ndo possuem funcionalidades importantes, como
capacidade de separacdo, seletividade quimica e pré-concentragao de analitos. Pode-se dizer,
entdo, que para que esses sensores possam analisar amostras complexas € preciso desenvolver
métodos capazes de separagdo de analitos no papel (TIAN et al., 2013).

Na superficie do papel existem muitos poros e depressdes micrométricas que podem
ocasionar a perda da intensidade da radiagdo excitante em espectrometros Raman que utilizam
sistemas baseados em microscopios Opticos, que sao a maioria atualmente. A distribui¢do nao
uniforme e a baixa afinidade das nanoparticulas pelo papel podem gerar insuficientes kot spots
para uma alta intensidade SERS. Além disso, a capilaridade desse material resulta na penetragao
de analitos e, assim a uniformidade pode nao ser garantida. Alguns estudiosos estudaram a
modificacao hidrofobica para tentarem resolver esse problema. Em papéis de filtro modificados
para terem hidrofobicidade aumentada, as goticulas de 4gua podem ser retidas em sua superficie
por um maior periodo de tempo, sem que ocorra penetracao rapida; além disso, os analitos

podem se concentrar em uma area pequena durante a evaporagao (ZHANG et al., 2021).

1.6 MODIFICADORES SUPERFICIAIS DO SUBSTRATO DE PAPEL (NaOH E
QUITOSANA)

Alguns tipos de tratamentos quimicos podem ser utilizados para reduzir o nimero de
hidroxilas livres presentes na estrutura da celulose, resultando em uma redugdo de polaridade
dessas moléculas e aumento da hidrofobicidade desse polimero. Nesse trabalho foi utilizada a
base NaOH para tornar a superficie menos hidrofilica, em uma reacdo conhecida como
mercerizacdo da celulose (KAUSHIK; KUMAR; KALIA, 2013), que estd representada na
Figura 9.
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Figura 9- Reacgao de mercerizacdo da celulose com NaOH.
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Fonte: Adaptado de (KAUSHIK; KUMAR; KALIA, 2013).

Nesse processo, as hidroxilas da celulose reagem com o NaOH, formando alcoxido de
sodio, tornando assim a superficie da celulose negativa. Outro modificador utilizado nesse
trabalho foi uma solugdo 4cida de quitosana. A quitosana ¢ um polissacarideo natural catidnico
quando soluvel em dgua, obtido através da desacetilagdo da quitina, presente em exoesqueletos
de crustaceos. O maior interesse desse composto para a técnica SERS ¢ sua grande capacidade
de ser utilizada como um agente estabilizador para NP (DE OLIVEIRA et al., 2016).

O biopolimero quitosana ¢ carregada positivamente em solu¢des aquosas preparadas a
partir de acidos diluidos como o acido acético. Isso pode ser util para a fixagao de NP que tem
superficie carregada negativamente, através de interagdes eletrostaticas. Por esses e outros
motivos, a quitosana tem sido frequentemente utilizada para garantir um efeito estabilizador em
substratos construidos a partir de NP (DE OLIVEIRA; PIMENTEL; ANDRADE, 2020). Sendo
assim, a quitosana foi escolhida como agente de estabilizacdo das NP na superficie dos
substratos de papel.

Nesse contexto da necessidade de identificar e quantificar esses compostos, o presente
trabalho de Mestrado teve como foco a caracterizacao de inibidores de corrosao e incrustagao.
A proposta envolveu estudar o potencial da técnica SERS se mostrar como alternativa para a
identificacdo e determinagdo dos inibidores de corrosao e incrustagdo utilizando nanoparticulas
plasmonicas imobilizadas em suportes flexiveis. Sabe-se que a corrosdo e a incrusta¢do sao
enormes problemas para a industria de petroleo e os inibidores sdo uma alternativa com um
custo viavel para a prevengdo ou tratamento desse problema, mas que seu excessivo uso pode
tornar os mesmos relevantes passivos ambientais. Ser capaz de monitorar de maneira eficiente
e precisa a concentragao deles €, portanto, essencial para a manutengao da sustentabilidade dos
processos de extragdo de petréleo. Assim, nesse projeto, estudou-se o desenvolvimento de uma
metodologia simples e reprodutivel para a deteccao de inibidores de corrosdo por SERS

utilizando nanoparticulas de Ag ou Au imobilizadas em suportes de papel.
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2 OBJETIVOS

A seguir serdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos desse trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver métodos de detecgdo de inibidores de corrosdo utilizando a espectroscopia

Raman intensificada por superficie (SERS) através da utilizagdo de nanoparticulas de prata e

ouro imobilizadas em papel (substratos de celulose).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

g)

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas esféricas de prata e ouro (AgNP e AuNP,
respectivamente) para a sua imobilizagdo e construcao de substratos de papel;
Caracterizar os coloides de nanoparticulas através do monitoramento da banda
LSPR utilizando espectroscopia no UV-VIS-NIR;

Caracterizar os suportes de papel com diferentes tamanhos de poros através das
espectroscopias Raman e no infravermelho e microscopia eletronica de varredura
(SEM);

Imobilizar as AgNP e AuNP em papel com porosidade conhecida;

Caracterizar os substratos construidos através da SEM;

Utilizar substratos de papel com nanoparticulas para a detec¢do SERS inibidores de
corrosdo e determinar as concentracdes minimas detectaveis por essa técnica;
Analisar o espectro SERS dos inibidores de corrosdo e correlacionar com a

interacao com as superficies metalicas.
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3 METODOLOGIA

Nesse topico serao apresentados a metodologia utilizada para a execugado desse trabalho,
bem como os reagentes, maneira de constru¢ao dos substratos e infraestrutura de equipamentos

utilizados para as analises.

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Para a realizagdo dos procedimentos experimentais foram utilizados os seguintes
reagentes: acido tetraclodurico (HAuCls) (Sigma-Aldrich — 99,00 %), citrato trissodico (Sigma-
Aldrich — 99,00 %), nitrato de prata (AgNO3) (Sigma-Aldrich - 99,999%), NaOH (Sigma-
Aldrich — 97,00 %), quitosana de médio peso molecular (Sigma-Aldrich), benzotriazol (Sigma-
Aldrich — 99,00 %), benzimidazol (Sigma-Aldrich — 98,00 %), L-metionina (Sigma-Aldrich —
98,00 %), sem purificagdes adicionais. Todas as solu¢des foram preparadas utilizando adgua

desionizada (18,2 MQ cm) obtida de um sistema Millipore SynergyUV.

3.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS ESFERICAS DE OURO (FRENS, 1973)

Para a sintese das nanoparticulas esféricas foram adicionados 50,0 mL de uma solu¢ao
1,0x102% m/V de HAuCls em um baldo de fundo redondo com 3 bocas. Em seguida essa
solucdo foi levada a ebulicao sob refluxo e foi adicionado 1,0 mL de uma solucao aquosa de
citrato de s6dio 1,0 % m/V. O aquecimento foi mantido por aproximadamente 5 min apds a
mudanga de colorag@o da solucdo reacional de amarelado para avermelhado, que caracteriza a

formagao das AuNP esféricas.

3.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS ESFERICAS DE PRATA (LEE; MEISEL, 1982)

Para o preparo dessa sintese foram adicionados 50,0 mL de uma solugdo aquosa
0,0090 % m/V de AgNO3 em um baldo de fundo redondo com 3 bocas. Logo ap0s, essa solugdo
foi levada para aquecimento sob refluxo até ebulicao e entdo foi adicionado 1,0 mL de uma
solugdo aquosa de citrato de sédio 1,0 % m/V. O aquecimento foi mantido por um periodo de
40 min apds a mudanga de coloragdo da solugdo reacional de amarelado para acinzentado, que

caracteriza a formagao de AgNP esféricas.
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3.4 IMOBILIZACAO EM PAPEIS

Primeiramente foram feitos cortes de 1x1 cm nos papéis com porosidade conhecida de
14 um; em seguida foram feitas as modificagdes em sua superficie adicionando sempre por
gotejamento as solucdes e suspensodes coloidais utilizadas na construcdo dos substratos. Sobre
a superficie do papel adicionou-se solugio de NaOH (1,0 mol L!); apés secagem, foi
adicionada uma solug¢do de quitosana (1,0 g L"), em quantidade suficiente para umedecer a 4rea
do recorte de papel (geralmente 1 ou 2 gotas). Apos essa modificacdo e secagem dos papéis,
nos substratos de papel foram adicionadas suspensdes coloidais de nanoparticulas (Au e Ag),
adicionando diferentes camadas de deposi¢do (geralmente 1, 3 e 5 camadas) em cada papel
utilizado. Finalmente, o analito de interesse para a espectroscopia SERS foi adicionado; no caso
desse projeto os inibidores de corrosdo, utilizando diferentes concentracdes de interesse, para
avaliar a resposta experimental. E importante notar que ap6s cada adigdo de cada solugdo, os
papéis embebidos foram secos em estufa a vacuo a 50 ‘C, por um tempo de 10 min entre uma
adi¢do e outra. Na Figura 10 esta apresentado o esquema de preparo das amostras com o suporte
de papel utilizado e as solucdes de NaOH e quitosana e as suspensdes coloidais de AgNP e

AuNP.

Figura 10- Esquema de preparo dos substratos.

Corte dos papéis
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Solugdes utilizadas Substratos preparados

3.5 CARACTERIZACAO

Para caracterizagdo dos materiais preparados foram utilizados os seguintes
equipamentos que estao descritos abaixo e fazem parte da infraestrutura do Departamento de

Quimica, localizado no Instituto de Ciéncias Exatas (ICE) da UFJF.
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3.5.1 Espectroscopia no UV-VIS-NIR

Espectrofotometro Ocean Optics Fiber USB 2000 + XR1-ES, NIR 256-2.1, com faixa
espectral de 200 a 1100 nm e NIR. Esse equipamento foi utilizado para obter os espectros no
UV-VIS-NIR dos coloides de (Au e Ag) preparados e para obtencao dos espectros de refletancia
difusa dos substratos preparados. Para os experimentos utilizando o modo de transmissao,

foram utilizadas celas de quartzo com 5 mm de caminho 6ptico.

3.5.2 Analise de tamanho de particulas por espalhamento dinamico de luz (DLS)

Equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS90, que mede tamanho e potencial-C de
materiais nanoparticulados através do espalhamento dinamico de luz (do inglés DLS, Dynamic
Light Scattering). Esse equipamento foi utilizado na medida de tamanho médio das
nanoparticulas utilizadas nas modificagdes e para a carga superficial das nanoparticulas em

suspensao.

3.5.3 Espectroscopia Raman

Espectrometro dispersivo Raman Bruker, modelo SENTERRA, integrada a microscopio
optico, que permite mapeamentos Raman com resolugao lateral de 1 pm. O equipamento possui
radiacdes excitantes em Ao = 532, 632,8 ¢ 785 nm. Esse equipamento foi utilizado para obter os
espectros Raman dos inibidores de corrosdo e SERS dos materiais preparados.

Espectrometro FT-Raman Bruker-RFS-100, com excitagdo por um laser Nd-YAG
(Ao = 1064 nm). O equipamento possui detector de Ge refrigerado por N»(1), e esta acoplado a
um microscopio Olympus com lente Objetiva de 40x. Esse equipamento foi utilizado para obter
os espectros Raman e SERS dos inibidores de corrosdo e do suporte de papel ndo-modificado
que foi utilizado na preparagdo dos substratos SERS. A cole¢do dos espectros SERS para os
diferentes substratos construidos foi feita a partir de trés pontos, sendo entdo escolhido o ponto

com melhor resolucao e intensidade para apresentacao do respectivo resultado.
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3.5.4 Espectroscopia no infravermelho (IR)

Espectrometro no infravermelho Bruker modelo Alpha. Neste equipamento as medidas
foram obtidas através da utilizacdo do modulo de refletincia total atenuada (ATR, Attenuated
Total Reflectance) com refletor de diamante, resolugio de 4 cm™! e faixa espectral entre 400 cm’
"¢ 4000 cm™'. Este equipamento foi utilizado para a caracterizagio dos suportes de papel

utilizados na produgdo dos substratos SERS utilizando espectroscopia no infravermelho.

3.5.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As analises por microscopia eletronica de varredura (SEM, Scanning Electron
Microscopy), foram realizadas em um microscopio da marca FEI modelo Quanta 250, que esta
localizado no Centro de Estudos em Materiais da UFJF (CEM-UFJF). Nesse equipamento
foram obtidas imagens dos substratos preparados que sdo objetos de estudo desse trabalho.
Todas as imagens apresentadas foram obtidas com aceleragdo de 10 kV com metaliza¢do dos

substratos de papel, utilizando filme de Au de espessura de 10 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos proximos topicos serdo apresentados os resultados que foram obtidos nesse trabalho
com base nas analises experimentais que foram realizadas. A discussdo dos resultadas foi feita

consultando referéncias bibliograficas da literatura cientifica.

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS ESFERICAS DE OURO E PRATA
ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS-NIR

A principio foi realizada a sintese das suspensodes coloidais que foram utilizadas para a
modificacdo dos substratos proposta nesse projeto. A escolha dessas NP se deu por conta de
suas sinteses ja estarem bem estabelecidas na literatura e no grupo de pesquisa e serem de facil
reprodugdo. Para a caracterizagdo das nanoestruturas sintetizadas foi utilizada a espectroscopia
no UV-VIS-NIR. A técnica baseia-se na incidéncia de uma radiagao sobre a amostra e medi¢ao
da intensidade de radiacdo absorvida e espalhada pela mesma (LIPSON, 2009), sendo a soma
de absorcdo e espalhamento constitui a extingdo pela amostra. A espectroscopia no UV-VIS-
NIR ¢ adequada para a caraterizagdo das AuNP e AgNP, pois as mesmas apresentam bandas de
extin¢do na faixa espectral do visivel, que s3o devidas a excitagao das oscilagdes coletivas dos
elétrons em ressonancia com a luz incidente, que constitui o fendmeno de LSPR (XIA;
CAMPBELL, 2007), descrito na introdugdo. Na Figura 11 sdo apresentados os espectros UV-

VIS-NIR das suspensdes coloidais sintetizadas.
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Figura 11- Espectros no UV-VIS-NIR de: (a) Nanoparticulas de ouro (AuNP); (b)
Nanoparticulas de prata (AgNP).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

As sinteses e estabilizacdes das AuNP (FRENS, 1973) e AgNP (LEE; MEISEL, 1982)
ocorrem pela redugdo dos ions precursores [AuCls] ¢ Ag” provocada pelo ion citrato em
excesso no meio reacional. Tal processo sintético se da pela nucleagdo rapida seguida de
crescimento. Como o citrato ¢ adicionado em excesso ao meio reacional, ao fim do processo de
reducdo ainda ha uma concentragdo apreciavel de citrato em solug@o. O anion citrato restante,
adsorve sobre as nanoparticulas resultando em uma carga superficial negativa. Sendo assim, o
citrato age tanto como agente redutor quanto agente de cobertura, evitando que se formem
nanoparticulas maiores e conferindo também estabilidade devido a repulsdo eletrostatica entre
as nanoparticulas revestidas (DORIA et al., 2012).

A suspensao coloidal de AgNP preparada via reducao de citrato resulta em tamanhos e
morfologias variadas das nanoparticulas, sendo inviavel o controle mais fino nas condic¢des de
preparo usadas. Entretanto, substratos preparados a partir dessas nanoparticulas possuem
geralmente um alto desempenho SERS (WILLETS; VAN DUYNE, 2007b). Analisando os
espectros de extingdo da Figura 11 (a) AuNP e (b) AgNP, eles apresentam maximo de absor¢ao
da banda LSPR em 525 nm e 460 nm, respectivamente. Os perfis espectrais para as duas
suspensoOes sdao caracteristicos da formagao de AuNP e AgNP (NEVES et al., 2015). Os
espectros apresentam uma banda LSPR razoavelmente estreita e bem definida, resultando assim
na formagdo de nanoparticulas com distribui¢do de tamanhos tdo uniforme quanto aquela

reportada nos trabalhos originais.
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A distribuicdo de tamanho para as suspensdes coloidais foi medida através da técnica
de espalhamento dinamico de luz (do inglés DLS, Dynamic Light Scattering). O diametro
obtido para as AuNP foi de 19 nm, ressaltando que neste caso, foi realizada apenas uma medida
para o coloide. Para as AgNP foram realizadas medidas em triplicata, que resultaram em
diametro médio de 60 + 3 nm. Logo em seguida as sinteses das suspensdes coloidais, foi feita

a caracterizacao do papel utilizado para a constru¢ao dos substratos.

4.2 CARACTERIZACAO DO PAPEL UTILIZADO ATRAVES DAS ESPECTROSCOPIAS
NO INFRAVERMELHO E RAMAN

O passo seguinte deste trabalho foi a caracterizagao do substrato de papel utilizado no
projeto; para isso foram utilizadas as técnicas de espectroscopia Raman, espectroscopia no
infravermelho e espectroscopia no UV-VIS-NIR por refletdncia difusa, além de microscopia
eletronica de varredura. Esperava-se que a caracterizag¢do do substrato de papel utilizado nesse
trabalho, com o apoio das técnicas citadas permitissem entender a influéncia da composi¢ao
deles na construcao de substratos. Nessa secdo inicial sdo apresentados os resultados para as
técnicas espectroscopicas vibracionais. Na Figura 12 € apresentado o espectro no infravermelho

do papel com orificios de 14 um que foi utilizado nesse trabalho.
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Figura 12- Espectro no Infravermelho do papel puro de 14 micrometros.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as tentativas de atribui¢do das principais bandas do

espectro no infravermelho apresentado na Figura 12.

Tabela 1- Atribuicdo tentativa das bandas do espectro no infravermelho do papel, com base no

espectro da celulose.

Numero de onda (cm_l) Atribuigdo tentativa @

3310 Estiramento OH
2893 Estiramento antissimétrico CH>
1642 H>0 adsorvida
1428 Deformagao CH; simétrico no plano
1365; 1312 Deformagao CH
1161; 1103; 1026 Estiramento CO; CC e wagging
CH3
659 Deformagao OH fora do plano

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
(a) Atribuigdo baseada no trabalho de Tsuboi (1957).
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A partir do espectro no infravermelho do papel puro pode-se concluir que ele possui o
perfil espectral semelhante ao da celulose, que foi reportado na literatura e € bastante conhecido
(TSUBOI, 1957). Apds essa analise foi feita a anélise por espectroscopia Raman. Na Figura 13

¢ apresentado o espectro Raman do papel puro.

Figura 13- Espectro Raman do papel puro de 14 micrometros.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A espectroscopia Raman mostra algumas das bandas predominantes para a celulose, que
sdo atribuidas a modos de estiramento COC, vibragdes do anel de anidroglucose, modos de
estiramento CO e varios modos de deformacao CHb»; e seus respectivos valores encontram-se
reunidos na proxima Tabela. Modos de estiramento dos grupos CH, CH> e CH3 (CHy) sao
encontrados entre 2800 e 3000 cm™! (FECHNER et al., 2010). Na Tabela 2 sdo apresentadas
algumas dessas principais bandas encontradas no espectro Raman da celulose e a tentativa de

atribuicao de acordo com seu numero de onda e pesquisa na literatura.
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Tabela 2- Atribuicdo tentativa de bandas Raman para a celulose.

Numero de onda (Cm'l) Atribuicio tentativa ®
333;351; 380 Deformacao do anel CCC
438; 459 Deformagao do anel CCO
496; 520 Deformagao da ligagao glicosidica COC
899 Modo estiramento éter COC
1097; 1120 Modo de estiramento da ligagao glicosidica COC
1153 Modo de estiramento do anel CC
1380; 1475 Deformagao CH>
2850 - 3000 Modo estiramento CH

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
(b) Atribuigdo baseada no trabalho de Fechner et al. (2010).

A partir da analise vibracional através da espectroscopia Raman, comparando as bandas
apresentadas pelo substrato de papel analisado com as bandas reportadas na literatura, pode-se
dizer que o mesmo se trata da celulose (FECHNER et al., 2010), sem modifica¢des relevantes
em seu perfil vibracional do que € reportado na literatura.

Na proxima sec¢do serdo apresentados os espectros de refletdncia difusa no UV-VIS-
NIR, nos substratos construidos a partir da imobilizagdo de AgNP. As propriedades

plasmonicas das AgNP puderam ser verificadas utilizando essa técnica.

4.3 REFLETANCIA DIFUSA NO UV-VIS-NIR DOS SUBSTRATOS CONSTRUIDOS A
PARTIR DA DEPOSICAO DE AgNP

A técnica de refletancia difusa no UV-VIS-NIR foi utilizada para poder verificar a
presenga das AgNP imobilizadas nos substratos que foram construidos. Para se ter uma base de
comparacgao foi feito o branco apenas utilizando o papel puro, sem a adi¢ao dos modificadores

NaOH, quitosana e as AgNP. Na Figura 14 ¢ apresentado o espectro do branco.
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Figura 14- Espectro de refletancia difusa no UV-VIS-NIR para o substrato de papel sem

modificacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando a Figura 14 percebe-se que ndo hd nenhum minimo de refletancia ao longo
do espectro, o que indica que ndo ha adsor¢ao de nanoparticulas, nem de nenhuma outra espécie.
Esse branco pode ser considerado ideal para comparagdo com os substratos que tem AgNP
adsorvidas em suas superficies. Na Figura 15 sdo apresentados os espectros de refletdncia para
os substratos construidos a partir da utilizagao de AgNP com o inibidor de corrosao BTAH em
diferentes concentracdes com seus diferentes nimeros de deposicao, conforme a indicacao da

figura.
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Figura 15- Espectros de refletancia difusa no UV-VIS-NIR para os substratos construidos a

partir da deposicao de (1, 3 e 5) camadas de AgNP e o inibidor de corrosao BTAH.
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Nos espectros apresentados nas Figuras 15 a) a d) pode ser observada uma banda em
448 nm, conforme esta indicado nas mesmas. Essa banda manteve um padrao bastante similar
nos diferentes espectros, possibilitando sua verificagdo independentemente do numero de
camadas de deposicao de AgNP. A banda verificada coincide com as bandas de transi¢ao LSPR
das AgNP, indicando sua presenca nos substratos analisados. Também ¢ importante mencionar
que as propriedades Opticas das AgNP possivelmente foram mantidas quando comparadas com
o espectro de extingdo do coloide que foi apresentado na Figura 11. Na Figura 16 sao mostrados
os espectros de refletancia dos substratos construidos a partir da utilizagdo de AgNP com o

inibidor de corrosao BZM em diferentes concentracoes com seus diferentes numeros de

deposic¢ao.
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Figura 16- Espectros de refletancia difusa no UV-VIS-NIR para os substratos construidos a

partir da deposicao de (1, 3 € 5) camadas de AgNP e o inibidor de corrosao BZM.
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Analisando os espectros das Figuras 16 a) e b) pode ser observada uma banda em 448
nm. Novamente, a posi¢do da banda manteve um padrio semelhante nos dois espectros. A
coincidéncia da banda observada com as bandas de transicdo LSPR das AgNP ¢ um indicativo
de sua presenca nos substratos preparados, com manutengdo das propriedades opticas das
mesmas. Na Figura 17 sdo expostos os espectros de refletdncia para os substratos construidos
utilizando a imobilizacdo de AgNP com o inibidor de corrosdo LMT em diferentes

concentragdes com seus diferentes naumeros de deposicao.
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Figura 17- Espectros de refletancia difusa no UV-VIS-NIR para os substratos construidos a

partir da deposi¢do de (1, 3 e 5) camadas de AgNP e o inibidor de corrosdao LMT.
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A partir dos espectros das Figuras 17 a) e b) novamente pode ser observado uma banda
em 448 nm. As bandas também mantiveram um padrdo semelhante nos dois espectros obtidos
para os substratos construidos com diferentes nimeros de deposi¢des. A banda coincide com
as bandas de transicdo LSPR das AgNP, podendo indicar a presenga das mesmas ¢ a
manutengdo das suas propriedades Opticas. Em todos os substratos analisados por refletancia
difusano UV-VIS-NIR, portanto, para os diferentes inibidores de corrosao BTAH, BZM ¢ LMT
percebeu-se a manutengdo das bandas de refletancia na mesma regido de 448 nm, mesmo com
apenas 1 camada de deposi¢cdo de AgNP.

No proximo topico, serao apresentadas as microscopias eletronicas de varredura para os

substratos construidos utilizando as NP de (Au e Ag).

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS PAPEIS MODIFICADOS

Foram obtidas as imagens de microscopia eletronica de varredura da modificagdo dos
papéis com NaOH, quitosana e nanoparticulas metalicas, utilizando BTAH na concentragao de
(1,0x10° mol L"). Optou-se por fazer essa analise apenas para o BTAH pois o processo de
construcdo dos diferentes substratos ocorreu de maneira semelhante, utilizando sempre a
mesma quantidade de camadas de deposi¢do das nanoparticulas ¢ mudando os inibidores de
corrosao € as suas respectivas concentragdes. Para se ter uma ideia da morfologia da fibra de

celulose e como ela fica apds a modificagdo, foram feitas a microscopia do papel sem
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modificacdes e do papel com os modificadores superficiais, e essas imagens sdo apresentadas
na Figura 18. Cabe ressaltar que as imagens apresentadas nessa Figura foram obtidas sem a

utilizacao de AgNP e AuNP.

Figura 18- Imagens de microscopia eletronica de varredura de: a)-c) substrato de papel puro
com poros de 14 um e d)-f) dos substratos de papel com os modificadores de superficie

NaOH, quitosana e BTAH (1,0x10” mol L"), com diferentes magnificacdes.

500 um Nee 40

B ——

As barras de tamanho sao: a) e d) 500 um; b)ee) 40 umec) e f) 5 um.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A partir da analise das imagens SEM da Figura 18 pode-se observar as fibras de celulose
sem os modificadores superficiais (Figuras 18 a), b) e ¢)) e com os modificadores superficiais
NaOH, quitosana e BTAH (1,0x10° mol L) (Figuras 18 d), e) e f)). Nas micrografias
apresentadas nas Figuras 18 a)-c) podem ser vistos poros do papel e como as fibras estdo
sobrepostas e interlagadas, caracteristico desses materiais. Pode-se observar nas imagens das
Figuras 18 e) e f) a formagdo de cristais com tamanhos grandes e que estdo distribuidos de
maneira ndo homogénea na area analisada através da microscopia. Esses cristais podem ter se
formado possivelmente pela adsor¢ao seguida da secagem dos modificadores NaOH e

quitosana.
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4.4.1 Microscopia eletronica dos papéis modificados com AuNP

A seguir foram realizadas as microscopias eletronicas de varredura dos papéis
modificados com AuNP para caracterizagdo dos substratos preparados. Na Figura 19 sao
apresentadas as imagens do substrato de papel com a deposi¢do de apenas uma camada de

AuNP sem os modificadores.

Figura 19- Imagens de microscopia eletronica de varredura do substrato de papel com a

deposi¢ao de AuNP e diferentes magnificagoes.
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As barras de tamanho sdo: a) 500 pm; b) 40 um; ¢) 5 ym e d) 3 um.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Para as imagens SEM obtidas na Figura 19 que contém o substrato de papel apenas com
a deposi¢do de AuNP, ndo ¢ possivel observar de forma clara a deposicao das mesmas. Isso
pode ser explicado pela deposi¢ao de apenas uma camada de nanoparticulas e também seu
tamanho médio ser muito pequeno, da ordem de 19 nm de acordo com os resultados de DLS, e
ndo ser detectavel devido ao limite de magnificagdo do microscopio. Na Figura 20 sao
apresentadas as imagens SEM dos substratos modificados a partir da imobilizacdo de AuNP
com diferentes camadas de deposicao, utilizando o NaOH e quitosana como materiais indutores

da adesdo de nanoparticulas, além do BTAH (1,0x10° mol L) adicionado ap6s as AuNP.
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Figura 20- Imagens de microscopia eletronica de varredura do substrato de papel com as
diferentes camadas de deposi¢des de AuNP: a)-d) 1 camada de AuNP; e)-h) 3 camadas; 1)-1) 5

camadas, para diferentes magnificagdes.
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As barras de tamanho sdo; a), ) e 1) 500 um; b), f) € j) 40 um; c), g)ek) Sume
d),h)el) 3 um.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando as diferentes imagens SEM da Figura 20 obtidas através da construcao dos
substratos imobilizados com diferentes camadas de AuNP, pode-se observar a deposi¢ao do
material nanoparticulado nos trés tipos de substratos preparados. Percebe-se a formacao de
possiveis aglomerados de nanoparticulas principalmente nas Figuras c), g) e k) para 1,3 e 5
camadas de AuNP, respectivamente. As nanoparticulas ndo se encontram distribuidas de
maneira homogénea na superficie da celulose e isso ¢ nitido quando se compara os substratos
com 1 (Figuras 20 ¢) e d)) e 3 camadas (Figuras 20 g) e h)), pois aparentemente ha mais material
adsorvido no substrato com menor nimero de deposigdes, 0 que ndo seria esperado; porém, a
micrografia 20 d) foi obtida a partir do aumento de magnificagdo de uma regido com grande
concentracdo de AuNP que foi visualizado na micrografia da Figura 20 c).

Ha uma grande diferenga na colorag¢ao no papel com um maior numero de deposi¢ao de
nanoparticulas e isso indica que a regido analisada no material pode nao ter contribuido para

essa analise de maneira mais precisa. Nas imagens SEM com 5 camadas de deposi¢ao (Figuras
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20 1)-1)), observa-se uma grande quantidade de aglomerados o que pode estar associado a uma
maior quantidade de AuNP adsorvida no material. O tamanho das AuNP ndo pdde ser calculado
através das imagens porque elas encontraram-se aglomeradas e também devido as limitagdes

de resolugao instrumental.
4.4.2 Microscopia eletronica dos papéis modificados com AgNP

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram obtidas para os papéis
modificados com AgNP para verificagdo da adsorcdo delas nos substratos preparados. Na
Figura 21 sdo apresentadas as imagens do substrato de papel com a deposicao de apenas uma

camada de AgNP sem os modificadores.

Figura 21- Imagens de microscopia eletronica de varredura do substrato de papel com a

deposi¢ao de AgNP e diferentes magnificagoes.
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As barras de tamanho sao: a) 500 um; b) 40 pum; ¢) 5 um e d) 2 pm.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A partir da andlise das imagens SEM da Figura 21 pode-se perceber a deposi¢do de
AgNP na superficie do substrato de papel. Na figura 21 d) observa-se alguns pontos que sao
bastante pequenos, o que pode ser um indicativo da deposicao de AgNP no material preparado.
Isso nao foi observado na Figura 18 a)-c) que contém a micrografia do papel puro, ainda sem
as modificacdes e adsor¢do das AgNP. Essa deposi¢dao ndo foi homogénea e também ndo ¢é
possivel afirmar que os pontos sdo nanoparticulas separadas, ja que provavelmente as AgNP
encontram-se aglomeradas. Na Figura 22 s3o mostradas as imagens SEM dos substratos
modificados a partir da imobilizagdo de AgNP com diferentes camadas de deposi¢ao, utilizando

NaOH e quitosana como modificadores, além do benzotriazol (1,0x107* mol L.
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Figura 22- Imagens de microscopia eletronica de varredura do substrato de papel com as
diferentes camadas de deposi¢des de AgNP: a)-d) 1 camada de AgNP; e)-h) 3 camadas; 1)-1) 5

camadas, para diferentes magnificagdes.
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As barras de tamanho sdo: a), €) e 1) 500 um; b), f) €j) 40 um; c), g)ek) Sume
d),h)el) 3 um.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

As imagens SEM apresentadas na Figura 22 trazem a constru¢do dos substratos
imobilizados agora com diferentes camadas de deposicao de AgNP. Observam-se nas Figuras
22 a) ad), obtidas do substrato com 1 camada de AgNP, regides que parecem ter microcristais,
possivelmente decorrentes da adsor¢do seguida da secagem dos modificadores superficiais
NaOH e quitosana que sdo adicionados antes da deposi¢ao das nanoparticulas. Na Figura 22 d)
observam-se pequenos aglomerados em meio aos microcristais, o que pode ser a indicagao da
adsor¢do de nanoparticulas nessa regido.

Na sequéncia de imagens obtidas para o substrato construido com 3 camadas de
deposicao de AgNP nas Figuras 22 e)-h), pode-se observar nas Figuras 22 g) e h) uma grande
quantidade de aglomerados de nanoparticulas, indicando uma maior adsor¢do do material do
que o observado para o substrato com menor quantidade de deposi¢des. Porém, como ja foi
mencionado acima, a adsor¢ao de nanoparticulas na superficie de papel ndo ocorre de maneira

homogénea. No substrato com o 5 deposi¢cdes de AgNP, Figuras 22 1)-1), as imagens indicam
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uma menor quantidade de nanoparticulas adsorvidas, o que se sabe que ndo ¢ verdade devido a
maneira que o mesmo foi construido. Isso pode ser devido a regido em que foi feita a aquisi¢ao
das imagens, o que pode ter contribuido para essa percepgao.

Quando se comparam as micrografias dos substratos com AuNP ¢ AgNP percebe-se que
as AgNP foram observadas mais facilmente. Esse fato pode ter decorrido das ultimas possuirem
um maior tamanho que as AuNP, ja que, segundo a técnica de DLS, elas possuem diametro
médio de 60+3 nm, podendo entdo ser melhor detectadas dentro da resolu¢ao do microscopio
eletronico utilizado.

Os espectros Raman dos inibidores de corrosao utilizados nesse trabalho foram obtidos
para comparagdo com os espectros SERS dos inibidores ja adsorvidos nos substratos de papéis

utilizados, esses resultados estdo demonstrados nos proximos topicos.

4.5 ESPECTROS RAMAN DOS INIBIDORES DE CORROSAO E INCRUSTRACAO

As moléculas de inibidores de corrosao e incrustacao utilizadas nesse trabalho, BTAH,
BZM e LMT foram analisadas utilizando a espectroscopia Raman. Na Figura 23 sao

apresentados os espectros Raman para as moléculas de inibidores de corrosao no estado solido.

Figura 23- Espectros Raman das moléculas de inibidores de corrosao no estado solido; a)

benzotriazol; b) benzimidazol e ¢) L-metionina.
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Condigdes espectrais: Ao = 632,8 nm, lente objetiva de 50x e abertura numérica 0,51, poténcia

de 10 mW e tempo de exposicao de 50 s.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Os espectros obtidos para os inibidores de corrosdo no estado sélido serviram para
comparagdo e investigacdo de eventuais mudangas no perfil espectral apds a adsor¢do dos
mesmos nos substratos utilizando as nanoparticulas de Au e Ag. A discussdo das atribuigdes
das bandas Raman mais relevantes para esse trabalho sera realizada durante a discussao dos
resultados SERS. No seguinte topico, serdo apresentados os espectros SERS dos inibidores
acima nos substratos de papel com nanoparticulas construidos nesse trabalho, utilizando a

mesma radiacdo excitante.

4.6 ESPECTROS SERS DOS INIBIDORES NOS SUBSTRATOS DE PAPEIS

Para se ter uma maneira de comparar o espectro SERS dos inibidores de corrosdo foi
construido um substrato-branco, com a adi¢dao ao suporte de papel apenas dos modificadores
NaOH, quitosana e o inibidor de corrosio benzotriazol (1,0x107 mol L'!). Nessa construgio as
nanoparticulas ndo foram adsorvidas. Cabe aqui ressaltar que todos os espectros que seguem
nesse topico 4.6, foram obtidos com os mesmos pardmetros experimentais: Ao = 632,8 nm, lente
objetiva de 50x e abertura numérica 0,51, poténcia de 10 mW e tempo de exposi¢do de 20 s.
Na Figura 24 ¢ apresentado o espectro Raman do substrato branco composto pelo suporte de
papel com os modificadores superficiais € o benzotriazol, sem a deposi¢ao de nanoparticulas

metalicas.
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Figura 24- Espectro Raman do substrato branco composto do suporte de papel com os
modificadores superficiais NaOH (1,0 mol L) e quitosana (1,0 g L™!) e o inibidor de corrosio

BTAH na concentragio 1,0x107 mol L.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Nao foi possivel observar no espectro da Figura 24 bandas relacionadas ao inibidor de
corrosdo benzotriazol, mas observou-se fluorescéncia em praticamente todo o intervalo
espectral. As bandas que estdo marcadas no espectro sdo de baixa intensidade e confundem-se
com o ruido provocado, possivelmente, pela fluorescéncia. Essas bandas fracas podem ser
atribuidas a celulose, que ¢ a matriz utilizada nesse trabalho. Especificamente, as bandas em
1097 e 1120 cm™ podem ser atribuidas ao modo de estiramento da ligacdo glicosidica COC, a

1

banda em 1380 cm™ a deformagdo CHz e a banda em 2897 cm™ ao modo estiramento CH

(FECHNER et al., 2010), conforme ja foi apresentado na Tabela 2.

4.6.1 Espectros SERS de inibidores de corrosiao sobre substratos de papéis modificados

com AuNP

A imobilizagdo das AuNP foi realizada conforme a descrigdo feita no topico 3.4, da
metodologia, utilizando NaOH, quitosana, diferentes camadas de deposi¢ao de nanoparticulas
e, por fim, os inibidores de corrosdo que foram estudados nesse trabalho. Na Figura 25 ¢
apresentado o espectro Raman do suporte de papel com a deposi¢do e secagem da AuNP, na
auséncia de qualquer dos inibidores de corrosdo de interesse, que € considerado um substrato

branco no presente estudo.



64

Figura 25- Espectro Raman do suporte papel com a deposi¢ao de AuNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando o espectro da Figura 25, € possivel observar algumas bandas fracas que estao
sobrepostas a um intenso fundo de fluorescéncia; essas bandas fracas podem ser novamente
identificadas com as bandas da matriz de papel utilizado. Isso foi notado no espectro da Figura
24, que foi construido apenas com os modificadores de superficie. As bandas em 1097 ¢ 1120

cm’!

sdo atribuidas ao modo de estiramento da ligacao glicosidica COC, a banda em 1380 cm’
!'a deformacdo CHz e a banda em 2897 cm™ ao modo estiramento CH, modos vibracionais
encontrados no espectro Raman da celulose (FECHNER et al., 2010). Nesse substrato pode-se
observar que somente a adigao de AuNP ndo ¢ capaz de suprimir o fundo de fluorescéncia. Na
Figura 26 sdo apresentados os espectros Raman dos substratos de papel modificados pela

adsorcdo de AuNP e na presenca de benzotriazol (1,0x107 mol L').
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Figura 26- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentragdo de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AuNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Como pode ser observado nos espectros da Figura 26, em todas as tentativas de
construcdo de substrato utilizando AuNP, com diferentes camadas de deposicdo das
nanoparticulas, ndo foi possivel obter o espectro SERS do inibidor de corrosdo benzotriazol.
Nos trés espectros percebe-se intensas bandas de fluorescéncia, sendo que no espectro da Figura
26 b) notam-se bandas de fraca intensidade em 1097, 1120, 1380 e 2897 cm™ que estdo
sobrepostas ao fundo de fluorescéncia e que, conforme foi discutido anteriormente, podem ser
correlacionadas a celulose do suporte de papel. Por esse motivo, somente essas construgoes de
substratos SERS foram realizadas utilizando as AuNP. A partir dai foi priorizada a utilizacao
das nanoparticulas de prata que exibiram melhor atividade SERS e isso sera apresentado no

proximo topico.
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4.6.2 Espectros SERS de inibidores de corrosiao sobre substratos de papéis modificados

com AgNP
Os substratos SERS baseados em papel com AgNP foram construidos de acordo com o
procedimento descrito no item 3.4 e caracterizados como discutido nos itens 4.1 a 4.4. A Figura
27 apresenta o espectro Raman do substrato de papel com a deposi¢ao de uma camada de AgNP,

mas na auséncia dos inibidores de corrosdo, que tem a fung¢do de um substrato-branco.

Figura 27- Espectro Raman do suporte de papel com a deposi¢ao de AgNP.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Conforme o apresentado pela Figura 27, a adicdo de AgNP acarreta uma diminuig¢ao
consideravel da fluorescéncia, fato que nao ocorreu quando foram adicionadas apenas AuNP,
o que ja foi demonstrado anteriormente. Esse poderia ser um indicio que efetivamente essa
nanoparticula pode ser efetiva para constru¢do de um bom substrato SERS com a matriz de
papel. Algumas bandas podem ser observadas sobrepostas ao fundo de fluorescéncia: 1097,
1120, 1380 € 2908 cm™' e podem ser relacionadas com a matriz de celulose utilizada, conforme
pode ser verificado na comparag@o com os valores na Tabela 2. Na Figura 28 sdo apresentados
os espectros dos substratos de papel construidos com diferentes camadas de deposi¢ao de AgNP

e com o inibidor de corrosdo BTAH na concentragdo de 1,0x107* mol L.
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Figura 28- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentragdo de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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A partir da analise dos espectros SERS da Figura 28 pode-se dizer que houve uma
grande intensificacdo do sinal Raman j& no espectro na Figura 28 a), que foi obtido para o
substrato com deposicdo de apenas uma camada de AgNP. Essa intensificagdo pode ser
constatada, quando o espectro desse substrato ¢ comparado com o Raman da Figura 24, que
contém o inibidor de corrosdo benzotriazol sem AgNP e que ndo apresentou nenhuma banda
que pudesse ser relacionada ao adsorbato. A intensificagdo das bandas Raman relacionadas ao
inibidor de corrosdo nos substratos de papel com os modificadores superficiais e AgNP foram
observadas quando se compara com o espectro Raman do composto solido, que foi apresentado
na Figura 23 a).

A intensificagdo do espalhamento Raman também foi observada para os substratos com

um maior numero de deposi¢ao de nanoparticulas, no caso da Figura 28 b) ¢) para 3 e 5 camadas
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de deposicdo de AgNP, respectivamente. Na literatura, varios trabalhos sobre os espectros
SERS do inibidor BTAH sdo reportados em diferentes situagdes como eletroquimica e em
suspensao coloidal (YOUDA; NISHIHARA; ARAMAKI, 1988); (RUBIM, 1990); (CHAN;
WEAVER, 1999). Pode-se considerar, portanto, bem estabelecido para essa molécula que o
efeito SERS ocorre de forma intensa, além de ja ter sido feita extensa discussdo da atribuicao
das bandas SERS.

O espectro SERS BTAH mostra uma intensificacdo seletiva de algumas bandas,
resultando em intensidades relativas diferentes do espectro do sélido. Os modos mais ativos
nos espectros Raman do BTAH sio esperados na regido de 700-1700 cm™. Nos espectros SERS
das Figura 28 a), b) e ¢), hd uma banda de baixa intensidade em 244 cm™ que pode ser atribuida
ao estiramento Ag-N. Nota-se uma diminui¢ao relativa no SERS de uma intensa banda em 782
cm’! no espectro Raman, atribuida a respiracdo do anel benzénico. No espectro SERS essa
banda est4 deslocada para maior niimero de onda em 787 cm™ e com menor intensidade relativa.
Jaabandaem 1012 cm™ do espectro SERS possui a mesma atribuicio (THOMAS et al., 2004a).

Cabe destacar algumas outras bandas que podem ser encontrados nos espectros Raman
e SERS para essa molécula. As bandas em 1281 cm™ no espectro Raman e 1288 cm™ no
espectro SERS sdo atribuidas a deformagdo CH no plano mais estiramento CC. A banda em
1391 cm’! foi a que teve uma maior intensificacdo nos espectros SERS e est4 presente em 1388
cm’! no espectro Raman; essa banda é atribuida ao modo vibracional de estiramento do anel
triazol (THOMAS et al., 2004a). Na Figura 29 sdo apresentados os espectros dos substratos de
papel construidos com diferentes camadas de deposicdo de AgNP com o benzotriazol na

concentragio de 1,0x107 mol L.
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Figura 29- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentragdo de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando os espectros da Figura 29, pode-se notar que a intensifica¢ao do sinal SERS
continua existindo para os trés substratos construidos, com os diferentes nimeros de camadas.
Isso demonstra que a diminuicdo da concentragdo do inibidor ndo impediu a realizagdo de
analise SERS nos substratos imobilizados. Fazendo uma analise dos espectros e das suas
respectivas bandas que novamente encontram-se marcadas nos mesmos, percebe-se que todas
elas permanecem similares das que foram descritas anteriormente para os substratos da Figura
28. Sdo as bandas em 244, 787, 1012, 1288 e 1391 cm.

Alguns pontos precisam ser mais analisados nos espectros. Entre eles esta o alargamento
de algumas bandas e até a quase sobreposicao delas, como pode ser observado nos espectros
das Figuras 29 a) e b). Buscando na literatura possiveis explicagdes para essa caracteristica

encontrada durante as analises dos espectros SERS, pode-se atribuir a uma fotodegradagao
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parcial do material, devido a incidéncia do laser para a cole¢ao do espectro (WANG; ALLRED;
KNIGHT, 1995).

Essa fotodegradagao pode gerar a formacao de carbono amorfo, que ¢ caracterizado nos
espectros Raman pela formacdo de bandas alargadas e possivelmente sobrepostas na regiao
entre 1300 e 1600 cm™. As bandas largas podem ser causadas pela desordem estrutural do
material que se torna amorfo (WANG; ALLRED; KNIGHT, 1995). Esse problema pode estar
associado a algum parametro da andlise instrumental, como intensidade do laser ou area
iluminada muito pequena, e, portanto, pode ser possivelmente resolvido pela variagdo desses
parametros.

Para se avaliar a resposta SERS do BTAH em uma concentragao menor, foi feita uma
dilui¢do de sua solucdo e analisado a sua resposta SERS. Na Figura 30 sdo apresentados os
espectros dos substratos de papel construidos com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP e

com o BTAH na concentracgdo de 1,0x10° mol L.

Figura 30- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentragdo de
1,0x10% mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Nota-se na Figura 30 a) que apenas uma camada de deposicao de AgNP nao foi efetiva
para a resposta SERS do benzotriazol em concentra¢des tdo baixas no substrato analisado,
aparecendo muito ruido e bandas pouco intensas. As bandas SERS que foram descritas
anteriormente aparecem de maneira muito pouco intensas, mal se sobressaindo em relagdo ao
ruido.

Nas Figuras 30 b) e c¢) pode-se perceber que os espectros SERS para a molécula
analisada apresentaram as bandas caracteristicas. Isso demonstra uma maior necessidade de
imobilizacdo de mais camadas de deposicdo de AgNP para obtencao da intensifica¢do do sinal
SERS para concentragdes baixas do benzotriazol. As bandas em 244, 787 e 1012 cm™!, cujas
atribuicdes ja foram feitas anteriormente, sdo também observadas na Figura 30 b), com uma
menor intensificacdo do sinal devido a baixa concentragdo do analito que pode ter como
consequéncia uma menor quantidade de moléculas irradiadas pelo laser. Contudo, o surgimento
de bandas muito largas, que indicam um processo de fotodegradacao e formacao de carbono
amorfo, ocorreu novamente, com bandas muito intensas em 1336 e 1580 cm™'.

Processo semelhante de fotodegradacdo e formagdo de carbono amorfo foi observado
no espectro da Figura 30 c). As bandas em 244, 787 e 1012 cm™' também aparecem nesse
espectro, com uma pequena intensificagdo. Novamente, observam-se bandas largas
caracteristicas da formacdo de carbono amorfo entre 1300 ¢ 1600 cm™'. A banda em 1288 cm™'
ndo aparece no espectro e a banda em 1391 cm’!, que corresponde ao estiramento do anel triazol,
nfo é a mais intensa. A banda mais intensa no espectro em 1580 cm™! poderia ser atribuida ao
estiramento do anel fenil (THOMAS et al., 2004a), porém o perfil espectral indica que pode ser

melhor atribuida ao processo de formagao de carbono amorfo por fotodegradagao da amostra.
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Na Figura 31 s3o apresentados os espectros dos substratos de papel construidos com
diferentes camadas de deposi¢do de AgNP e com o inibidor de corrosdo BTAH na concentragdo

de 1,0x107 mol L.

Figura 31- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentracao de
1,0x1077 mol L', com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando os espectros da Figura 31 dos substratos que foram construidos com a menor
concentragio do inibidor de corrosdo benzotriazol (1,0x1077 mol L), pode-se perceber que
ainda foi possivel observar bandas caracteristicas da substancia no sinal SERS dos substratos
analisados. A intensidade das bandas ¢ menor do que a observada para os substratos construidos
com uma maior concentracao de inibidor de corrosao. Isso pode ser atribuido a baixa quantidade
de moléculas do analito que podem espalhar o laser inelasticamente.

No espectro da Figura 31 a) mais uma vez ndo foi possivel a obtencdo de um bom

espectro SERS, como foi também observado na Figura 30 a). A resolugdo das bandas nesse



73

espectro estd baixa e parece que houve formagdo de alta quantidade de carbono amorfo.
Algumas bandas do benzotriazol podem ser observadas, apesar da baixa intensidade; entre elas,
podemos destacar 244 ¢ 1288 cm™'. As bandas em 1372 cm™ e 1567 cm™! sdo largas e podem
ser atribuidas ao processo e formagao de carbono amorfo.

Com a deposi¢ao de mais material nanoparticulado nos substratos de papel foi possivel
obter um melhor espectro SERS, como pode ser visto analisando os espectros das Figuras 31
b) e ¢). No espectro da Figura 31 b) ¢é possivel ver a banda em 244 cm’!, mas o restante das
bandas nao estd bem resolvido. O processo de fotodegradagao também parece ter ocorrido nesse
substrato e duas bandas mais intensas no espectro podem ser observadas em 1335 e 1370 cm’!
que podem ter sido formadas a partir da sobreposicdo de outras bandas como as bandas em
1288 € 1391 cm™ que foram observadas nos espectros da Figura 28.

O espectro da Figura 31 c), para o benzotriazol sobre o substrato de papel com 5 camadas
de AgNP apresenta maior intensidade do sinal SERS, mas continuou pouco resolvido,
provavelmente devido a formac¢do de carbono amorfo. Assim como no espectro da Figura 31
b) ha a presenca de bandas em 1337 e 1369 cm’!. Sendo assim, fica evidente que mais
parametros de analise devem ser testados a fim de se melhorar a qualidade dos espectros e tornar
possivel a comparagdo com a literatura.

O segundo inibidor de corros@o analisado foi o0 BZM. Para esse inibidor, os espectros
nos substratos foram obtidos para as concentragdes de 1,0x10~ ¢ 1,010 mol L. Na Figura
32 sdo apresentados os espectros SERS do benzimidazol 1,0x107 mol L' sobre os substratos

de papel com diferentes numeros de camadas de deposi¢ao de AgNP.
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Figura 32- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BZM na concentragado de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A partir da analise dos espectros SERS da Figura 32 para o BZM na concentragdo de
1,0x10 mol L'! sobre os substratos SERS, nota-se que nos trés espectros ha uma intensificagio
do sinal Raman, indicando que os substratos sdo ativos para o SERS dessa substancia. Cabe
destacar aqui que os espectros ndo estdo bem resolvidos, com bandas alargadas e possivelmente
sobrepostas na regido entre 1300 e 1600 cm™ nas trés condigdes que os substratos foram
construidos. Esse problema ¢ muito semelhante com o descrito anteriormente para o BTAH
sobre alguns dos substratos construidos e pode estar relacionado ao processo de fotodegradacao
do BZM ¢ formagao de carbono amorfo (WANG; ALLRED; KNIGHT, 1995).

Cabe ressaltar que as bandas SERS do benzimidazol nos espectros ndo estdo faceis de

serem identificadas, devido a essa formagao de carbono amorfo e consequente alargamento. No



75

entanto, algumas bandas puderam ser identificadas e foram marcadas nos espectros da Figura
32 para uma atribui¢do com base na comparacdo com o espectro Raman do BZM solido,
apresentado na Figura 23 b) e na literatura. Segundo Kim et al. (2009), as bandas Raman mais
intensas dos espectros SERS do BZM observadas no presente trabalho, que estdo em 553, 782
e 1012 cm™!, sdo atribuidas como deformagdo NH fora do plano, deformagio CH fora do plano
e deformagao CCC fora do plano, respectivamente. Uma banda menos intensa observada em
1279 cm™! ¢ atribuida ao estiramento do anel e deformacdo CH no plano. No espectro Raman
do BZM solido, as bandas atribuidas aos mesmos modos vibracionais acima foram observadas
em 545, 778, 1006 ¢ 1273 cm™.

Todos os trés espectros SERS da Figura 32 tiveram resolugdo pobre das bandas e a
intensificacdo observada ndo ocorreu como foi reportado anteriormente na literatura. Nos
espectros das Figuras 32 a), b) e ¢) aparece uma banda fraca em 777 cm™!, que é intensa no
espectro Raman obtido para o sélido e também no espectro SERS do BZM reportado na
literatura (KIM et al., 2009). As bandas largas, associadas ao processo de fotodegradacao, foram
encontradas nos trés espectros entre 1300 e 1500 cm™. A molécula de benzimidazol ¢ aromética
e possui estrutura semelhante ao benzotriazol e, por esse motivo, era esperado que os espectros
SERS fossem intensos, algo que ndo ocorreu. Novamente, ¢ notado que ha possivelmente um
problema experimental que pode ter acarretado a formagao de carbono amorfo.

Na Figura 33 s3o apresentados os espectros dos substratos de papel construidos com

diferentes camadas de deposicdo de AgNP e com o inibidor de corrosao BZM na concentragao

de 1,0x10° mol L.



76

Figura 33- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BZM na concentragao de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando os espectros SERS do BZM na concentragdo de 1,0x107° mol L' da Figura
33, novamente ndo foram obtidos espectros com bandas intensas. Os espectros obtidos sdo
bastante semelhantes aos obtidos na Figura 32. As bandas mais alargadas podem ser observadas
com grande intensificagdo e até suprimindo as bandas menos intensas da molécula. E isso pode
ser devido também a formacgao de carbono amorfo.

O terceiro e ultimo inibidor de corrosdo estudado na presente dissertacdo foi a LMT,
cujos espectros nas concentracdes de 1,0x107 mol L' sobre os substratos sdo apresentados na

Figura 34, obtidos para diferentes camadas de deposicao de AgNP.
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Figura 34- Espectros SERS do substrato de papel utilizando LMT na concentragao de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando os espectros da LMT 1,0x10 mol L' da Figura 34, ¢ possivel notar que
houve intensificagdo SERS, que pode estar associada a presenca das nanoparticulas no material
analisado, demonstrando assim a atividade SERS do substrato.

Um ponto importante de ser ressaltar ¢ o fato de a molécula de L-metionina ser um
aminoacido que ndo apresenta grupo aromatico e, portanto, a sec¢cdo de choque Raman ¢ baixa,
o que torna mais dificil de se obter o espectro SERS da mesma. No espectro Raman dessa
molécula no estado sélido, apresentado na Figura 23 c), € possivel ver bandas em 645, 682 e
721 cm™! que correspondem ao estiramento C—S e pode ser atribuido a varios rotimeros de
metionina, que diferem na orientagdo do grupo S—CHjs. As bandas em 1320 e 1354 cm™! sdo

atribuidas ao wagging CH, (GRAFF; BUKOWSKA, 2011).
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Nos trés espectros SERS da Figura 34 é possivel ver bandas em torno de 680 cm™ que
podem ser atribuidas ao modo de estiramento C—S. Bandas em torno de 1300 e 1500 cm™
podem ser observadas e sdo bastante intensas. Contudo, essas bandas nao estdo bem definidas
e parecem ter sido formadas possivelmente a partir da sobreposi¢do de outras bandas e isso
remete a formagdo de carbono amorfo, conforme ja foi descrito anteriormente.

Na Figura 35 sao apresentados os espectros SERS do inibidor de corrosao LMT na
concentragio de 1,0x10” mol L' sobre os substratos de papel construidos com diferentes

camadas de deposi¢ao de AgNP.

Figura 35- Espectros SERS do substrato de papel utilizando LMT na concentracao de
1,0x10° mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Analisando os espectros SERS da LMT ¢ possivel observar outra vez as bandas sdo
largas com bandas intensas na regido de 1300 a 1600 cm™'. Nos espectros da Figura 35 a), b) e
¢), sendo dificil entdo fazer uma atribuicao de frequéncias. O alargamento das bandas Raman
pode estar associado ao processo de fotodegradacdo e formacdo de carbono amorfo, como foi
discutido acima para os outros inibidores de corrosdo estudados. Cabe ressaltar que os
parametros experimentais de analise devem ser alterados para diminuir esse frequente processo
de formacao de carbono amorfo. E para se avaliar parametros experimentais, novos testes com
os substratos preparados foram realizados, para avaliar se a qualidade dos espectros melhora e
diminua o processo de fotodegradacdo. No seguinte tOpico, esses novos testes serdo

apresentados.

4.6.3 Dependéncia dos espectros SERS de inibidores de corrosio sobre substratos de

papéis modificados com AgNP com os parametros experimentais

Para tentar diminuir a o processo de fotodegradacdo e formagao de carbono amorfo nos
espectros analisados, alguns pardmetros experimentais foram avaliados. Dentre esses
parametros que foram avaliados experimentalmente podemos citar a diminui¢do da poténcia do
laser para obtengdo dos espectros e também a mudanga na lente objetiva de colecdo. Para estes
testes foram avaliadas a utilizagdo das lentes objetivas de 10x e 50x, mantendo sempre a mesma
linha laser em Ao = 632,8 nm. Os primeiros testes foram realizados utilizando a lente objetiva
de 50x diminuindo a poténcia do laser, contudo os substratos analisados nessas condigdes nao
apresentaram significativa diminui¢do do processo de fotodegradagdo e formacao de carbono
amorfo. Entdo o foco para a realizacdo desses novos testes foram utilizando a objetiva de 10x
com menor poténcia do laser para os substratos de papel construidos imobilizando AgNP.

Para os testes que serdo apresentados a seguir, foram avaliados os efeitos da variagao
dos parametros experimentais de poténcia de 10 para 5 mW e troca da lente objetiva de 50x
(NA=0,51) para 10x (NA = 0,25), mantendo Ao = 632,8 nm e tempo de exposicdo de 20 s. Na
Figura 36 sdo apresentados os espectros dos substratos de papel que foram construidos
utilizando diferentes camadas de deposi¢ao de AgNP com o BTAH na concentragdo de 1,0x10"

>mol L.
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Figura 36- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentragdo de
1,0x10 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando os espectros da Figura 36 pode-se notar uma grande intensifica¢do do sinal
Raman para os trés substratos construidos com diferentes camadas de deposicdo de AgNP. As
bandas observadas em 244, 787,1012, 1288 e 1391 cm™! foram observadas anteriormente e suas
atribui¢des ja foram descritas e discutidas a partir da Figura 28. E importante destacar que o
problema de fotodegradacdo e formagao de carbono amorfo, j& verificado na Figura 29 para
esses substratos, foi bastante amenizado com a utilizacdo da lente objetiva de 10x e com a
diminui¢ao da poténcia do laser.

Essa mudanga de parametros demonstrou-se efetiva para obtencdo de melhores
espectros para esse substrato utilizando BTAH na concentragdo de 1,0x10”° mol L'!. Para os

substratos construidos utilizando BTAH na concentracdo de 1,0x107 mol L*! também tiveram
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boa resposta utilizando esses pardmetros experimentais, seus resultados ndo estdo aqui
novamente expostos, pois com a utilizagdo dos parametros anteriores, a resposta ja havia sido
bastante efetiva, sem a ocorréncia do problema de fotodegradagao das amostras. Na Figura 37
sdo exibidos os espectros dos substratos de papel que foram construidos utilizando diferentes

camadas de deposi¢do de AgNP com o BTAH na concentracdo de 1,010 mol L.

Figura 37- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentragdo de
1,010 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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A partir da andlise da Figura 37, pode-se notar que houve uma intensificagdo do sinal
Raman, nos trés substratos analisados. Isso foi possivel analisar mesmo com o inibidor BTAH

em uma concentragdo mais baixa. As principais bandas relacionadas ao SERS dessa molécula
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estdo indicadas nos espectros a), b) e ¢) para os substratos com diferentes nimeros de camadas
de deposicao, e ja foram discutidas anteriormente. Além disso também foi possivel novamente
notar uma diminuic¢ao da formacao de carbono amorfo com a mudanga da objetiva e diminui¢ao
da poténcia do laser. Cabe ressaltar que no espectro da Figura 37 b) e c¢) ha algumas mudangas
importantes em relacdo aos espectros anteriores para essa mesma molécula; como o
aparecimento de uma banda no espectro b) em 596 cm’!, banda também observada no espectro
c), além de uma banda em 690 cm™ nesse mesmo espectro. Essas bandas podem estar
relacionadas a algum resquicio de um dos modificadores como a quitosana. O surgimento
dessas bandas, nao impacta no aparecimento das bandas caracteristicas desse composto.

Na Figura 38 estdo apresentados os espectros dos substratos de papel que foram
construidos utilizando diferentes camadas de deposi¢ao de AgNP com o BTAH na concentracao

de 1,0x10mol L.

Figura 38- Espectros SERS do substrato de papel utilizando BTAH na concentracio de
1,0x107 mol L™, com diferentes camadas de deposi¢do de AgNP; a) 1 camada; b) 3 camadas

e ¢) 5 camadas.
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A partir da analise dos espectros que sdo apresentados na Figura 38 pode-se notar que
ainda foi possivel observar as bandas caracteristicas do BTAH, mesmo em concentracdo tao
baixa de 1,0x10"mol L'. Houve intensificacdo do sinal Raman, demonstrando atividade SERS
nos diferentes substratos. Mas cabe destacar que mesmo com a mudanca de parametros
experimentais de mudanca de objetiva e diminui¢do da poténcia do laser, ndo foi possivel
diminuir por completo o processo de fotodegradagdo, como pode ser observado principalmente
nos espectros das Figura 38 b) e ¢), com o aparecimento de bandas alargadas e possivelmente
sobrepostas. Isso pode ser um indicio de que mesmo com a mudanga de parametros, o problema
pode persistir como foi nesse caso.

Os substratos construidos utilizando os inibidores benzimidazol e L-metionina nao
obtiveram mudangas significativas nas convolugdes dos sinais do carbono amorfo mesmo
quando analisados com esses diferentes parametros experimentais. A formag¢ao de carbono
amorfo ainda foi um problema persistente e por isso os espectros que foram obtidos ndo sdo
trazidos nesse texto. Esses resultados podem demonstrar que talvez seja bom testar a mudanga
de concentracdo dos modificadores superficiais NaOH e quitosana e/ou mudar algo na
metodologia de deposicdo, para verificar se a formagdo de carbono amorfo pode diminuir.
Alguns aspectos experimentais como a utilizagdo de poténcias ainda mais baixas, tempos de
aquisicdo menores, mapeamentos e depois soma de espectros obtidos com tempos baixos de
acumulagao também podem ser verificados futuramente para melhorar a qualidade de resolugao

dos espectros.



84

5 CONCLUSOES

A partir da realizagdo desse projeto de mestrado, foi possivel obter resultados
promissores para a constru¢ao de substratos SERS utilizando matriz de celulose. As suspensdes
coloidais de Au e Ag foram sintetizadas para constru¢do de substratos SERS, e foi possivel
manter suas propriedades opticas, que foram monitoradas através da espectroscopia no UV-
VIS-NIR, quando foram imobilizadas em suportes de papel, independentemente da quantidade
adicionada. O tamanho médio das particulas das suspensdes coloidais foi medido através da
técnica de DLS, resultando em 19 e 60+3 nm para as AuNP e AgNP, respectivamente.

O suporte de papel utilizado nesse trabalho foi caracterizado utilizando a espectroscopia
no infravermelho e espectroscopia Raman e a sua caracterizagao vibracional foi feita de acordo
com a literatura comparando com trabalhos que avaliaram a celulose. Nessa comparagdo pdde-
se perceber que o suporte contém os perfis espectrais para as duas técnicas vibracionais
concordando com a literatura. Também foi avaliada a morfologia dos papéis através da
obten¢do de imagens de microscopia eletronica de varredura, técnica que complementou a
caracterizacao do papel, demonstrando as fibras de celulose e como elas estao dispostas e os
poros que o papel apresenta foram observados.

Foram construidos substratos de papel utilizando nanoparticulas de ouro ou prata e com
a deposicao de diferentes camadas, geralmente (1, 3 e 5) e foram depositados inibidores de
corrosao comerciais para avaliar os seus desempenhos SERS. As AuNP nao foram efetivas para
a obtencdo de sinal SERS nos substratos analisados e o foco ficou com as AgNP que
apresentaram melhor desempenho SERS.

Os substratos SERS construidos a partir da imobilizagdo de AgNP demonstraram serem
SERS ativos. Os espectros SERS com maiores intensidades foram obtidos a partir da utilizacao
do BTAH nas concentragdes de (1,0x102 e 1,0x10) mol L' que teve suas bandas SERS
caracteristicas discutidas no decorrer do texto. Os substratos utilizando menores concentracao
desse analito (1,0x10% e 1,0x107") mol L"! demonstraram atividade SERS mesmo nessas baixas
concentracoes, contudo, foi observado o processo de fotodegradagdo nos espectros e formacao
de carbono amorfo. A formagdo de carbono amorfo ficou evidente nos substratos preparados a
partir dos inibidores de corrosdo BZM e LMT nas duas concentragdes estudadas para os
mesmos (1,0x107 e 1,0x107°) mol L.

Novos testes foram realizados para a avaliagdo de pardmetros experimentais e
verificagdo da diminui¢do do processo de fotodegradagdo e formacdo de carbono amorfo nos

substratos preparados com AgNP. Através da realizacdo dos experimentos verificou-se que a
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densidade de poténcia do laser utilizado (ho=632,8 nm) deve ser mais baixa, para evitar
possivel degradagdo dos analitos. Com a utilizacdo da lente objetiva de 10x e com uma poténcia
nominal de 5 mW, pdde-se obter espectros do inibidor de corrosdo com elevada relagdao
Sinal/Ruido até mesmo em concentragdes bastante baixas, como 1,0x10”7 mol L para o
benzotriazol imobilizado com as AgNP.

A formacao de carbono amorfo foi um problema persistente na analise experimental dos
substratos construidos utilizando os inibidores de corrosio BZM e LMT. Isso continuou
impactando na qualidade dos espectros e na resolug¢do das bandas para esses analitos, mesmo
com a mudanca de objetiva e diminui¢do da densidade de poténcia do laser. Por esse motivo,
esses novos espectros nao foram reportados nesse trabalho. Esse resultado demonstra que
parametros experimentais de preparagao das amostras devem ser avaliados como, por exemplo,
alterar a concentracdo dos modificadores superficiais NaOH e quitosana.

Foi possivel observar a deposicao da adsor¢ao de nanoparticulas de Au e Ag e avaliar a
distribuicdo delas através da microscopia eletronica de varredura. Tal técnica foi importante
pois demonstrou que a deposi¢do e distribuicdo das nanoparticulas ndo ocorre de maneira
homogeénea e isso pode estar influenciando a observacdo do desempenho SERS em alguns dos
substratos construidos. E importante destacar que o equipamento utilizado possui limita¢des de
resolugdo e ndo foi possivel aumentar a magnificagdo para calculo dos tamanhos das

nanoparticulas.

5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Alguns pontos merecem serem avaliados futuramente para a complementagdo e/ou

obtencao de melhores resultados para esse projeto. Dentre eles podemos destacar:

a) Avaliar a estabilidade dos substratos construidos e seu desempenho SERS com o
passar do tempo;

b) Aprofundar o estudo das varidveis experimentais na obten¢ao dos espectros SERS
para minimizar a decomposicao dos inibidores, mantendo a melhor relagao S/R
possivel;

c) Testar outros tipos de papéis com diferentes tratamentos e tamanhos de poros e

verificar as suas respostas SERS;
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d) Avaliar parametros de concentragdo dos modificadores superficiais NaOH e

quitosana, para tentar melhorar os espectros obtidos para os inibidores BZM e
LMT;
Construir substratos com menores concentracdes dos inibidores BZM e LMT,

utilizando as melhores condi¢des para analise experimental.
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