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RESUMO

Os recentes avangos nos processos de tratamentos de aguas em efluentes industriais tém
levado ao desenvolvimento de métodos chamados de Processos Oxidativos Avangados
(POA). Esses processos podem ser definidos como um método de oxidagao da fase
aquosa baseado em espécies intermedidrias ou altamente reativas como o radical
hidroxila levando a destrui¢do do poluente. Paralelamente, o avanco na ciéncia dos
materiais tem levado a um grande espectro de materiais para aplicagdo em POA, onde a
mineralizacdo eletroquimica de poluentes organicos ¢ uma tecnologia relativamente
nova para tratamento de efluentes com a vantagem de ndo utilizar agentes quimicos. A
proposta deste trabalho foi desenvolver eletrodos de diamante com diferentes niveis de
dopagem, e diferentes tempos de deposicao, crescidos sobre substratos de titdnio, pela
técnica da deposicao quimica na fase gasosa (“Chemical Vapor Deposition”- CVD),
utilizando um reator de filamento quente. Esses eletrodos foram aplicados na
degradacdo eletroquimica do corante reativo alaranjado 16 (RO16), que ¢ muito
utilizado na industria téxtil. Filmes de diamante/titanio dopados e altamente aderentes
foram obtidos com sucesso. A caracterizagao morfoldgica e estrutural desses materiais
por Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Espalhamento Raman e
Difracao de raios-X mostrou filmes de alta qualidade para os diferentes niveis de boro
estudados. A eficiéncia dos eletrodos para a degradacdo eletroquimica do corante
reativo RO16 foi investigada pelas técnicas de espectroscopia UV/VIS, andlises de
Carbono Organico Total (COT), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e
Cromatogafia de fons. Os resultados da degradagdo eletroquimica do corante mostraram
que o eletrodo de dopagem intermédiaria e de maior tempo de deposicdo apresentou a
melhor eficiéncia na degradacdo da molécula do corante RO16 mineralizando 50% da
matéria organica presente nas solucdes analisadas. Esses resultados mostram a forte
influéncia no controle da produgdo dos eletrodos de diamante quanto a sua
condutividade e qualidade para as diferentes aplicagdes propostas para esse material.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BORON DOPED DIAMOND
ELECTRODES GROWN ON TITANIUM, APPLIED TO TEXTILE DYE
DEGRADATION

ABSTRACT

Recent advances in water treatment process for industrial effluents have led to the
development of methods called Advanced Oxidation Processes (AOP). These processes
can be defined as an oxidation method of aqueous phase based in intermediate species
or highly reactive hydroxyl radical, resulting to the pollutant destruction. Likewise,
advances in material science have led to a large spectrum of materials for application in
AQOPs, where the electrochemical mineralization of organic pollutants is a relatively
new technology for wastewater treatment without the chemical agent presences. The
purpose of this study was to develop diamond electrodes with different doping levels,
and different deposition times, grown on titanium substrates by the Chemical Vapor
Deposition - CVD technique, using a hot filament reactor. These electrodes were
applied on the dye reactive orange 16 (RO16) electrochemical degradation, which is
widely used in textile industry. Diamond/titanium doped films with high adherence have
been obtained successfully. The morphological and structural characterization of these
materials by Scanning Electron Microscopy, Raman spectroscopy, and X-ray
Diffraction showed high quality diamond films for the different boron levels studied.
The electrode efficiency for electrochemical degradation of reactive dye RO16 was
investigated by UV/VIS analyses, Total Organic Carbon (TOC), High Performance
Liquid Chromatography (HPLC) and Ion Chromatography. The dye electrochemical
degradation results showed that the electrode with intermediate doping and largest time
deposition presented the best performance in the degradation of the RO16 dye molecule
mineralizing 50% of the material present in the analyzed organic solutions. These
results showed the strong influence in the control of the diamond electrode production
concerning to its conductivity and quality for the different applications of such material.
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1. INTRODUCAO

Esta dissertacdo de mestrado ¢ fruto de um importante trabalho de colaboracdo entre o
grupo do Prof. Dr. Marcos R. V. Lanza, do Instituto de Quimica da USP, Campus de
Sdo Carlos, ¢ do Grupo de Diamante e¢ Materiais Relacionados (DIMARE), do
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS), do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE). Esta colaboragdo foi essencial para o desenvolvimento do
trabalho experimental, pois o grupo do Prof. Marcos ¢ reconhecido por desenvolver
varias pesquisas na area de Quimica, principalmente em Eletroquimica e Processos
Oxidativos Avangados (POA). O grupo DIMARE ¢ reconhecido pela sua vasta
experiéncia em trabalhos relacionados a deposicdo e ao estudo de diamante pela técnica

de deposi¢do quimica a vapor (CVD- “Chemical Vapor Deposition™).

Atualmente a polui¢do ambiental pode ser considerada como um dos grandes problemas
mundiais. Os principais fatores que a tornam cada vez mais grave ¢ o mau uso dos
recursos ambientais, a falta de consciéncia ambiental, a falta de informacdo dos
maleficios do uso de substancias que causam o agravamento do problema, o desmedido
crescimento populacional, o aumento da atividade industrial, entre outros [1]. Devido a
todos esses fatores ¢ possivel ressaltar alteracdes catastroficas na qualidade do solo, do
ar e da 4dgua. Nos ultimos anos tem sido observada uma tendéncia de mudanca no
sentido de preservagao das espécies e do proprio planeta. Inimeros estudos cientificos
estdo sendo utilizados como uma importante ferramenta no desenvolvimento de novas
tecnologias ambientalmente corretas. Através de alguns programas educativos que
levam a um inicio de conscientizacdo ambiental e algumas mudancas na legislagdao, uma

melhora no conjunto como todo ja tem sido proposto [2].

Um dos assuntos de muito interesse ¢ o tratamento de efluentes toxicos. Isto ocorre
devido a grandiosidade de impactos ambientais que sdo causados quando ocorre uma
ma administracdo dos mesmos. Deste modo as empresas no geral, estdo buscando
alternativas que levem a solugdes cada vez mais eficazes para o destino dos
contaminantes gerados nos seus processos de producdo [3]. Dentro deste contexto, o

setor té€xtil apresenta um destaque especial, por gerar grandes volumes de efluentes, os



quais, quando ndo corretamente tratados, podem causar sérios problemas de

contaminac¢do ambiental.

Os principais problemas ambientais das industrias téxteis estdo relacionados com a
utilizagdo de azo-corantes, os quais sdo sintéticos e resistentes a degradacdo natural
além de possuirem carater mutagénico e carcinogénico [4]. A preocupagdo com a
qualidade do ambiente atingido por esses efluentes coloridos leva a busca de
alternativas de descoloracdo e de degradacdo, o que constitui um dos grandes desafios
enfrentados nos dias de hoje. Os despejos gerados por estas industrias variam a medida
que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, maquindrios, processos
e técnicas, tudo isso aliado a crescente demanda do consumidor. Esses despejos e
residuos gerados sdo toxicos aos seres vivos da regido aquatica, diminuem a quantidade
de oxigénio dissolvido e modificam as propriedades e caracteristicas dos cursos d’ dgua
[5], podendo comprometer os recursos hidricos em grandes centros urbanos proximos as

industrias téxteis.

Novas tecnologias tém sido buscadas para a degradagao destes compostos organicos em
efluentes téxteis devido aos danos causados pelos mesmos ao meio ambiente. Os
tratamentos convencionais na maioria das vezes nao sdo capazes de degradar esses
compostos de forma eficiente e, assim, tem aumentado a busca por tecnologias efetivas
para destrui-los. Uma questdo tdo importante quanto tratar o que ja estd poluido ¢
desenvolver processos “limpos”, com a minima geragdo de residuo, evitando assim a
producdo de mais efluente a ser tratado. Neste sentido sdo necessarias mudancgas de

tecnologia, de qualidade da matéria prima e até mesmo comportamentais.

Em relacdo aos processos de tratamento de residuos industriais, existem aqueles
tradicionais e ainda muito utilizados, como adsor¢do em carvao ativado, tratamento
bioldgico, incineragdo, entre outros. Cada um deles apresenta uma série de vantagens e
desvantagens e assim, na sua sele¢dao, devem ser considerados parametros como:
eficiéncia, seguranga, simplicidade, custos de construcdo e operacdo, espagos requeridos

e impactos no meio receptor [6].



Nos ultimos anos, os Processos Oxidativos Avangados (POA) t€ém merecido destaque
devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inimeros compostos organicos [7,8]. Este
método pode ser uma alternativa no tratamento de aguas superficiais e subterraneas,
bem como de aguas residudrias e solos contaminados. POA sdo processos de oxidagao
que geram radicais hidroxilas (*OH), os quais sdo espécies altamente oxidantes, em
quantidades suficientes para provocar a mineralizagdo da matéria organica a didxido de
carbono, 4gua e ions inorganicos. Diferentes métodos para a geragdo desses radicais tém
sido propostos, tais como, utilizacdo de agentes quimicos como perdxido de hidrogénio,
permanganato de potédssio, ozdnio, entre outros, irradiacdo ultravioleta e oxidacao
eletroquimica. [9]. O alto grau de contaminagao associado ao uso de agentes quimicos e
irradiag@o ultravioleta os tornam nao atraentes para a utilizagdo destes no tratamento de
aguas industriais em larga escala. Portanto, os métodos eletroquimicos tém grandes
vantagens em relacdo aos reagentes quimicos comumente empregados, pois utilizam
como principal agente o fluxo de elétrons, considerados reagentes limpos que podem ser
facilmente adicionados ou removidos, além de ser uma técnica versatil, segura, de facil
operacao e dependendo do potencial aplicado, ndo ha formagao de produtos indesejaveis

que formam os residuos.

Assim, o interesse em estudar eletrodos de diamante dopado com boro (DDB) para
geracdo de radicais hidroxilas aumentou consideravelmente, gracas as vantagens que
estes eletrodos apresentam. Dentre elas, alta resisténcia a corrosdo e dureza, grande
faixa de potencial de trabalho (~2,5V) para a maioria dos solventes e eletrdlitos, alta
inércia quimica e eletroquimica, baixa corrente de fundo, atividade eletroquimica
reprodutivel sem pré-tratamento e alta condutividade elétrica e térmica. Diante das
vantagens apresentadas, filmes de diamante tém sido considerados um dos materiais
mais promissores para serem aplicados em eletrossintese e em eletroanalise no

tratamento de efluentes [9-13].

Considerando os aspectos descritos acima, a proposta deste trabalho ¢ investigar a
influéncia da variacdo da concentracdo de boro nos eletrodos de diamante CVD para sua
aplicacdo eletroquimica na degradagdo do corante reativo alaranjado 16 (RO16). Foram

também avaliados eletrodos com diferentes tempos de crescimento aplicados na



degradacao. Este corante foi escolhido por ser biologicamente refratario, resistente a

degradacgdo e muito utilizado na industria téxtil.

Esta dissertacdo apresenta no Capitulo 2 uma revisdo bibliografica realizada ao longo do
curso de mestrado sobre os aspectos fundamentais dos processos envolvidos na
degradacdao do RO16 e dos aspectos fundamentais que envolvem o crescimento de
diamante dopado com boro sobre substratos de titanio. Além disso, ¢ apresentada uma
revisdo da aplicagdo de eletrodos de diamante em POA bem como o mecanismo desse

processo proposto na literatura.

O Capitulo 3 se dedica a descrever o processo experimental empregado, tanto no estudo
das melhores condi¢des para o crescimento dos filmes DDB, como na degradagdo
eletroquimica do corante RO16. E apresentada também neste capitulo uma breve
descricao das técnicas utilizadas nas caracterizacdes morfoldgicas, estruturais e
eletroquimicas dos filmes bem como das técnicas espectroscOpicas e analiticas que

envolveram o estudo das degradacgdes eletroquimicas.

No Capitulo 4 ¢ apresentado o estudo das caracterizagdes dos filmes de DDB com
diferentes niveis de dopagem através de medidas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), de Espectroscopia de Espalhamento Raman e de Difratometria de
Raios X. Através dessas técnicas foi possivel avaliar a qualidade do filme bem como a
influéncia da variagdo do tempo de crescimento. Os valores de dopagem foram
estimados a partir dos espectros Raman com boa reprodutibilidade. Neste capitulo
também ¢ apresentado todo o estudo de caracterizacdo eletroquimica realizado nos
eletrodos. Sdo apresentados resultados de janela de potencial, e um estudo do calculo de

area ativa pelo método de Cottrell.

O capitulo 5 apresenta a aplicacdo dos eletrodos DDB na degradacdo eletroquimica do
corante RO16. Sdo apresentadas as degradagdes utilizando eletrodos crescidos durante 7
h em trés niveis de dopagem e em seis diferentes densidades de corrente. Como a
dopagem intermedidria de 15.000 ppm apresentou a melhor eficiéncia, nesta condi¢do
também foi estudada a degradacdo para um filme crescido em 24 h. Todo esse estudo

foi acompanhado a partir de técnicas como Espectrometria UV/Visivel, medidas de



Carbono Organico Total (COT), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e

Cromatografia de fons.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e propostas para trabalhos futuros.



1.1 Objetivos

O objetivo principal deste estudo é producao de eletrodos de diamante com diferentes

niveis de dopagem para serem aplicados na degradagdo do corante reativo RO16.

Dentro desse objetivo estudou-se:

Os melhores parametros de crescimento para os filmes de diamante com

diferentes niveis de dopagem.

Caracterizacdo morfologica e estrutural dos filmes de diamante sobre substratos
de titdnio para diferentes niveis de dopagem para avaliar a influéncia das

diferentes concentragdes de boro sobre os filmes.

Estudos da influéncia do tempo de deposicdo na morfologia e estrutura dos

filmes de diamante dopados com boro.
Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos pela técnica de janela de potencial.
Estudos da area eletroquimica utilizando a metodologia de Cottrell.

Degradacdo eletroquimica do corante utilizando uma célula de temperatura

controlada.

Acompanhamento e monitoragdo dos processos de degradagdo utilizando
técnicas como Espectrometria UV/Visivel, medidas de COT, CLAE e

Cromatografia de fons.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Efluentes Téxteis

Os corantes téxteis se caracterizam por apresentarem composi¢do quimica variada,
baixa degradabilidade por processos bioldgicos, elevada carga organica e diversos

produtos toxicos ao homem e ao meio ambiente [14,15].

Os problemas ambientais associado aos efluentes téxteis sdo bem conhecidos. A
presenga de corante pode ser facilmente detectada, mesmo em concentragcdes baixas
onde sdo praticamente invisiveis. Quando esses efluentes sdo lancados nas aguas,
podem provocar graves problemas, como por exemplo, alteracdo da coloragdo natural
dos rios, resultando além de graves problemas estéticos, a reducao de alguns processos
fotossintéticos [16,11]. Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saude humana
estdo intrinsecamente relacionados ao modo e ao tempo de exposi¢do, como, ingestao
oral, sensibiliza¢do da pele, sensibilizacdo das vias respiratérias [11]. O grupo que tem
atraido maior aten¢do tem sido os corantes contendo a fung¢do azo-aromatico, os quais
constituem o maior grupo de corantes organicos produzidos mundialmente. A
biotransforma¢do destes corantes pode ser responsavel pela formacdo de aminas,
benzidinas e outros intermedidrios com carater mutagénico e carcinogénico [4]. Deste
modo, residuos de corantes podem ser altamente nocivos quando presentes em qualquer
organismo vivo, sendo que a maioria desses problemas ¢ devido a natureza das

moléculas organicas que compdem os corantes.

Os corantes utilizados pela industria téxtil podem ser classificados de acordo com sua
estrutura quimica (antraquinona, azo, etc.) ou pelo método de fixacdo na fibra téxtil
(reativos, diretos, azoicos, acidos, dispersos, etc.) [11]. Corantes sdo compostos de
moléculas que compreendem dois componentes-chaves: o grupo cromoforo,

responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido.

O corante utilizado nos processos eletroquimicos deste trabalho ¢ classificado como

reativo. Este tipo de corante ¢ amplamente utilizado na industria téxtil, devido a sua boa



estabilidade durante a lavagem e por apresentar procedimento simples de tingimento,
sendo a principal classe de corantes utilizada para tingir celulose e algodao [17].
Entretanto, esses corantes sdo altamente soluveis em dgua e ainda apresentam baixos
niveis de fixagdo nas fibras, sendo em boa parte perdidos no efluente. Neste contexto,
suas moléculas sao formadas a partir de um sistema de anéis aromaticos ligados por
pelo menos um grupo cromoéforo (-N=N-), principal responsavel pela cor do tingimento
[18]. Na Figura 2.1, tem-se a férmula estrutural do RO16, que foi o corante utilizado

nos ensaio de degradacgdo desse trabalho.

HaC
NH
7

Figura 2.1- Formula Estrutural do corante reativo alaranjado 16 (RO16).

2.2 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os chamados Processos Oxidativos Avangados (POA) tém se mostrado uma tecnologia
eficiente no tratamento de contaminantes, sendo largamente empregados no tratamento
de dguas de subsolo e de superficie contaminadas, efluentes industriais e 4gua potavel.
Estes processos sdo extremamente eficientes para destruir substancias organicas de

dificil degradag@o e muitas vezes em baixa concentragao.

Os POA sao considerados tecnologias que podem degradar inimeros compostos
independentemente da presenca de outros. S3o processos a temperatura ambiente que
utilizam energia para produzir intermediarios altamente reativos de elevado potencial de
oxidacdo ou reducdo, que entdo atacam e destroem os compostos-alvo. A maioria dos
POA envolve a geragdo de quantidades significativas de radicais livres hidroxilas

(*OH), que ¢ um agente oxidante muito efetivo (Tabela 2.1) [19-21].



Tabela 2.1: Potencial redox de alguns agentes

Espécie Potencial redox (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioéxido de cloro 1,57
Cloro 1,36

Fonte: TITUS et al. (2004).

Como se pode observar, o potencial de oxidagcdo para o radical *OH ¢ superior aos
potenciais de oxida¢do de outros oxidantes comumente utilizados, como cloro e didéxido
de cloro. O sucesso da utilizagdo dos processos oxidativos avangados deve-se a sua alta
eficiéncia e versatilidade, uma vez que os compostos podem ser totalmente
mineralizados, diminuindo sua reatividade e tornando-os inofensivos do ponto de vista
ambiental. Além disso, os POA se destacam pela sua flexibilidade de aplicagdo a uma

grande variedade de problemas relacionados com contaminantes em agua.

2.3 Diamante/Titanio

O diamante ¢ um material que possui excelentes propriedades estruturais, elétricas,
Opticas e mecanicas. Essa classe de materiais vem sendo intensamente estudada pelo
grupo DIMARE desde 1991, pois devido apresentar propriedades especificas possibilita
sua exploracdo e seu uso em diversas aplicagdes. Como o diamante, o titanio (Ti) tem
sido estudado como um material atrativo para diversas aplica¢cdes. O titanio ¢ um
elemento de transicdo com excelentes propriedades fisico-quimicas como, baixa massa

especifica, ductil, possui excelente resisténcia a corrosdo, além de ser um material



economicamente viavel [22]. Assim, recobrindo-se o Ti com materiais como filmes de
diamante pode-se melhorar estas propriedades e aumentar suas aplicagdes nas areas

industrial, aeroespacial, bioldgica e eletroquimica.

As deposicdes de diamante sobre os substratos de titdnio foram realizadas em um reator
de filamento quente, pela técnica da deposicdo quimica na fase gasosa (CVD). A
mistura dos gases normalmente ¢ composta de hidrogénio, com pequenas porcentagens
de hidrocarbonetos, sendo o metano o mais utilizado. Essa mistura gasosa ¢ ativada
através de um método de ativagdo, que no caso foi utilizado o método de filamento
quente. Essa ativagdo consiste no processo de dissociacdo do hidrogénio molecular em
hidrogénio atomico, e também na dissociagdo dos hidrocarbonetos, e este estado de
ativagdo ¢ caracterizado por uma mistura gasosa fora do equilibrio termodinamico [23].
A temperatura da regido de ativagdo varia de um método para outro, porém ela ¢ maior
que 1700 °C. A temperatura elevada, como essa, o gas ativado ¢ extremamente reativo e
contém altas concentracdes de radicais. Esta mistura estd sempre em fluxo dentro do
reator, chegando ao substrato por um conjunto de processos de transporte. Os radicais e
espécies estaveis sobre o substrato definem o meio que interage com a superficie de
crescimento de diamante e através de processos quimicos, como adsor¢do e dessor¢ao
quimica fazem o acoplamento das reagdes de superficie e da fase gasosa [23]. Na Figura
2.2 ¢ mostrado um esquema geral do processo de deposicdo de filmes de diamante, a

partir da fase gasosa.
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Figura 2.2 — Esquema geral do processo de deposicao de filmes de diamante, a partir de

uma fase gasosa, pelo método CVD.

A aderéncia dos filmes de diamante sobre substratos de titanio pode ser prejudicada
devido a alguns fatores como, por exemplo, a natureza da interface formada entre o
filme e o substrato durante o crescimento do filme. Isto ocorre devido o hidrogénio e o
carbono serem espécies que podem facilmente se difundir no volume do titanio, devido
a este ser um material muito reativo, podendo criar camadas intermediarias composta
principalmente pelas fases de hidreto de titanio e carbeto de titanio [24-26]. Outro fator
critico para crescimento nesses substratos ¢ a temperatura. Primeiro porque influéncia
na formagdo das camadas intermediarias e estes compostos atuam diretamente na
modificacdo da microestrutura da superficie do substrato e do filme depositado. E
segundo por que contribui para o surgimento de uma grande tensao térmica residual na
interface filme/metal, devido a diferenca nos coeficientes de dilatacdo térmica do
diamante e do titdnio, o que pode causar a delaminacao do filme [27]. A qualidade dos
filmes e adesdo e ainda suas propriedades estruturais dependem diretamente dos
parametros de crescimento, portanto a compreensao de tais condi¢des de crescimento

ainda ¢ objeto de estudo na literatura [28].
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Para aplicagcdo dos filmes diamante/Ti é necessario considerar que o comportamento
eletroquimico dos eletrodos de diamante, em geral, depende do nivel de dopagem
[29,30]. O diamante em seu estado natural ¢ considerado um semicondutor de banda
larga (E; = 5,5 eV) e oferece vantagens para aplicacdes eletronicas em condigdes
ambientais extremas, tais como, alta temperatura, voltagem e radiacdo [31]. Filmes de
diamante possuem propriedades eletronicas que vao desde o isolante em baixas
dopagens, para o semicondutor ou até comportamento de um semimetalico, em altos
niveis de dopagem [32]. A dopagem consiste na incorporagdo de atomos na rede
cristalina do diamante e estes podem atuar como receptores (dopagem tipo—p) ou
doadores (dopagem tipo-n) de elétrons. A dopagem tipo-p no diamante ¢ relativamente
mais facil de realizar e com uma eficiéncia maior que a dopagem tipo-n [33], por
exemplo, devido ao pequeno tamanho do atomo de boro (dopagem tipo-p), ele pode ser
incorporado na rede cristalina do diamante tanto por substituicdo, como nos intersticios.
Os processos de dopagem, principalmente com boro, tém alcangado bons resultados,
podendo ser realizado apds ou durante o processo de crescimento dos filmes de
diamante. Em termos de homogeneidade de dopagem, os melhores resultados tém sido
observados para filmes de diamante, cuja dopagem tem sido realizada durante o
processo de crescimento. Portanto, o estudo do nivel de dopagem ¢ importante neste
trabalho, pois a qualidade e o controle da concentragdo adequada de portadores de carga
podem, simultaneamente, melhorar a qualidade do cristal e reduzir a resistividade dos

filmes de diamante [34].

2.4 Eletroquimica do diamante na degradacio de corantes

Os estudos sobre eletroquimica do diamante iniciaram-se hd mais de quinze anos, com o
primeiro artigo publicado nessa area, por Pleskov e colaboradores [35]. Depois disso,
pesquisas comec¢aram no Japao, Estados Unidos, Franca, Sui¢a e outros paises, sendo
que nos ultimos anos o niumero de publicagdes aumentou consideravelmente. Filmes de
diamante tem sido objeto de aplicagdes e pesquisa fundamental em eletroquimica,

abrindo um novo campo, conhecido como eletroquimica de eletrodos de diamante. Na
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literatura sdo encontrados varios trabalhos sobre o comportamento de eletrodos de
diamante dopado com boro na degradagdo de efluentes contendo porcentagens de

corantes.

Panizza e colaboradores [8] desenvolveram um estudo comparativo realizado entre
eletrodos de DDB, 6xido ternario Ti-Ru-Sn, eletrodo de platina e eletrodo de didxido de
chumbo para a oxidacdo do corante vermelho de metila. Os resultados de voltametria
ciclica mostraram que na regido de desestabilidade do eletrdlito suporte sdo formados na
superficie dos eletrodos materiais poliméricos resultando na desativagdo dos mesmos.
Enquanto no eletrodo de oxido ternario Ti-Ru-Sn e nos de platina nao foi possivel
restaurar a sua atividade inicial de polarizagdo, o diéxido de chumbo e os dnodos de
DDB puderam ser reativados por meio de eletrolises na regido de potencial de
decomposicdo do eletrolito devido a eletrogeracdo de radicais hidroxilas. A eletrolise
em massa mostrou que a completa remog¢ao de cor e do Carbono Organico Dissolvido
(COD) s6 foram obtidas utilizando os eletrodos de didxido de chumbo e de DDB,
enquanto que os eletrodos de Ti-Ru-Sn 6xido ternario e de platina s6 permitiram uma

oxidac¢do parcial do corante vermelho de metila.

Costa e colaboradores [36] reportaram a oxidagdo eletroquimica do corante acido Preto
210 (AB-210) utilizando eletrodos de DDB, onde as solu¢des contendo o corante foram
investigadas sob diferentes condigdes de pH. O melhor desempenho para a oxidagdo
AB-210 ocorreu em uma solu¢do de fosfato alcalino. Isto ¢ devido provavelmente a
agentes oxidantes como radicais fosfato e ions peroxodifosfato, que podem ser
produzidos eletroquimicamente devido ao bom rendimento do &nodo, DDB,
principalmente na solugdo alcalina. As eletrolises realizadas na solugdo de fosfato e na
presenga de ions cloreto resultaram em uma rapida mudanga de COD e da cor em
condi¢des acidas e neutras, porém em uma solu¢do de fosfato alcalino, um melhor
desempenho em termos de remog¢ao COT foi obtido na auséncia de cloreto. Além disso,
compostos organoclorados foram detectados em todas as eletrélises realizadas na
presenga de cloreto. A eletrooxidacdo do AB-210 com DDB utilizando fosfato como

eletrolito suporte mostrou-se interessante, pois as espécies oxidantes geradas a partir de
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ions fosfato foram capazes de degradar completamente o corante, sem produzir

compostos organoclorados, altamente toxicos.

Carvalho e colaboradores [37], investigaram a degrada¢do do corante téxtil, o C.I acido
alaranjado 7 (AO-7) utilizando eletrodos de DDB. As eletrdlises neste trabalho foram
realizadas utilizando 2 eletrolitos suportes NaCl e Na,SO4. Os testes de oxidagdao foram
realizados nestes eletrdlitos suportes e em diferentes densidades de corrente. As
amostras foram coletadas em intervalos pré-selecionados e foram realizadas medidas de
absorbancia, DQO, COT e testes de CLAE. Os resultados mostraram uma eliminagao
quase total dos poluentes e uma remoc¢do de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

superior a 70%.

Elahmadi e seus colaboradores [38] degradaram residuos sintéticos aquosos contendo
corante Vermelho Congo (CR) por dois processos de oxidagdo avangada: oxidagdo
eletroquimica utilizando anodos de DDB e ozonizagdao em condigdes alcalinas. Para as
mesmas concentragdes, eletrolises galvanostaticas levaram a total remog¢dao do COD e
do COT, sendo que no processo de ozonizacdo foi possivel uma remoc¢do de 85% e
81%, respectivamente. Analises qualitativas UV-vis mostraram comportamentos
diferentes das moléculas de CR para ozonizagdo e a oxidacdo eletroquimica. Foi
observada durante a ozonizacdo uma descoloracdo rapida, enquanto a persisténcia da
cor até¢ o final das eletrolises galvanostaticas foi visto durante o processo com DDB,
evidenciando diferentes mecanismos envolvidos nos dois processos de oxidacdo: a
destruicao simultanea de grupos azoicos ¢ sugerida durante o processo de ozonizagao,
mas a destruicdo consecutiva desses grupos ¢ proposta durante a degradacdo com os
eletrodos DDB. No entanto, o estudo energético mostrou que o DDB ¢ mais eficiente e
mais econdmico do que ozonizagdo, ¢ também em termos de mudanca de COT. Estes
resultados foram explicados pelo fato de que durante o uso com o eletrodo de DDB,
outros oxidantes fortes sdo eletrogerados a partir da oxidacao do eletrdlito, tais como
persulfatos e também a direta oxidagdo do CR e seus derivados que complementam a
oxidacdo mediada por radicais hidroxilas realizando a total mineralizagdo dos produtos

organicos.
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Andrade e seus colaboradores [39] compararam o desempenho de eletrodos de Ti-Pt /B
PbO, e de DDB na eletrooxidagdo de efluentes contendo 85 mg L™ do corante Reativo
Alaranjado 16, utilizando um reator tipo filtro-prensa. As eletrolises foram realizadas
num fluxo de 7 L min”', em diferentes densidades de correntes (10-70 mA cm™), e na
auséncia e presenca de ions cloreto (NaCl). Na auséncia de NaCl independentemente do
eletrodo usado, obteve a descoloracdo total da agua tratada. O desempenho do eletrodo
de DDB foi melhor em relagao ao eletrodo Ti-Pt /B PbO,, a descoloragao total foi obtida
através da aplicacdo de apenas 1.0 Ah L™ contra uma de 2.0 Ah L™, para o eletrodo de
Ti-Pt /B PbO,. Na presenca de NaCl, com a eletrogeracao de cloro ativo, o tempo total
necessario para remocao de cor foi significativamente diminuida. Por outro lado, a
mineraliza¢do total do corante na presenga de NaCl foi obtida apenas quando se utilizou
o eletrodo DDB (para 1.0 Ah L"), para o eletrodo Ti-Pt /3 PbO,, a mineralizagio
méxima atingida foi de 85% (para 2.0 Ah L™"). Para a descoloragdo total do efluente
contendo corante, o consumo de energia por unidade de massa de oxidag¢do do corante
foi apenas 4,4 kWh kg™' para 1,9 kWh kg ', usando os eletrodos Ti-Pt /B PbO, ¢ os
DDB, respectivamente. Os resultados obtidos por esses pesquisadores mostraram que o
eletrodo DDB provou ser um melhor anodo para degradacao eletrooxidativa do corante,

tanto na preseng¢a ou auséncia de ions cloreto.

Hamza e seus colaboradores [40] realizaram um estudo comparativo utilizando dnodos
de DDB e de Platina (Pt) na degradacdo eletroquimica do corante Violeta de Metila
(VM) em solugdes aquosas acidas e neutras em uma cé¢lula eletroquimica sob condi¢des
galvanostaticas. Os corantes sdo completamente descolorizados e mineralizados usando
o DDB, mas ambos os processos se tornam muito mais lento quando se utiliza a Pt. A
taxa de descoloracdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem e aumenta com o
aumento da densidade de corrente. O efeito do pH, densidade de corrente, a
concentracdo na taxa de degradacdo, a mineralizacdo dos compostos organicos € o
consumo de energia utilizando o eletrodo DDB também foram examinadas. Os acidos
carboxilicos gerados como o maléico, fumarico, férmico, oxalico e oxamico foram
detectados e quantificados via CLAE. Estes compostos persistiram na solugdo

eletrolitica com o uso dos eletrodos DDB quase até ao final do processo de
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mineralizagdo. O nitrogénio do VM ¢ principalmente perdido em ion nitrato, que ¢ mais

rapidamente liberado no estagio final da degradacao.

Recentemente, Panizza e colaboradores [7], realizaram um estudo através de um
processo combinado de duas etapas que consiste na coagulacdo eletroquimica com
anodos de ferro e a oxidagao eletroquimica com anodos de DDB para analises de uma
amostra real de efluente. Os efeitos dos parametros operacionais, tais como densidade
de corrente, tempo de eletrolise e pH na, remocao de demanda quimica de oxigénio
DQO e consumos de energia durante a eletrocoagulagdo foram exploradas. Os
resultados experimentais revelaram que em pH 6,4, tempo de eletrolise de 6 min e

densidade de corrente de 2 mA cm™

, 0 método de eletrocoagulacdo foi capaz de
remover 75% de COD com baixo consumo de energia, cerca de 0,14 kWh m>. A
completa remogao do COD do efluente foi realizada utilizando o processo combinado
onde o composto organico residual proveniente da eletrocoagulagdo foi degradado por
oxidagio eletroquimica aplicando uma corrente de 10 mA cm™. O consumo de energia e

o tempo de eletrdlise para a mineralizagdo completa das amostras reais do efluente

foram 12 kWh m™ e 100 min, respectivamente.

Através dos trabalhos descritos acima, pode-se observar que nos ultimos anos este
método eletroquimico tem recebido um grande desenvolvimento para a sua utiliza¢do
no tratamento de dguas residuais. Portanto, essa técnica oferece abordagens promissoras

para a prevengao de problemas de poluicao de efluentes industriais.

2.5 Mecanismos da reacdo de degradaciao proposto por Comninellis

Comninellis [41,42] explicou o comportamento de diferentes eletrodos na oxidagdo
eletroquimica de compostos organicos, considerando dois casos extremos: o0s

“chamados” eletrodos ativos e os ndo-ativos.

Exemplos tipicos dos chamados eletrodos ativos sdo: IrO, Pt, RuO, e para os chamados

ndo ativos sdo exemplos eletrodos de PbO,, SnO, e DDB. A proposta deste modelo
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assume que a rea¢ao inicial em ambos os tipos de anodos (genericamente designados
por M) comeca com a descarga de 4gua na superficie do eletrodo produzindo radicais

hidroxilas (Equagdo 2.1):

M +H,0 — M(*OH) + H + ¢ (2.1)

Tanto a reatividade eletroquimica e quimica do heterogéneo M(*OH) sdao dependentes
da natureza do material do eletrodo. Para os eletrodos ativos a superficie do anodo
interage fortemente com os radicais OH. Ap6s a descarga de agua, os radicais hidroxilas
gerados participam da oxida¢cdo uma vez que sdo adsorvidas fortemente na superficie do
anodo e formam oxidos superiores (MOy+1). Esses O0xidos atuam na degradacdo dos
compostos organicos, de forma seletiva, entretanto, sdo menos eficientes do que os

radicais OH.

Os oxidos superiores podem ser decompostos a oxigenio molecular (Equagao 2.4),por

meio das seguintes reagdes:

M (*OH)ads — MO,+; +H" +¢ (2.2)
MO,+; +R — (M)+ RO (2.3)
MOy — M+ 1 O, (2.4)

Essa oxidagdo € parcial e seletiva. A espécie MOx+; € continuamente regenerada e estes
eletrodos apresentam baixo sobrepotencial para a reacdo de desprendimento do oxigénio

(Equagdo 2.4).

J& um eletrodo classificado como nao-ativo ndo participa da reacdo anddica direta
envolvendo os compostos organicos € nao fornece qualquer sitio ativo para a sua
adsor¢ao em meio aquoso. Ele apenas age como um substrato inerte € como um coletor

para a remocao de elétrons.
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O mecanismo para os eletrodos de diamante inicia-se com descarga de agua na
superficie do eletrodo produzindo radicais hidroxilas (Equag¢do 2.5) que sdo os

principais intermediarios de reacdo para a evolugdo de oxigénio (Equagdo 2.6).

DDB+ H,0— DDB(*OH)+ H' + ¢ (2.5)

DDB(*OH) - DDB+ % O, +H +¢ (2.6)

A natureza exata das interagdes entre os radicais hidroxila gerados eletroliticamente
(Equacao 2.5) e a superficie do eletrodo nao sao conhecidos, porém considera-se que

esses radicais hidroxila sdo fisicamente adsorvidos na superficie do BDD.

A oxidacdo de compostos organicos ¢ mediado pelos radicais hidroxila (Equacdo 2.7),
que pode resultar em produtos de reagdo totalmente oxidados, como por exemplo o

CO..

BDD(*OH) + R— BDD + Produtos oxidados + H + ¢’ (2.7)

Nesta reacdo esquematica, R € a fragdo do composto organico, que precisa de um atomo
de oxigénio para ser transformado em elementos oxidados. Existe uma competi¢do entre
a reacdo de oxidacdo dos compostos organicos (Equagdo 2.7) com a reacdo de descarga
anddica destes radicais para evolugdo de oxigénio (Equacdo 2.6), que estdo diretamente
relacionadas com a interagdo dos radicais hidroxilas na superficie do eletrodo. De
maneira geral, quanto mais fraca a interacdo entre radicais hidroxilas e a superficie do
eletrodo, menor ¢ a atividade eletroquimica para a evolu¢do de oxigénio e maior ¢ a
reatividade quimica para oxidagdo de compostos organicos. Desta forma, o eletrodo de
diamante ¢ considerado um anodo de alto poder de oxidagdo, pois possui fraca interagao

entre DDB-radicais hidroxilas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Eletrodos

Os substratos utilizados neste trabalho consistem em chapas de Ti nas dimensoes 2,5 x
2,5 cm. Para melhorar a densidade de nucleagdo, foi realizado, um pré-tratamento da
superficie do Ti, que consiste de maneira geral em uma incisdo mecanica por jateamento
com pérolas de vidro, cujo objetivo principal foi aumentar a rugosidade do eletrodo. A
superficie assim tratada garante melhor adesdo do filme de diamante pela maior area
efetiva de reacdo, aumento da taxa de nucleacdo e a melhora da ancoragem mecanica.
Na seqiiéncia, a superficie foi limpa com acetona em banho de ultrassom e preparada

para o crescimento por semeadura com p6 de diamante (0,25 um) suspenso em hexano.

Os filmes de diamante foram crescidos utilizando a técnica de CVD em reator de
filamento quente, ilustrado na Figura 3.1. Para o crescimento foi utilizado uma mistura
gasosa padrao constituida por 99% de H, e 1% de CH4 em um fluxo total dos gases de
200 scem (centimetro cuibico por minuto- “standard centimeter cubic minute”). A
temperatura e pressdo no reator foram mantidas em 650 °C e 40 Torr, respectivamente.
A distancia entre o filamento e o substrato foi de 5 mm, e o tempo de deposi¢ao foi de 7

e 24 h.
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Figura 3.1 - Reator CVD de filamento quente para crescimento de filmes de diamante.

Para a dopagem dos filmes de DDB, faz-se passar hidrogénio de uma linha adicional
através de um borbulhador contendo 6xido borico (B,Os) dissolvido em metanol
(CH;0OH), o qual ¢ arrastado até a entrada dos gases no reator. Para o arraste do boro
contido no borbulhador ¢ necessario controlar parametros que o influenciam
diretamente, como por exemplo, a pressdo do hidrogénio, o fluxo de hidrogénio e a
temperatura. A temperatura do borbulhador ¢ um dos pardmetros mais importantes, pois
ela estd diretamente ligada a pressdo de vapor do metanol. O fluxo de hidrogénio para o
interior do reator foi controlado através de um rotametro que foi mantido em 40 sccm, a

pressdo do hidrogénio no borbulhador foi mantida em 750 Torr e a temperatura em 30

°C.

Como foi dito acima a dopagem com boro foi realizada através da adicao de B,O; ao
CH;0H dentro do borbulhador. Quando o B,O; ¢ dissolvido em CH3;0OH, trimetilborato
(CH30)3B ¢ produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionada a
fase gasosa de crescimento. Esta dopagem foi realizada durante o processo de
crescimento do filme de diamante. Foram preparadas diversas solu¢des de diferentes
concentragdes de B,O; dissolvido em metanol que variaram de 5.000, 15.000 ¢ 30.000

ppm de dtomos de boro em relacdo aos atomos de carbono do metanol. As massas de
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B,Os3 utilizadas na preparacao destas solu¢des variaram em 0,429, 1,287 e 2,575 g para

um volume fixo de 100 mL de metanol.

E importante ressaltar que para todos os experimentos os pardmetros foram mantidos,
inclusive a mistura gasosa padrdo. Apenas a concentragdo de B,O; no metanol foi
variada. Neste trabalho foram utilizados eletrodos altamente dopados com
caracteristicas de semicondutor a semimetalico com densidade de portadores da ordem
de 10%° a 10*' atomos de boro/cm’, avaliados através do espectro de espalhamento

Raman, conforme sera descrito no Capitulo 4.

3.2 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica com
formato cilindrico de polipropileno com didmetro interno de 10 cm e altura interna de 7
cm, que foi adaptada de uma célula eletroquimica utilizada para o estudo de eletrodos
de difusdo gasosa [43], de capacidade volumétrica de 400 mL. A Figura 3.2 apresenta a

forma esquematica, da célula eletroquimica utilizada nos tratamentos eletroquimicos.
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Contra Eletrodo

— Sistema de refrigeracgéo

Sistema de agitagéo

Figura 3.2 - Célula eletroquimica

A célula possui um sistema de refrigeragao Marconi MA-184, sendo possivel controlar
a temperatura durante as degradagdes. O eletrodo DDB foi utilizado como o eletrodo de
trabalho, com 4,15 cm?® de 4rea geométrica e foi posicionado na base da célula. Como
contra eletrodo foi utilizado uma rede de platina e um eletrodo de Ag/AgCl/CI
(Metrohm) como eletrodo de referéncia. Um sistema de agitagdo Fisatom Modelo 710
da solugdo também foi utilizado garantindo homogeneidade da mesma durante todo o
tempo das eletrdlises. De maneira geral, neste tipo de célula de trés eletrodos, no
eletrodo de trabalho ¢ onde ocorrem os processos em estudo, o contra eletrodo serve
como um canal para que a corrente exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir e por
fim ¢ utilizado um eletrodo de referéncia que ¢ em relagdo a ele que se aplica o

potencial do eletrodo de trabalho.
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3.3 Solugoes Eletroquimicas

Na Tabela 3.1 encontram-se listados todos os reagentes utilizados neste trabalho, com as

suas respectivas procedéncias e purezas.

A solucdo da dopagem dos filmes foi preparada nas concentragdes de 5.000, 15.000 e
30.000 ppm. O estudo de janela de potencial foi realizado utilizando um eletrolito
suporte de 0,1 mol L' KCl e o estudo com relagdo a reversibilidade do sistema e
medidas de calculo de area ativa do eletrodo foram realizadas em meio de 0,1 mol L™
KCl + 1 mmol L K5Fe(CN)s. A degradacio do corante foi realizada utilizando uma
solucdo de 0,1 mol L! K5SO4 + 0,1 mol L H,SO4 + 100 mg L' do RO16. Todas as
solucdes utilizadas nos experimentos eletroquimicos foram preparadas com dagua

deionizada.

Para a realizacdo das analises de CLAE foi utilizada como fase estacionaria uma coluna
de fase reversa (coluna C;gVarian Pursuit 5 250 x 4.6 mm) e como fase movel utilizou-
se acetato de amonio/metanol com uma proporgdo 70:30, com fluxo de 0,8 mL min™ no
comprimento de onda de 249 nm a 40 °C. Para deteccdo e quantificagdo dos ions
inorganicos formados durante as eletrolises através do método de CI utilizou-se uma
coluna A Supp 5 e fase mével uma solugdo de 3,2x10~ mol L' de carbonato de sédio e
1,0x10° mol L de bicarbonato de sodio com fluxo de 0,7 mL min"' e detector de

condutividade.
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Tabela 3.1: Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados neste trabalho.

Reagentes Procedéncia Pureza
Oxido de Boro (B,05) FLUKA 97,0%
Alcool Metilico (CH;0H) F. Maia 99,8%
Cloreto de Potassio (KCI) SYNTH 99,0-100,5%
Ferricianeto de Potassio 0
KFe(CN)s. SYNTH 99,0%
Sulfato de Potassio (K;SOy) ECIBRA 99%
Acido Sulfurico (H,SO4) MERCK, ECIBRA 95-98%
Corante Reativo Alaranjado 0
16 (RO16) ALDRICH 50%
Acetato de Amonio o
(CH;COONH,) SYNTH 97%
Metanol grau HPLC 0
(CH,OH) M. TEDIA 99,9%
Carbonato de Sodio 0
(Na>CO3) J.T Baker 99,9%
Bicarbonato de Sédio o
(NaHCO5) J.T Baker 99,9%

3.5 Técnicas utilizadas para as caracterizacoes dos eletrodos de

Diamante Dopado com Boro

Para o estudo das caracterizagdes morfologicas e estruturais dos filmes foram utilizadas
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Espalhamento Raman e Difratometria de Raios-x. Essas técnicas foram importantes
para o estudo do crescimento dos filmes DDB, pois foi possivel analisar as
caracteristicas morfologicas, bem como a qualidade e estrutura dos mesmos. Abaixo

segue uma breve descricao dessas técnicas utilizadas.
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3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises MEV foram realizadas em um microscopio da marca JEOL, modelo JSM-
5310, instalado no Laboratorio Associado de Sensores ¢ Materiais do Instituto Nacional

de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

Os microscopios desta técnica sdo sofisticados, mas simples de operar e a informagao ¢
obtida na forma de imagens de facil interpretacdo. A principal fungdo do MEV ¢
produzir uma imagem tridimensional varrendo a superficie de uma amostra com feixe
de elétrons. E uma técnica muito utilizada na analise da morfologia superficial e em
analise de se¢do de corte transversal da amostra, permitindo verificar a morfologia do
substrato e da interface [44]. A forma e o tamanho dos grdos na superficie de uma
amostra podem ser visualizados com uma resolucdo e riqueza de detalhes impossiveis

de serem alcangados em um microscopio 6tico.

3.5.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A qualidade do filme e o estudo dos diferentes niveis de dopagem foram observados
através da técnica de espectroscopia de espalhamento Raman (Raman Scattering
Spectroscopy), registrados por um microscopio Renishaw 2000 trabalhando com um
laser de argonio (514,5 nm), instalado no Laboratério Associado de Sensores e

Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

A técnica de espectroscopia por espalhamento Raman tem sido amplamente utilizada na
caracterizagdo de materiais, como para o diamante-CVD, com a possibilidade de
identificar as diferentes formas cristalinas e amorfas. Essa técnica de caracterizacao ¢
muito usada para a identificacdo do diamante, do grafite e de outras fases presentes na
amostra [45]. O espalhamento Raman pode ser explicado como sendo uma colisdo
inelastica entre um foton incidente € uma molécula, num determinado estado inicial de
energia. O termo “inelastico” denota o fato de que o processo de espalhamento resulta

num ganho ou numa perda de energia pela molécula, ou seja, a freqiiéncia da luz
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espalhada difere daquela que incidiu sobre a amostra. Essa técnica sera muito
importante para a identifica¢do das fases de carbono diamante e ndo diamante presentes
nos filmes depositados, bem como para avaliar a qualidade destes filmes em relagdo ao
crescimento de diamante cristalino e também os diferentes niveis de dopagem

alcancados.

3.5.3 Difratometria de Raios-X

Através da Difracdo de Raios X, foi possivel obter informacdes relacionadas com a
estrutura cristalina e a qualidade cristalina do diamante dopado com boro, além de ser
uma técnica ndo destrutiva. Por meio desta técnica identificam-se as fases de um
material policristalino ¢ determinam-se as quantidades relativas destas fases pelas
intensidades dos picos de difragdao [46]. Os Raios X sdo produzidos quando os elétrons
provenientes de um filamento aquecido sdo acelerados por uma diferenca de potencial e
atingem um alvo metédlico. Os comprimentos de ondas, emitidos desses alvos em
dire¢do a amostra a ser analisada, estdo na faixa de 0,5 a 3,0 A, ou seja, da mesma
ordem de grandeza dos espagamentos dos planos cristalinos. A incidéncia de Raios X
sobre um atomo provoca o espalhamento de radiacdo em todas as dire¢des, onde a
interferéncia construtiva da radiagdo espalhada proveniente de varios atomos caracteriza
a difracdo. A condi¢do para obter uma interferéncia construtiva ¢ dada pela lei de Bragg,
segundo o qual, quando Raios X encontram um material cristalino, sdo difratados pelos
planos atémicos dentro do cristal. O angulo de difragdo & depende do comprimento de
onda A dos Raios X e da distancia d entre os planos de tal forma que as interferéncias

construtivas, obedecem a equagao 3.1 [47].
nA =2dsen6 3.1

Para a realizagdo dessas medidas utilizou-se um difratdbmetro de Raios X de alta
resolucdo Philips X’ Pert MRD, instalado no Laboratério Associado de Sensores e

Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).
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3.6 Técnicas utilizadas no desenvolvimento do estudo da degradacao

do corante Reativo Alaranjadol6

A eficiéncia do processo oxidativo na degradacdo do corante RO16 foi avaliada
utilizando-se as técnicas de Espectrometria no UV/Visivel, COT e através de Métodos

Cromatograficos. Abaixo segue uma breve descri¢ao dessas técnicas utilizadas.

3.6.1 Espectrometria no UV/Visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel envolve a espectroscopia de
fotons. Essa técnica utiliza luz na faixa do visivel e do ultravioleta. Nessa faixa de
energia as moléculas sofrem transicdes eletronicas moleculares. Para se obter
informagdo sobre a absorcdo de uma amostra, ela ¢ inserida no caminho Optico do
aparelho e a luz UV/Visivel de um comprimento de onda conhecido atravessa a
amostra. O espectrofotometro mede a parte da luz que foi absorvida pela amostra. A
absorbancia ¢ determinada para um comprimento de onda ou como uma fun¢do de uma
faixa de comprimentos de onda [48]. Esta técnica foi utilizada na determinagdo dos
espectros de absorcdo do corante sendo que através da mesma foi possivel obter
informacdes do decaimento da concentragdo do corante em fung¢ao do tempo de cada
tratamento, permitindo uma analise cinética de cada processo. Para a realizacdo dessas
medidas utilizou-se um espectrofotometro da Varian Cary 50 Scan na faixa de 300 a
600 nm utilizando uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 cm, instalado no

Instituto de Quimica da USP de Sao Carlos.

3.6.2 Carbono Organico Total - COT

Para a determinagdo do Carbono Organico Total, utilizou-se um analisador da Shimadzu
(TOC-VCPN), localizado no Instituto de Quimica da USP de Sao Carlos. Essa andlise ¢
realizada da seguinte maneira: a amostra ¢ injetada em uma camara de reacao a 680 °C,

carregada com catalisador de oxidacdo. A amostra ¢ vaporizada e o carbono (organico e
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inorganico) ¢ oxidado a CO,. Este CO, ¢ transportado no fluxo de ar, e ¢ medido em um
analisador ndo dispersivo de infravermelho. Uma vez que o procedimento descrito
acima determina carbono total (CT), deve-se também medir o carbono inorganico (CI),
e a partir da diferenga do CT e do CI obtemos o COT. O CI ¢ medido injetando a
amostra em uma camara de reacao diferente, que contém acido fosforico. Em condigdes
acidas todo o CI ¢ convertido em CO,, onde ¢ medido pelo analisador de infravermelho.
Nestas condig¢des, o carbono organico ndo ¢ oxidado, de modo que apenas determina o
CI [49]. A diminui¢do dos valores de COT ¢ um indicativo da mineralizagdo dos
compostos organicos, € esta diminui¢do pode ser usada como um parametro da

eficiéncia do processo de tratamento.

3.6.3 Métodos Cromatograficos

A cromatografia envolve uma série de processos de separacdo de misturas, ou seja, € a
transferéncia de uma substancia de uma fase a outra [50]. A cromatografia acontece pela
passagem de uma mistura através de duas fases: uma estacionaria (fixa) e outra movel
[51]. A grande variabilidade de combinagdes entre a fase movel e estacionaria faz com
que a cromatografia tenha uma série de técnicas diferenciadas. A interagdo dos
componentes da mistura com estas duas fases ¢ influenciada por diferentes forcas
intermoleculares, incluindo i6nica, bipolar, apolar, e especificos efeitos de afinidade e

solubilidade [48].

3.6.3.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) se distingue dos outros métodos
cromatograficos por usar a fase movel a alta pressdo. A CLAE ¢ um tipo de
cromatografia que emprega pequenas colunas, recheadas de materiais especialmente
preparados ¢ uma fase movel que ¢ eluida sob altas pressdes. O uso de pressoes

elevadas permite uma redu¢dao no didmetro das particulas da fase estacionaria, e esta
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redu¢do promove uma separagdo mais eficiente dos componentes da amostra. Essa
técnica tem a capacidade de realizar separagdes e andlises quantitativas de uma grande
quantidade de compostos presentes em varios tipos de amostras com alta resolugdo,
eficiéncia e sensibilidade [51]. Neste trabalho utilizou-se essa técnica para monitorar a
redu¢do na concentragdo do corante durante as degradagdes eletroquimicas e verificar a
presenca de intermedidrios da degradag¢do durante os processos. Para a realizagdo destas
analises utilizou-se um cromatografo da Shimadzu modelo 20 A, com detector
UV/Visivel SPD-20A, e uma coluna 250 x 4,6 mm (C18), localizado no Instituto de
Quimica da USP de Sao Carlos.

3.6.3.2 Cromatografia de fons

A opgdo pela utilizagdo da Cromatografia de fons foi baseada no fato desta técnica ser a
mais recomendada para a andlise de ions, tanto cations quanto anions, em solu¢do
aquosa. O corante a ser estudado apresenta diferentes heteroatomos que sdo convertidos
em diferentes ions quando a molécula principal sofre um processo oxidativo. Essas
informacdes, sobre quais ions sao formados durante cada um dos tratamentos ¢ muito
importante para o estudo dos intermedidrios formados. Para a realizacdo destas andlises
utilizou-se um cromatdgrafo de ions modelo Pro 850 Metrohm, com detector de
condutividade e uma coluna A Supp 5, localizado no Instituto de Quimica da USP de

Sdo Carlos.

3.7 Técnicas Eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
Metrohm, modelo Autolab — PGSTAT 302, conectado a um microcomputador para
aquisicdo de dados usando-se o software GPES. Foram utilizadas técnicas de
Voltametria Ciclica (VC), onde se estudou a janela de potencial e a reversibilidade de

cada eletrodo e o método de Cronoamperometria para o estudo do calculo de area ativa
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do eletrodo e os processos de degradacdo do corante RO16. Abaixo segue uma breve

descricao dessas técnicas utilizadas.

3.7.1 Voltametria Ciclica (VC)

A técnica eletroquimica de voltametria foi utilizada nos experimentos eletroquimicos
com o objetivo de caracterizar os eletrodos de diamante com diferentes niveis de
dopagem. A voltametria ciclica ¢ a técnica mais utilizada para a aquisicdo de
informacdes qualitativas sobre as reagdes eletroquimicas, sendo que os resultados
gerados sdo capazes de fornecer rapidamente informacdes importantes sobre a
termodindmica dos processos redox, a cinética das reagdes de transferéncia eletronica, e
um conjunto de reagdes quimicas ou processos de adsor¢do. Em estudo eletroanaliticos
a voltametria ciclica € muitas vezes a primeira experiéncia realizada, pois esta técnica

oferece uma localizacdo rapida dos potenciais redox das espécies eletroativas e uma

avaliac¢do do efeito sobre o processo redox [52].

Este método eletroquimico consiste em aplicar uma varredura ciclica de potencial ao
eletrodo de trabalho que, por sua vez, gera um fluxo de corrente entre o contra eletrodo
e o eletrodo de trabalho. A técnica pode ser descrita basicamente pelo potencial inicial
(E;), pelo potencial de inversdo (E;,), pelo potencial final (Ey) e pela velocidade de
varredura (v); resultando em um perfil de corrente como fungdo do potencial,

denominado de voltamograma ciclico [53].

3.7.2 Cronoamperometria

O estudo do célculo da area ativa do eletrodo e os processos de degradagdo do corante
RO16 foram realizados pelo método de cronoamperometria. Este método, como o
préprio nome sugere, determina a corrente que flui através do eletrodo de trabalho em

funcdo do tempo utilizando-se potencial constante.
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Esse fluxo de corrente ¢ correlacionado com o gradiente de concentracdo das espécies

oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo de trabalho por meio da equagdo de

Cottrell (Equagdo 3.2) [53]:

1
nFACD,> i
=0 gt (3.2)
I
onde: I; ¢ a corrente a um tempo t, n ¢ o numero de elétrons, F ¢ a constante de Faraday,
A ¢ a area do eletrodo, C ¢ a concentragdo das espécies oxidadas e Dy ¢ o coeficiente de

difusdo das espécies oxidadas, como no caso do ferricianeto de potassio esse valor é de

7,26x107° [54].

Na cronoamperometria do tipo potential-step sdo aplicados dois potenciais. O primeiro
potencial (E;) é aplicado em uma regido onde ndo ocorre reagdo com as espécies
eletroativas e tem como funcdo carregar a dupla camada elétrica na superficie do
eletrodo de trabalho. J4 o segundo potencial (E;) ¢ o potencial onde ocorre a redugao
das espécies Fe* (Figura 3.2 (A)). A Figura 3.2 (B) apresenta o comportamento da
corrente com o tempo na regido de aplicagdo de cada potencial. Observa-se também a
partir da equacdo de Cottrell (Equagdo 3.2) uma correlagdo linear entre I e t'2
representada na Figura 3.3 (C) pelo coeficiente angular da reta (b) que ¢ diretamente
proporcional & concentragdo das espécies oxidadas, uma vez que os demais termos

presentes na equagdo de Cottrell sdo constantes [53].
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Figura 3.3 - (A) Aplicag¢do do potencial-step em um ensaio cronoamperométrico; (B)
comportamento da corrente com o tempo e (C) da corrente com 12

segundo a equagdo de Cottrell.
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4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E
ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DDB.

4.1 Caracterizacoes morfologicas e estruturais dos filmes DDB

Os eletrodos de diamante dopados com boro, utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho foram produzidos no grupo DIMARE/ LAS/ INPE . Estes eletrodos foram
produzidos em seis lotes de amostras. Os trés primeiros lotes foram produzidos com
diferentes niveis de concentracdo do dopante (5.000, 15.000 e 30.000 ppm) por um
tempo de 7 h de deposi¢do. Outros trés lotes foram crescidos, também com esses trés
niveis de dopagem descritos acima, mas para um tempo de deposicdo de 24 h. As
demais condi¢des de crescimento que ja4 foram descritas na parte experimental, foram

mantidas idénticas para ambos os lotes.

As imagens MEV dos eletrodos DDB mostraram que os filmes de diamante cresceram
em toda a extensao do substrato sem a presenca de fissuras. Esse fato ¢ muito
importante, pois o crescimento de diamante sobre substratos de Ti apresenta problemas
relacionados com a diferenca entre o coeficiente de expansdo térmica destes dois
materiais (Ti e diamante) e outros ainda, relacionados com a formagdo de fases
intermediarias como o hidreto e carbeto de titanio. Estes fatores em conjunto, fragilizam
as amostras e sdo responsaveis pela formacao de rachaduras e delaminagdes nos filmes
de diamante [55]. Desta maneira o crescimento de diamante sobre substratos de Ti €, em
si, um desafio, o qual se torna maior ainda em se tratando do crescimento de diamante
em grandes 4areas. Neste caso, 0s parametros experimentais devem ser bem
estabelecidos a fim de propiciar uma taxa de nucleagdo e crescimento de diamante
uniforme ao longo de toda a extensdo da amostra. Neste trabalho, estes pardmetros
foram extensamente estudados de forma que foram obtidos filmes completamente
fechados e homogéneos, sem a presenca de delaminacdes ou rachaduras, além de
altamente aderentes. O aspecto morfoldgico dominante dos filmes DDB € que estes sdo
formados por graos microcristalinos aleatoriamente orientados. Particularmente, devido

as diferengas nas velocidades de crescimento dos diferentes planos cristalinos, sdo
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esperados filmes com orientagdes (111) e (100) conforme podemos observar na Figura
4.1 e na Figura 4.2, que corresponde ao crescimento de 7 e 24 h, respectivamente, para

as diferentes concentra¢des do dopante.

(A) (B) ©)

Figura 4.1 - Imagem obtida por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titanio com diferentes niveis de dopagem por um tempo de deposi¢ao

de 7 h: A) 5.000 ppm, B) 15.000 ppm e C) 30.000 ppm.

(A) (B) ©

Figura 4.2 - Imagem obtida por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titanio com diferentes niveis de dopagem por um tempo de deposi¢do

de 24 h: A) 5.000 ppm, B) 15.000 ppm e C) 30.000 ppm.
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E possivel observar através das imagens MEV que o crescimento de maior tempo, ou
seja, de 24 h, apresenta tamanho de graos maiores e mais definidos em relagdao aos de
menor tempo de deposi¢do. Esse aumento no tamanho de grao pode ser justificado pelo
fato da diminui¢do da velocidade de nucleacdo com o tempo de deposicao, e também
pode ser justificado por um conjunto de processos que podem ocorrer durante as
deposicdes, como o desaparecimento de alguns cristais através de erosdo ou
decomposicdo, contribuindo para que outros cristais crescam de uma forma mais

definida [56].

O processo de crescimento de diamante microcristalino obedece ao tipo de crescimento
colunar, isto €, nas primeiras camadas do filme os graos vao crescendo até o processo de
coalescéncia dos nucleos, que apresentam cristalinidade aleatéria devido ao carater
policristalino e ndo orientado do filme [57]. Trabalho anterior de crescimento de
diamante CVD sobre silicio mostrou que para uma espessura de filme de até 3.0 um o
estado estacionario ¢ estabelecido, com a diminui¢do da competitividade de orientagdo
cristalina e também das tensdes intrinsicas geradas pela acomadacido destes na
superficie. Neste estdgio, os grios iniciam um crescimento como colunas onde o
aumento de tamanho dos mesmos ¢ dominante sobre os outros processos, diminuindo
também a tensdo intrinsica [58]. Os filmes de diamante/Ti nestes niveis de dopagem
estudadas apresentam uma taxa de crescimento da ordem de 1.0 pm.h™' e, portanto, com
7 h de crescimento j& apresenta caracteristica colunar, sendo estd completamente

dominante para um filme de 24 h.

Os espectros de espalhamento Raman, para filmes DDB, mostraram a presenca da linha
caracteristica do diamante em 1332 cm™. Foi observado também o surgimento de uma
banda em 1200 cm™ que no caso de filmes de diamante dopado com boro, ¢ atribuida a
desordem induzida na estrutura do diamante devido a incorpora¢ao do boro [59,60].
Essa banda aumenta significativamente com o aumento da dopagem associada a uma
dréstica reducdo do pico do diamante atribuido a relaxagdo da regra de selecao k=0 do
espalhamento Raman devido a presenca de uma concentragdo muito alta de B na rede
do diamante [60]. A banda em torno de 1500 cm™ pode ser atribuida a banda-G (bandas

grafiticas). Além das bandas j4 citadas, foi observado o aparecimento de uma banda em
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torno de 500 cm™, esta banda pode ser atribuida aos modos de vibragdo de pares de
boro, o que pode causar alguma distor¢do na rede do diamante [61]. Observando-se a
regido de segunda ordem do espectro o maior pico estd proximo de 2500 cm™, que
corresponde ao dobro do numero de onda em 1200 cm™, sendo que este pico em 2500
cm” ¢ denominado como de segunda ordem dessa vibragdo. Pode-se observar essas
caracteristicas discutas acima na Figura 4.3 e na Figura 4.4, que corresponde ao

crescimento de 7 e 24 h, respectivamente, para as diferentes concentragdes do dopante.

500

450 —[1332) —5.000 ppm
] m 1200 —— 15.000 ppm
400+ —— 30.000 ppm
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Figura 4.3 - Espectro Raman de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 7 h de deposicao.
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Figura 4.4 - Espectro Raman de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 24 h de deposicao.

E possivel observar comparando os resultados em fun¢do do tempo de deposicio,
algumas diferencgas entre os resultados. Nos crescimentos de 24 h pode-se notar uma
melhor qualidade dos filmes, sendo que esta observacdo pode ser justificada pela
completa auséncia de picos acentuados em torno de 1500 cm™, relacionados com as
ligagdes grafiticas, evidenciando uma melhor qualidade dos mesmos [57]. Como a fase
sp” est4 presente no contorno de grios, este comportamento pode ser atribuido ao fato
que em maiores tempos de crescimento os graos estdo maiores e melhor definidos.
Assim, para uma mesma area de exposicdo ao laser do Raman, com um didmetro em
torno de 10 um, a densidade de contorno de grao é menor. Consequentemente observa-
se filmes mais espessos com melhor qualidade, induzidos pelo processo caracteristico

do diamante de crescimento colunar.

Para um alto nivel de dopagem de boro torna-se dificil discernir a posi¢dao do centro da

zona “phonon”, com picos de 500 e 1200 cm” que domina o espectro. Para essas
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condi¢des, o pico de 500 cm™ pode ser ajustado, com uma combinacio de formas de
linha Gaussiana e Lorenziana, onde existe uma relacdo entre o numero de onda, ®, da
componente Lorenziana e com a concentragdo de boro nos filmes. Esta relagdo obedece

a expressao abaixo (equagdo 4.1) [61, 62]:

[B]/cm™ =8,44x10% exp(—0,048) (4.1)

A partir da equacio acima foram realizados os ajustes da banda em 500 cm™, utilizando
as componentes Gaussianas ¢ Lorenzianas, para os espectros Raman das Figuras 4.3 ¢
4.4. Estes ajustes sdo apresentados na Figuras 4.5 e 4.6, onde os valores
o correspondentes aos picos da componente Lorenziana em 489, 484, 476, 497, 483 e
470 cm’ foram aplicados na equagdo (4.1) para se obter os valores das respectivas

concentragdes de portadores de carga (boro) destes filmes.
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Figura 4.5 - Exemplos de ajuste do pico de 500 cm™ por uma componente Lorenziana e
uma Gaussiana, para as amostras de 5.000, 15.000 e 30.000 ppm para os

crescimentos de 7 h.
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Figura 4.6 - Exemplos de ajuste do pico de 500 cm™ por uma componente Lorenziana e
uma Gaussiana, para as amostras de 5.000, 15.000 e 30.000 ppm para os

crescimentos de 24 h.

A concentragdo de boro calculada para as trés amostras de crescimento de 7 h a partir
dos ajustes dos Raman, mostrados na Figura 4.5, apresentaram valores de 3,4 x 10%, 6,6

x 10 e 1,1 x 10*' cm™ para os filmes crescidos com 5.000, 15.000 e 30.000 ppm,
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respectivamente. Esses resultados evidenciam que os filmes sdo altamente dopados,
porém com uma diferenca significativa de portadores de carga, pois o filme de
concentragdo de 5.000 ppm apresenta metade do valor em relagdo ao de 15.000 ppm e
este apresenta também uma diferenga significativa do valor de portadores de carga do
filme de 30.000 ppm. Os filmes de crescimento de 24 h apresentaram a mesma
tendéncia na dopagem com as respectivas concentragdes de portadores de 3,7 x 10%, 7.2
x 10% ¢ 1,1 x 10*' cm™ para os filmes crescidos com 5.000, 15.000 ¢ 30.000 ppm. Estes

resultados confirmam os diferentes niveis de dopagem dos filmes.

Os difratogramas de Raios X obtidos para este trabalho foram coletados num angulo
rasante de incidéncia de 1° ao longo da faixa de 30° a 100°. Por esta geometria de
angulo rasante a profundidade de penetragdo dos Raios x ¢ grandemente reduzida,
favorecendo a identificacdo das fases presentes nos filmes DDB. Outra caracteristica
deste método ¢ que permite iluminar uma area maior da amostra, podendo-se detectar
camadas finas. Através dos espectros de Raios X, mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8,
correspondente aos crescimentos de 7 h e 24 h, ¢ possivel observar claramente os picos
em 20 correspondente a 44° ¢ 75,5° correspondentes a difragdes do plano do diamante
(111) e (220), confirmando a presenca de cristalinidade destes material. Os
difratogramas mostram a formacdo da fase TiC relacionada aos picos (111), (200),
(220), (311) e (222), assim com a fase TiH relacionada ao pico (114) e da fase do Ti
relacionadas as picos [55]. Como discutido anteriormente o crescimento de filmes de
diamante em substratos de titanio ¢ um desafio. Durante o processo de deposi¢ao de
diamante, o carbono e o hidrogénio, presentes na atmosfera gasosa difundem-se na
matriz do titdnio formando as fases TiC e¢ TiH. A formagdo dessas fases estdo
diretamente relacionadas com as condi¢des de crescimento, desde modo ¢ muito
importante o estudo dos melhores pardmetros de crescimento dos filmes de diamante
sobre substratos de titanio. Os resultados dos difratogramas de Raios x estdo sendo

apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8, em func¢do do tempo de deposicao.
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Figura 4.7 - Espectro Raios X de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 7 h de deposigao.
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Figura 4.8 - Espectro Raios X de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 24 h de deposicgao.

Comparando os resultados em fun¢do do tempo de deposicao apresentados nos espetros
de Raios X das Figuras 4.7 e 4.8, ¢ possivel observar uma diminui¢ao da intensidade
dos picos relacionadas as camadas intermediarias de TiC e TiH que se formam durante
o crescimento. Essa diminuicdo pode ser justificada pelo aumento da espessura do
filme, onde a profundidade de penetracdo dos Raios X diminui devido o material ser
policristalino e conter impurezas. Essas impurezas podem advir das fases sp” presentes
no contorno de grao bem como pelo carbeto de tungsténio (CW), que aumenta com a
dopagem devido ao ataque do dopante (B,Os3) nos filamentos de tungsténio, utilizado

como método de ativagdo da fase gasosa [30].
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4.2 Caracterizacio Eletroquimica e Calculo de Area ativa dos eletrodos

de DDB em diferentes niveis de dopagem

Neste item da dissertacdo sdo apresentadas as andlises dos resultados referentes as
caracterizagoes eletroquimicas, de voltametrias ciclicas e o estudo da area ativa dos dois
lotes de eletrodos de diamante dopado com diferentes niveis de boro, sendo que os 3
primeiros lotes referem-se ao crescimento com um tempo de deposicdo de 7 h e os trés

lotes restantes com um tempo de deposicao de 24h.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os voltamogramas ciclicos para os eletrodos DDB nas
trés dopagens estudadas com um tempo de 7 h e de 24 h de deposicao, respectivamente.
Os experimentos foram realizados em uma solugdo de 1,0 mol L de KCI com uma
velocidade de varredura de 30 mV s'. Os valores obtidos para a janela de potencial de
trabalho dos eletrodos sdo da ordem de 2,5 V. Este valor ¢ compardavel com o
encontrado experimentalmente para o eletrodo DDB depositado sobre silicio, bem como
com os valores descritos na literatura para estes mesmos eletrodos [63]. A vantagem do
eletrodo de diamante possuir uma extensa janela de potencial ¢ fato de que esta permite
a deteccdo de reagdes de oxi-reducdo em determinados potenciais que estariam fora da
faixa de potencial de trabalho dos eletrodos convencionais, como a platina, o carbono
vitreo e o grafite. O eletrodo de diamante permite a deteccdo de substancias que
possuem potenciais bem mais positivos ou negativos sem que ocorra a interferéncia da

eletrélise da agua.
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Figura 4.9 - Voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L ¢ v=30 mV s” para os
eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis de boro, com um

tempo de deposi¢ao de 7 h.
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Figura 4.10 - Voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L e v=30 mV s para os
eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis de boro, com um

tempo de deposi¢ao de 24 h.

E possivel observar através desses resultados que a reagdo de geragdo de O, iniciou-se
em aproximadamente 1,5 V, e a reagdo de geracdao de H, em aproximadamente -1,5 V vs
Ag/AgCl/CI'. Esse comportamento foi observado em ambos os resultados em fun¢do do
tempo de deposicdo. Esse alto valor do limite anoddico positivo dos eletrodos
evidenciam os mesmos como bons candidatos para aplicagdes como materiais anddicos

em eletrooxidagdo de organicos [64].

Para o estudo do calculo da area ativa dos eletrodos foi utilizado um eletrélito suporte
de 0,1 mol L' KCl + 1 mmol L K;3Fe(CN)g. As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam os
voltamogramas ciclicos na solu¢do citada acima, para a determinacdo dos dois
potenciais aplicados no método de cronoamperometria do tipo “potential-step”, em
funcdo do tempo de deposicdo dos filmes, 7h e 24h respectivamente para as trés

dopagens estudadas.
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Figura 4.11 - Voltamogramas ciclicos em 0,1 mol L' KCI + 1 mmol L K3Fe(CN)g e
v=30 mV s para os eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis

de boro, com um tempo de deposicao de 7h.
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Figura 4.12 - Voltamogramas ciclicos em 0,1 mol L KCI + 1 mmol L™ K3Fe(CN)s e
v=30mV s para os eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis

de boro, com um tempo de deposicao de 24h.

Desta forma em ambos os lotes de amostras utilizou-se para a realizacdo dos ensaios
cronoamperométricos, o primeiro potencial aplicado foi de 0,6 V x Ag/AgCl/CI" (E)),
cujo objetivo ¢ utilizar um potencial aplicado em uma regido onde nio ocorre reagdo
com as espécies eletroativas e tem como funcdo carregar a dupla camada elétrica na
superficie do eletrodo de trabalho. Ja o segundo potencial (E;) é o potencial onde ocorre
a reducio das espécies Fe*"onde se utilizou um potencial de -0,4 V x Ag/AgCl/CI™ (Ey,).
Esses resultados podem ser observados nas Figuras 4.13 e 4.14 que correspondem aos

filmes de 7h de crescimento e de 24h, também para as trés dopagens estudadas.

48



0,008

1 —5.000 ppm
0,006+ —— 15.000 ppm
1 30.000 ppm
0,004 4
0,002
g !
— 0,000+
| | f
-0,002- {
L H
-0,004+ “
-0,006 <

20,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50 5,5
Tempo (s)

Figura 4.13 - Ensaios cronoamperométricos do tipo “potential-step”, em fungdo do

tempo de deposi¢ao dos filmes de 7h.
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Figura 4.14 - Ensaios cronoamperométricos do tipo “potential-step”, em fungdo do

tempo de deposigdo dos filmes de 24h.

A partir dos ensaios cronoamperométricos mostrados acima foi possivel observar a

dependéncia da I com t

onde a partir da Equagdo de Cottrell, apresentada no item
3.6.2, estimou-se a area eletroquimica dos eletrodos de diamante com diferentes niveis
de dopagem, como se pode observar nas Figuras 4.15 e 4.16 para os filmes crescidos

durante 7 e 24 h, respectivamente.
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Figura 4.15 - Dependéncia da I com t 2 a partir da Equagio de Cottrell para o eletrodo
de 5.000 ppm (A)15.000 ppm (B)e 30.000 ppm (C) com um tempo de
deposicao de 7h.
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a partir da Equacdo de Cottrell para o eletrodo

de 5.000 ppm (A)15.000 ppm (B)e 30.000 ppm (C) com um tempo de
deposicao de 24h.

A partir dos valores dos coeficientes angulares das retas calculou-se as areas

eletroquimicas. Os valores obtidos para os crescimentos de 7 h e de 24 h de deposi¢ao

estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Valores dos célculos de area em funcdo das diferentes dopagens para os

eletrodos crescidos durante 7h e 24 h.

Niveis de dopagem | Deposicio de 7h | Deposicao de 24 h
5.000 ppm 11,11 cm” 12,6 cm”
15.000 ppm 14,1 cm’ 13,15 cm®
30.000 ppm 13,84 cm” 13,22 cm”

Pode-se dizer que esse aumento da area eletroquimica aproximadamente do triplo da
area geométrica ocorre pelo fato do material ser extremamente rugoso se comparado a
outros tipos de materiais como, por exemplo, carbono vitreo. A pequena tendéncia no
aumento de area em funcdo da dopagem pode ser atribuida ao fato que quanto maior a
inclusdo de dopante na rede do diamante menor serd a taxa de crescimento do filme.
Esta diminui¢do na taxa de crescimento leva a formagdo de graos menores para filmes
mais dopados mesmo crescidos no mesmo tempo. Portanto, quanto menor o tamanho de
grao, maior a 4rea ativa do eletrodo [60,65]. Essa grande érea eletroquimica também
possibilita uma melhor resposta na aplicagdo dos mesmos para a degrada¢ao do corante

ROL16.
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5. APLICACAO DOS ELETRODOS DDB NA DEGRADACAO
ELETROQUIMICA DO CORANTE RO16

Os ensaios de degradagdes eletroquimica do RO16 utilizando os eletrodos de diamante
nas trés dopagens de boro e tempos de deposicao de 7 e 24 h foram realizados em uma
célula de trés eletrodos como mostrado no item 3.2. Para todos os eletrodos DDB foram
utilizadas seis valores crescentes de densidades de corrente de 25, 50, 75, 100, 150 e
200 mA crnfz, utilizando-se uma solucao K,SO4 0,1 mol L+ H,SO,4 0,1 mol L' como
eletrolito de suporte, contendo aproximadamente 100 mg L™ de RO-16. O DDB ¢é um
bom candidato para a degradacdo de poluentes devido a sua alta evolugdo
sobrepotencial de O; o que resulta em uma alta eficiéncia de corrente [66] . Além disso,
o DDB depositado sobre substrato de Ti fornece alta condutividade elétrica, inércia

eletroquimica e uma alta resisténcia mecanica.

5.1. Influéncia da dopagem dos eletrodos DDB na degradacao

eletroquimica do corante RO16

Neste item sdo apresentados os resultados da aplicagdo dos eletrodos DDB nas trés
diferentes dopagens ja descritas para os filmes crescidos durante 7 h. Para avaliar a
eficiéncia dos diferentes eletrodos, um parametro importante ¢ a remoc¢ao da cor durante
o processo de degradagdo dessa espécie em estudo. O corante RO16 apresenta duas
bandas caracteristicas de absor¢do no espectro visivel (~390 nm e ~500 nm,
respectivamente), que podem ser associadas a sua intensa colora¢do alaranjada. A
remogao da cor da solucdo contendo o corante, decorrente da reacdo dos grupos
cromoéforos da molécula, pode ser monitorada a partir da variacdo da intensidade dessas
principais bandas de absor¢do. Nas Figuras 5.1 e 5.2 os espectros de absor¢do estdo
sendo apresentados entre 300 a 600 nm das solugdes de RO16 eletrolisadas somente
para a menor ¢ maior densidade de corrente utilizada, 25 e 200 mA cm>,
respectivamente, com os eletrodos de DDB para um tempo de deposicdo de 7 h, em

func¢do do tempo de eletrdlise. Em todos os experimentos realizados o tempo total da
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eletrolise foi de 90 min, sendo que nos trés primeiros tempos foram retiradas aliquotas
de 10 em 10 min e a partir do quarto tempo as aliquotas foram retiradas de 15 em 15
min, até completar o tempo total de 90 mim. Esses intervalos de tempo menores nos
primeiros tempos para a retirada das aliquotas foram definidos dessa forma, porque
geralmente, a queda da concentracdo tende a ser acentuada nos primeiros minutos do

tratamento, tornando-se menos acentuada nos tempos finais do processo.
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——t=10 min| ——t=10 min
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Figura 5.1 - Espectros de absor¢do das solu¢des de RO16 eletrolisas a 25 mA cm™ com
os eletrodos (A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, entre 300 e

600 nm, em func¢do do tempo de eletrolise.
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Figura 5.2 - Espectros de absor¢io das solugdes de RO16 eletrolisas a 200 mA cm™
com os eletrodos (A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, entre

300 e 600 nm, em fun¢do do tempo de eletrolise.

Observa-se nestas Figuras, uma diminui¢@o consideravel nas intensidades das bandas de
absor¢do em funcdo do tempo de eletrdlise tanto para a menor como para a maior
densidade de corrente utilizada. Este comportamento indica a eficiéncia do tratamento
eletroquimico para a remog¢ao da cor dessas solugdes tratadas utilizando os eletrodos de
DDB com diferentes niveis de dopagem. A diminui¢cdo da banda em ~ 390 nm pode

estar associada as transi¢des m- m* relacionadas com os anéis aromaticos, ja em ~ 500
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nm essa diminui¢do pode ser atribuida as transi¢cdes n- ©* do grupo cromoforo azo (-N
= N-) presentes na molécula do RO16. Para todos os eletrodos utilizados, foi possivel
observar uma reducao nas intensidades das duas bandas de absor¢ao em funcdo do
tempo de eletrolise, onde ao final de 90 min estas duas bandas utilizando a densidade de
corrente de 200 mA cm™, quase desaparecem. Este resultado ¢ um indicativo da
eficiéncia do tratamento eletroquimico para a reducdo de cor, utilizando os eletrodos
DDB. Para todos os experimentos, o eletrodo com dopagem intermediaria (15.000 ppm)
apresentou uma maior eficiéncia de remoc¢ao da cor quando comparado com os outros
eletrodos de menor dopagem (5.000 ppm) e de maior dopagem (30.000 ppm). Em todos
os ensaios de degradagdo, esse comportamento se manteve, sendo que o aumento da
densidade de corrente aplicada leva a um processo mais rapido de descoloracdo da
solugdo. Essa diminuicdo da coloracdo da solucdo durante os ensaios de degradacdo
eletroquimica ¢ um indicativo de que as moléculas do RO16 podem estar sendo
quebradas. Pode-se observar essa remogao da cor das solugdes nas imagens das Figuras
5.3 e 5.4, mostradas abaixo, nos dois extremos de densidade de corrente para os
eletrodos nas trés dopagens estudadas. Essas aliquotas de solucdo foram retiradas nos

tempos ja descritos para as analises especificadas.
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(A) (B)

©

Figura 5.3 - Imagens das solu¢des do RO16 eletrolisas a 25 mA cm™ com os eletrodos
(A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, em funcdo do tempo de

eletrolise.

(A) (B)

©

Figura 5.4 - Imagens das solugdes do RO16 eletrolisas a 200 mA cm™ com os eletrodos
(A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, em func¢do do tempo de

eletrolise.
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E possivel confirmar visualmente através das imagens mostradas acima a eficiéncia dos
eletrodos DDB para a remoc¢do da cor das solu¢des contendo o corante RO16. Este
comportamento estd melhor evidenciado na Figura 5.4 (B) que mostra as imagens das
aliquotas nos seus respectivos tempos na maior densidade de corrente estudada (200 mA
cm?). A eficiéncia do eletrodo de dopagem intermediaria (15.000 ppm) esta nitida em
relacdo aos outros eletrodos em estudo, pois em apenas 20 min de tratamento a solug¢do
ja ficou praticamente incolor. Por outro lado, para o eletrodo de 5.000 ppm mesmo apos
os 90 min a solucdo ainda estava colorida enquanto para o eletrodo de 30.000 ppm a

remogao da cor da solugdo foi observada somente apos 30 min de tratamento.

Para obter resultados quantitativos foi realizada uma curva de calibracdo para o calculo
das concentracdes do corante utilizando-se uma solu¢do do corante RO16 com uma
concentracdo de 135 mg L. A partir desta solugio foi realizada a dilui¢do até 10 mg L~
! Na Figura 5.5 esta sendo apresentado o espectro de absorcdo entre 300 a 600 nm das

solugdes preparada para a montagem da curva de calibracao.
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NSy
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Figura 5.5 - Espectros de absor¢do das solu¢des do RO16 em diferentes concentragdes.
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Utilizando-se o espectro de absorbancia da Figura 5.5 foram obtidos os valores da
absorbancia para cada solucdo, a partir do maximo de comprimento de onda em 388,38
nm. A partir desses valores da absorbancia em 388,38 nm foi montado um grafico da
absorbancia pela concentragdo de cada uma das solug¢des, conforme apresentado na

Figura 5.6.
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2,0
1,84
1,6

1,4

1,04
0,8-' y= A+ Bx

) A=0,03262
0,4+ B=0,01504
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Figura 5.6 - Relacdo entre a absorbancia méxima e a concentragdo de solugcdes de

diferentes concentragdes do RO16.

E possivel observar no grafico acima a excelente linearidade da curva de calibragdo,
com coeficiente de correlagdo de 0,9989. A partir da equacdo da reta mostrada no
grafico foi possivel montar as curvas de decaimento das concentragdes do corante RO16
das solugdes eletrolisadas, onde A ¢ o valor de intercep¢do com o eixo y, B ¢ a
inclinagdo da reta e x é o valor das concentragdes das solugdes tratadas. Através dessa
relagdo linear foi obtido, utilizando os espectros de absor¢ao mostrados nas Figuras 5.1
e 5.2 o valor de y no comprimento de onda em 388,38 nm para cada tempo de

tratamento. Assim através dos valores de A e B da curva de calibracdo foi possivel obter
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as concentragdes em fun¢do do tempo de eletrolise para as densidades de corrente de 25,
50, 75, 100, 150 ¢ 200 mA cm™ para os eletrodos de DDB nos diferentes niveis de

dopagem. Esses resultados estdo mostrados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Curvas de decaimento da concentracdo (A= 388 nm) para as eletrolises

com os eletrodos (A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm.

Observa-se que a concentracao do corante decai exponencialmente em fungdo do tempo
. . . 2 ~

de eletrolise a partir da densidade de 75 mA cm™, para os trés eletrodos estudados. Nos

40 min iniciais a queda da concentragdo do corante ¢ mais acentuada, e apds esse

intervalo de tempo a queda da concentracdo torna-se praticamente constante. Quanto a

62



coloracdo das solug¢des, nas menores densidades de corrente, o descoramento ¢
gradativo (25 ¢ 50 mA cm™), porém com uma alteragio visual mais acentuada para as
eletrolises com o eletrodo de dopagem intermediaria (Figura 5.4). Neste caso ¢ possivel
observar que nas maiores densidades de corrente, a solucdo torna-se incolor apds 20 min

de tratamento para o eletrodo de dopagem de 15.000 ppm a 200 mA cm™.

Considerando-se o perfil exponencial das curvas de decaimento da concentragdo do
corante em func¢ao do tempo, este ¢ um indicativo de uma cinética de pseudo-primeira
ordem. As reac¢des de pseudo-primeira ordem tém taxas de velocidade proporcionais as
concentragdes inicial e final do reagente num determinado tempo. Assim determinou-se

a constante de velocidade aparente (kqppt) @ partir da equagdo 5.1 mostrada abaixo [67]:

[Corante]
1n == app
[Corante],, (5.1)

Na Figura 5.8 sdo apresentadas as constantes de velocidade aparente em fungdo da

densidade de corrente aplicada para os eletrodos estudados.
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Figura 5.8 - Constantes de velocidade aparente para a remoc¢do do corante RO16 a

partir da eletrooxidagao utilizando os eletrodos de diferentes dopagens.

E possivel observar que a constante cinética aumenta linearmente conforme ocorre o
aumento da densidade de corrente aplicada para os trés eletrodos avaliados, sendo que
os eletrodos de DDB com dopagem de 5.000 e 30.000 ppm apresentaram
comportamento similar no que se refere a velocidade de degradagdo do composto em
estudo. O eletrodo com dopagem intermediaria (15.000 ppm), apresentou velocidade
mais rapida do que os outros eletrodos a partir da densidade de corrente de 75 mA cm™,

justificando sua melhor eficiéncia na remocgao das cores das solucdes degradadas.

Para quantificar a carga orginica presente no final dos processos de degradagdo
eletroquimica do corante RO16 foram realizadas andlises de COT. Essa andlise ¢ um
indicativo da eficiéncia do processo eletroquimico de mineralizar a matéria organica
presente na solugdo corante. Como foi apresentado no iten 2.1 a maioria dos problemas

de poluicao, toxidade, entre outros, sao devido a natureza das moléculas organicas que
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compdem os corantes. Na Figura 5.9 sdo apresentados os resultados da remocdo de

COT em funcao da densidade de corrente aplicada para cada eletrodo estudado.
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Figura 5.9 - Porcentagem de mineralizagdo da matéria organica em fungdo da

densidade de corrente dos anodos em estudo.

Pode-se observar na Figura 5.9 que ha uma tendéncia no aumento da eficiéncia de
mineralizagdo dos compostos organicos presentes na solu¢do do corante conforme
aumenta a densidade de corrente aplicada para os trés eletrodos estudados. No entanto,
o eletrodo com dopagem intermediaria (15.000 ppm) apresenta uma maior porcentagem
de mineralizacdo do corante com o aumento da densidade de corrente do que os outros
eletrodos de menor e maior dopagem. O eletrodo de 15.000 ppm proporcionou uma
remoc¢do de COT de ~45%, na maior densidade de corrente aplicada, contra uma
remocdo de ~25% e de 35% para o eletrodo de menor e maior dopagem,

respectivamente.
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Além da completa remogdo da cor, os resultados mostraram uma remog¢ao de COT
consideravel para os DDB nos trés niveis de dopagem. No entanto, ao final de cada
tratamento ainda se observa a presenga de compostos organicos, parcialmente
degradados ou nao, que podem apresentar consideravel risco ambiental, tais como os

compostos aromaticos.

Neste caso, foram realizadas andlises de CLAE, utilizando-se o comprimento de onda
de 254 nm para a deteccdo de compostos aromaticos, com o objetivo de confirmar a
eficiéncia do processo de degradacdo eletroquimica da solugdo contendo o corante
RO16. O aparecimento de sinal cromatografico a 254 nm esta relacionado a transi¢ao n-
n* de sistemas conjugados como os compostos aromaticos que compdem a solucio do
corante RO16. Na Figura 5.10 sdo apresentados os cromatogramas da solu¢dao contendo
o corante RO16 sem tratamento (1), das solu¢des ap6s 10 min dos ensaios eletroliticos
(2) e ap6s 90 min (3) para a densidade de corrente de 200 mA cm?, utilizando-se os

eletrodos nos trés niveis de dopagem.
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Figura 5.10 - Cromatogramas das amostras do corante RO16 obtidos com uma
densidade de corrente de 200 mA cm™ com os eletrodos de diferentes
dopagens (A) 5.000 ppm, (B) 15.000 ppm e (C) 30.000 ppm para: (1)

tempo 0 min, (2) tempo 10 min e (3) tempo 90 min.

Nesta Figura, pode-se observar que na solucdo do corante sem tratamento
(cromatograma 1) em todas as curvas ha a presenca de pelo menos 6 compostos
aromaticos com diferentes polaridades e tempos de retengdo nomeados a cada um dos
cromatogramas como picos A a F. O cromatograma (2) ¢ referente a 10 min e o (3)
referente a 90 min de tratamento. Os compostos referentes aos picos D e F, pela sua
propor¢do, devem estar diretamente associados ao corante reativo RO16. Apos o
tratamento eletroquimico a 200 mA cm™, com os trés eletrodos (cromatogramas 2 e 3),
os picos D a F praticamente desaparecem, indicando uma diminui¢do consideravel da
presenca de compostos aromaticos. Pode-se observar o aparecimento de outros picos
com um menor tempo de retencdo, o que implicaria na presenca de compostos com

caracteristicas mais polares que o corante em estudo.

Essa observagdo acima pode ser visualizada na Figura 5.11, que apresenta a variacio da

area cromatografica total normalizada em fun¢do da densidade de corrente aplicada para
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os eletrodos com os diferentes niveis de dopagem. Neste caso, a integragdo dos
cromatogramas obtidos para as solugdes apds cada tratamento pode ser considerada uma

medida da concentragdo total de compostos aromaticos detectados a 254 nm.
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Figura 5.11 - Area cromatografica total normalizada em fungdo da densidade de
corrente aplicada em cada tratamento com os eletrodos de diferentes

dopagens.

Observa-se nesta Figura 5.11 que a eficiéncia de degradacdo dos trés eletrodos para os
compostos aromaticos presentes na solucdo do corante RO16, e dos subprodutos
aromaticos de degradag¢ao formados durante cada processo, é praticamente a mesma nas
menores densidades de corrente aplicadas (25, 50 ¢ 75 mA cm™). No entanto, com o
aumento da corrente aplicada, o eletrodo de dopagem intermediaria (15.000 ppm)
apresenta uma maior eficiéncia na degradacdo, completa ou ndo, dos compostos

aromaticos presentes na solugdo contendo o corante RO16.
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Apesar da remocao de COT nao ser completa, esses eletrodos mostraram-se efetivos na
degradag@o de compostos organicos aromaticos com a provavel formagao de compostos
organicos alifaticos. Essa diminuicdo da aromaticidade da solucdo ¢ importante do
ponto de vista ambiental, pois moléculas organicas com cadeias alifaticas tendem a ser

mais suscetiveis ao ataque microbiano e, provavelmente, tendem a ser biodegradaveis.

Outra técnica utilizada para avaliar a eficiéncia dos processos eletroquimicos na
degradacdo da molécula do corante RO16 foi a Cromatografia de fons. Através dessa
técnica foi possivel analisar as solugdes e identificar os possiveis ions formados de cada
tratamento eletroquimico realizado, lembrando que os resultados de COT mostraram

que nem todo corante RO16 degradado foi transformado em COx.

Os resultados de cromatografia de fons mostraram a formagdo de fons nitrato como
produto dos tratamentos e confirmam a eficiéncia dos eletrodos de DDB na degradacdo
da molécula do corante RO16. Este comportamento est4 associado ao fato da molécula
do corante RO16, Figura 2.1, apresentar ligacdo -N=N- em sua estrutura quimica. Neste
sentido a identificacdo de ions nitrato como produtos dos tratamentos eletroquimicos ¢é
um forte indicativo que a molécula do RO16 esteja sendo quebrada nesta ligagdo. Os
resultados de formacao de nitrato estdo apresentados na Tabela 5.1, em fun¢do da

dopagem dos eletrodos e das densidades de corrente aplicada.
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Tabela 5.1: Concentracao dos ions nitrato formados nas diferentes densidades de

corrente para os anodos em estudo.

Densidade de 5.000 15.000 30.000
corrente (ppm) (ppm) (ppm)
(mA cm'z)
25 12mgL’ | 00mgL’ | 00mgL”’
50 05mgL”’ | 0,8mgL' | 00mgL"
75 ILimgL' | 0,0mgL' | 09mgL’
100 ILimgL' | 00mgL’ | 80mgL’
150 13mgL’ | 00mgL"' | 1,7mgL"
200 75mgL? | 0,7mgL' | 1,9mgL’

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.1 observa-se que houve formagao de
ions nitrato em todas as densidades estudadas apenas para o eletrodo de menor dopagem
(5.000 ppm). Por outro lado, para o eletrodo de dopagem intermedidria houve formagao
de fons nitrato apenas nas densidades de 50 ¢ 200 mA cm™ enquanto para o eletrodo de
maior dopagem ndo houve formagio de ions nitrato nas densidades de 25 ¢ 50 mA cm™.
Observa-se também que com o aumento da densidade de corrente para os eletrodos de
dopagem de 5.000 ppm e 30.000 ppm ocorre um aumento da concentracdo dos ions
nitratos formados. Na maior densidade de corrente estudada (200 mA cm™) o eletrodo
de dopagem intermediaria praticamente ndo teve mudanca na concentragdo desses ions
formados e apresentou uma concentragdo de ion nitrato menor, comparado com o0s
outros dois eletrodos. No entanto, este resultado nao ¢ conclusivo, pois a quebra da
molécula ndo assegura que a mesma foi totalmente degradada, como mostrado nos

resultados de COT.

Outro parametro a ser estudado foi o consumo da energia elétrica envolvida no processo
de degradacao do corante RO16 envolvendo os eletrodos de diamante. Nas eletrdlises

realizadas, o potencial de célula (Ecel) e a corrente elétrica (I) aplicada ditam o
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consumo elétrico (CE) por kg de COT removido, que estd de acordo com a equagado 5.2

mostrada abaixo [68]:

E,,.lt

m

CE = (5.2)

Os resultados do célculo do consumo energético estdo apresentados na Figura 5.12 em

funcdo da densidade de corrente aplicada.
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Figura 5.12 - Consumo energético em funcdo da densidade de corrente para os

eletrodos de diferentes dopagens (5.000, 15.000 e 30.000 ppm).

Quando se compara o processo de degradacdo do corante RO16 utilizando eletrodos de
diamante com diferentes dopagens, observa-se que nas mesmas condi¢des
experimentais os eletrodos de DDB apresentam resultados similares em termos de
consumo energético. A medida que houve o aumento da densidade de corrente aplicada
ocorreu também o aumento desse consumo, sendo que em todas as densidades de

corrente estudadas os trés eletrodos apresentaram praticamente o mesmo valor de
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consumo energético. Assim pode-se dizer que mais uma vez o eletrodo de dopagem
intermediaria apresentou melhores resultados se comparado com os outros dois
eletrodos de dopagem de 5.000 e 30.000 ppm, pois com um mesmo valor de consumo
energético ele foi mais eficiente na degradagdo das moléculas do corante RO16 com foi

possivel observar nos outros resultados apresentados.

Através dos resultados apresentados nas degradagdes eletroquimicas do corante RO16,
com os trés eletrodos de dopagem diferentes, foi possivel observar que o eletrodo de
dopagem intermediaria apresentou uma melhor eficiéncia na degradagdo do RO16. Para
se entender melhor a influéncia da dopagem nos eletrodos de diamante CVD dois
importantes aspectos devem ser considerados. Primeiramente, a inclusdo de boro na
rede cristalina de diamante promove um aumento de defeitos com inclusdo de
impurezas, principalmente do tipo sp” e também discutido na literatura como diamante
tipo “amorfo” (banda de 1200 cm™ no espectro Raman). Também devida a inclusdo de
boro a taxa de crescimento do filme diminui levando a formacdo de filmes de graos
cada vez menores com o aumento de boro na rede. Essa diminui¢do de tamanho de grao
leva a um aumento de densidade de contorno de grdo, levando também a um
consideravel aumento de sp> presente nestes contornos de grio. Ou seja, uma
conseqiiéncia intrinseca da adigio de boro levaria a maior participagdo de sp” no filme
de diamante, independentemente do aumento benéfico da condutividade deste para

aplicagdes eletroquimicas [69].

Um segundo aspecto que deve ser considerado ¢ o fato do crescimento CVD em
filamento quente e o particular processo de dopagem utilizado neste estudo. Para os
filmes estudados o aumento de boro ¢ obtido a partir de uma fonte de 6xido de boro
(B,03) dissolvido em metanol, conforme explicado na parte experimental. O 6xido de
boro que ¢ carregado para a fase gasosa durante o processo de crescimento ataca os
filamentos de tungsténio levando a formagao de carbeto de tungsténio que também pode
ser incorporado nos filmes como uma impureza que prejudica a eficiéncia de eletrodos
altamente dopados [29]. Portanto, para aplicac¢des eletroquimicas, este trabalho também

demonstrou que existe um compromisso entre a condutividade dos filmes e o nivel de
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impurezas, ambos gerados pela inclusdo de boro na rede do diamante, bem como o

aumento de ligagdo do tipo sp” nos contornos de grio.

Este fato justifica os resultados obtidos, pois o melhor resultado que se obteve na
degradagdo do RO16 foi com o eletrodo intermediario, onde se pode dizer que o
eletrodo de dopagem menor (5.000 ppm) ainda ndo apresenta uma quantidade de
portadores de carga suficiente para uma porcentagem maior de mineralizagdo da matéria
organica e o eletrodo de dopagem maior (30.000 ppm) apresenta uma quantidade de
impurezas maior que levou a sua menor eficiéncia na degradacdo do corante RO16.
Entretanto, vale ressaltar que todos os eletrodos foram eficientes na degradacdo do
corante. No entanto, esses resultados mostram também um limite adequado de dopagem

quando esta técnica CVD de dopagem ¢ utilizada em reator de filamento quente.

5.2 Estudo da degradacio eletroquimica do corante RO16 com o

eletrodo de DDB com um tempo de deposicio de 24 h

Como visto no item anterior o eletrodo que apresentou maior eficiéncia na degradagado
do corante RO16 foi o de dopagem intermediaria (15.000 ppm). Para um estudo
comparativo foi realizado nas mesmas condicdes o0s mesmos experimentos
eletroquimicos apresentados acima para esta dopagem com o eletrodo crescido durante
24 h. Esse estudo foi realizado com o objetivo de avaliar se ocorre uma mudanga de
resposta eletroquimica significativa, tendo em vista que através das caracterizagdes
morfoldgicas e estruturais foi possivel observar uma melhor qualidade dos filmes

crescidos nesse tempo de deposigao.

Os espectros de absor¢do entre 300 a 600 nm das solu¢des de RO16 em funcdo do
tempo de eletrolise, para a maior e menor densidade de corrente de 25 ¢ 200 mA cm?,
respectivamente, estdo apresentados nas Figuras 5.13 e 5.14 para o DDB crescido

durante 24 h.
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Figura 5.13 - Espectros de absorgdo das solugdes de RO16 eletrolisas a 25 mA cm™
com o eletrodo de dopagem intermediaria com um tempo de deposi¢ao

de 24 h, em fung¢do do tempo de eletrolise.
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Figura 5.14 - Espectros de absor¢do das solugdes de RO16 eletrolisas a 200 mA cm™
com o eletrodo de dopagem intermedidria com um tempo de deposi¢do

de 24 h, em fun¢ao do tempo de eletrolise.

E possivel observar através dos espectros de absor¢io que o eletrodo crescido num
tempo de deposicdo de 24 h apresenta um decaimento das bandas de absor¢do do
corante RO16 num intervalo de tempo menor, comparado com o eletrodo na mesma
dopagem, porém num tempo de crescimento de 7 h (Figura 5.2 (B)). Este
comportamento esta bem acentuado quando comparado principalmente os tempos de 10
e 20 ¢ 30 min na densidade de corrente de 200 mA cm™. Este comportamento se
confirma também visualmente nas aliquotas apresentadas na Figura 5.15 que mostram a
diminui¢do da coloracdo da solu¢do durante os ensaios de degradagdo eletroquimica

utilizando o eletrodo de 24 h e de 7 h.
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(A) (B)

© (D)

Figura 5.15 — Imagens das solugdes do RO16 eletrolisadas: (A) 25 mA cm™ e (B) 200
mA cm™, para o eletrodo de 24 h de deposicio (C) 25 mA cm™ e (D)
200 mA cm?, para o eletrodo de 7 h de deposi¢do, em funcio do tempo

de eletrolise.

Através dessas imagens € possivel confirmar a maior eficiéncia do eletrodo crescido
num tempo de 24 h em comparagdao com o eletrodo de 7 h de deposigao, pois o eletrodo
de maior tempo de deposi¢do apresentou ja na densidade de corrente de 25 mA cm™
uma remocao consideravel da cor da solu¢ao contendo o corante RO16. Também para a
maior densidade de corrente utilizada em apenas 20 min de tratamento eletroquimico a

solucao ficou praticamente incolor com este eletrodo.

Na Figura 5.16 sdao apresentadas as constantes de velocidade aparente em funcdo da

densidade de corrente aplicada para os eletrodos depositados num tempo de 24 h e de 7
h.
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Figura 5.16 - Constantes de velocidade aparente para a remog¢do do corante RO16 a

partir da eletrooxida¢do utilizando os eletrodos de diferentes dopagens.

E possivel observar que a constante cinética aumenta com o aumento da densidade de
corrente aplicada para ambos os eletrodos avaliados, sendo que o eletrodo de DDB com
um tempo de deposicdo de 24 h apresentou uma velocidade mais répida a partir da

primeira densidade de corrente comparado com o eletrodo de deposi¢do de 7 h.

Para o estudo comparativo da eficiéncia do processo em mineralizar a materia organica
presente na solucdo do corante RO16 foram realizadas analises de COT conforme

apresentado o estudo comparativo entre os dois eletrodos na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Porcentagem de mineralizagdo da matéria organica em funcdo da

densidade de corrente dos anodos em estudo.

Pode-se observar na Figura 5.17 que ha uma tendéncia no aumento da eficiéncia de
mineralizagdo dos compostos organicos presentes na solu¢do do corante conforme
aumenta a densidade de corrente aplicada para ambos os eletrodos estudados. No
entanto, o eletrodo DDB com um tempo de deposicdo de 24h apresenta uma maior
porcentagem de mineralizagdo do corante RO16 em todas as densidades de corrente
estudadas em comparagdo com o eletrodo de 7 h de deposicdao. O eletrodo de 15.000
ppm depositado por 24 h proporcionou uma remog¢dao de COT de ~50%, na maior
densidade de corrente aplicada, contra uma remocao de ~45% para o eletrodo crescido

durante 7 h de deposicao.

Para confirmar a eficiéncia do processo de degradagdo eletroquimica da solugdo
contendo o corante RO16 foram também realizadas analises CLAE nas mesmas
condicdes descritas anteriormente. Na Figura 5.18 sdo apresentados os cromatogramas

da solucdo contendo o corante RO16 sem tratamento (1) das solu¢des apds os ensaios
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eletroliticos com 10 min (2), e ap6s 90 min de tratamento (3) na densidade de corrente

de 200 mA cm?, utilizando-se os eletrodos com diferentes tempos de deposigio.
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Figura 5.18 — Cromatogramas das amostras do corante RO16 obtidos com uma
densidade de corrente de 200 mA cm™ com os eletrodos de diferentes
tempos de deposi¢cdo (A) 7 h de deposicao, (B) 24 h de deposicao para:
(1) tempo 0 min, (2) tempo 10 min e (3) tempo 90 min.

Pode-se observar que no cromatograma 1 hé a presenca de pelo menos 6 compostos
aromaticos com diferentes polaridades e tempos de retencdo, sendo estes associados a
cada um dos picos presentes nos cromatogramas (A a F). Apods o tratamento
eletroquimico nos primeiros 10 min a 200 mA cm™ (cromatograma 2), com o eletrodo
de um tempo de deposi¢ao de 24 h, é possivel notar o desaparecimento dos dois
principais picos relacionados ao corante (D e F), que se comparado com o eletrodo de 7
h de deposi¢do nesse mesmo tempo de tratamento esses dois picos ainda se mostravam
bem evidentes. Apds os 90 min de tratamento observa-se o aparecimento de outros
picos com um menor tempo de retengdo, em ambos os cromatogramas dos eletrodos em

estudo. Porém, no eletrodo de 24 h foi detectado apenas um pico de intermedidrio, que

comprava novamente a melhor eficiéncia do eletrodo crescido por 24 h.
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A Figura 5.19 apresenta a variagdo da area cromatografica total normalizada em fungao
da densidade de corrente aplicada para os eletrodos com os diferentes tempos de
deposicdo. E importante lembrar que este resultado indica a concentragdo total dos

compostos aromaticos detectados.
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Figura 5.19 — Area cromatografica total normalizada em fun¢io da densidade de
corrente aplicada em cada tratamento com os eletrodos de diferentes

tempos de deposi¢ao.

Observa-se nesta Figura 5.19 a eficiéncia de degradagdo para os compostos aromaticos
presentes nas solucdes contendo o corante RO16 para ambos os eletrodos, e dos
subprodutos de degradagdo formados durante cada processo. Nas trés primeiras
densidades de corrente estudadas o comportamento dos eletrodos ¢ praticamente o
mesmo. Entre 75 ¢ 100 mA cm™ ocorre uma queda abrupta da concentracio total do
corante para o eletrodo de 24 h, onde a medida que a densidade de corrente aumenta, os

subprodutos de degradacdo continuaram decaindo. Assim para a densidade de corrente
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de 200 mA cm™ o valor da 4rea total normalizada obtida foi menor para o eletrodo de

24 h comparada com esta para o eletrodo de 7 h de deposi¢ao .

Para confirmar a eficiéncia do processo de degradacdo na quebra da molécula do
corante RO16 foram realizadas também medidas de cromatografia de ions para analisar
possiveis ions formados nos processos de degradagao eletroquimica. Esses resultados de

formacao de nitrato estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Concentragdo dos ions nitrato formados nas diferentes densidades de

corrente para os eletrodos em fungdo do tempo de deposigao.

Densidade de 15.000 15.000
corrente (ppm) (ppm)
(mA cm™) 7h 24h

25 00mgL”’ | 0,0mgL"’

50 08mgL' | 0,0mgL’

75 0,0 mg L' 0,3 mg L'

100 0,0 mg L™ 0,4mgL"

150 00mgL' | 0,5mgL’

200 0,7mgL"' | 0,6mgL"

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.2 observa-se que houve formacgdo de
fons nitrato a partir da densidade de corrente de 75 mA cm™ somente para o eletrodo de
deposicao de 24 h, ndo havendo uma tendéncia para o eletrodo de 7 h. Neste sentido, os
resultados apresentados mostram também que o eletrodo de deposicao de 24 h ¢ mais

eficiente na quebra da molécula de corante.

Outro parametro analisado e comparado entre os eletrodos com diferentes tempos de

deposic¢ao foi o consumo energético. Este resultado estd sendo mostrado na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Consumo energético em funcdo da densidade de corrente para os

eletrodos de diferentes tempos de deposicao.

Observa-se através do grafico mostrado acima que os eletrodos de diamante
apresentaram resultados similares em termos de consumo energético. A medida que
houve o aumento da densidade de corrente aplicada ocorreu também o aumento do
consumo energético. Este resultado evidencia também uma maior eficiéncia do eletrodo
de 24 h, pois com o mesmo valor de consumo energético os resultados mostram que a
resposta da degradacdo eletroquimica desse eletrodo foi melhor comparado com o

eletrodo de 7 h.

Através de todos os estudos comparativos entre esses dois eletrodos foi possivel
observar que o eletrodo de 24 h de deposi¢do apresentou uma maior eficiéncia na
degradacao das solugdes contendo o corante RO16 em todos os ensaios realizados, tanto
para a remocao da cor e do COT, bem como em termos da formacgdo de intermediarios
estudadas vias CLAE e Cromatografia de fons. Esses resultados podem ser justificados

pelo fato de que esse filme é mais organizado em termos estruturais, como por exemplo,
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tamanho de grao, incorporacdo do dopante, melhor qualidade do diamante depositado,
sendo que ¢ possivel confirmar essa melhor qualidade do filme de 24 h de deposicao a
partir do estudo das caracterizagdes morfologicas e estruturais que mostraram que esses
filmes apresentam caracteristicas de crescimento colunar bem mais definidas se

comparado com os eletrodos de 7 h de deposigao
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Esta dissertagdo apresentou importantes contribuicdes para o crescimento,
caracterizagdo ¢ aplicacdo dos filmes de diamante/Ti de diferentes dopagens no
processo de degradacdo eletroquimica do corante reativo alaranjado 16. Foi estudada a
influéncia dos niveis de dopagem dos eletrodos bem como do tempo de deposi¢do

desses filmes na eficiéncia dessa degradacao.

Os resultados de caracterizacdo morfologica dos filmes mostraram os mesmos
completamente fechados e sem a presenga de rachaduras. Este fato foi muito importante
para a escolha dos melhores pardmetros de crescimento, tendo em vista as dificuldades
que envolvem o crescimento de diamante sobre substratos de titanio. Foi possivel
comprovar através das andlises de Raman e Raios x a alta qualidade dos filmes e os
picos caracteristicos relacionados com a presenga do diamante assim como a influéncia

do dopante nestes espectros.

As caracteriza¢des em funcao do tempo de deposicao permitiram concluir que os filmes
crescidos por 24 h evidenciaram um melhor crescimento do tipo colunar. Neste sentido,
foi possivel verificar uma melhor qualidade e definicdo do tamanho dos graos, o que
levou a uma maior pureza do diamante depositado sem a presenca de carbono do tipo

ndo-diamante, se comparado com os eletrodos crescidos por 7 h.

As caracterizacdes eletroquimicas através do estudo de janela de potencial mostraram o
grande intervalo de potencial de trabalho dos eletrodos ratificando os mesmos como
bons candidatos para aplicagdes como materiais anddicos em eletrooxidacdo de
organicos. Ja através do estudo de calculo de area ativa dos eletrodos foi possivel
observar uma tendéncia do aumento dessa area com o aumento do nivel de dopagem,
com o triplo de area ativa em relagdo a area geométrica dos mesmos. Este resultado esté
associado tanto ao tratamento com jateamento de pérolas de vidro na superficie do
titdnio, antes do crescimento do DDB, bem como a rugosidade intrinseca do filme de

diamante microcristalino.
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Os tratamentos eletroquimicos mostraram que os eletrodos de DDB sao eficientes na
remog¢ao da cor das solugdes e da porcentagem de COT presente nas mesmas. Ainda,
através da técnica CLAE foi possivel observar que os intermediarios formados durante
as degradacdes possuem carater mais polar do que o corante em estudo com a provavel
formagdo de compostos organicos alifaticos. As anélises de Cromatografia de fons
confirmaram também a quebra da molécula do corante RO16 devido a formagao de ions

nitrato como resultado dessa degradacao.

O eletrodo que se mostrou mais eficiente em todos esses estudos foi o de dopagem
intermediaria (15.000 ppm ~ 7.2 x 10*® ¢cm™ ) e tempo de deposi¢do de 24 h. Esse
comportamento pode ser justificado por este eletrodo apresentar um crescimento de
graos melhor definidos levando a um diamante de maior pureza. Portanto, a dopagem
intermediaria foi suficiente para uma boa condutividade do filme sem uma grande
contribuicdo das impurezas geradas durante o processo de crescimento. Essas impurezas
podem ser advindas tanto do carbeto de tugsténio (CW), formado pelo ataque do boro
ao filamento, ou pelas ligagdes sp® presentes no contorno de grdo. Essas duas
contribuigdes tendem a ser majoradas para filmes mais finos e/ou com dopagens

superiores a 10*' cm”™.

A continuidade do estudo relacionado ao crescimento dos filmes de DDB ¢ importante,
pois através do mesmo sera possivel avaliar o efeito conjunto dos diferentes niveis de
dopagem para diferentes concentragdes de CH; na mistura gasosa. Além disto, a
investigacdo da influéncia do nivel de dopagem e da concentragio de CHs na
morfologia, na qualidade e na estrutura destes filmes ird complementar este estudo.
Tanto o controle da dopagem como da razdo sp*/sp> do filme sdo importantes para

avaliar a eficiéncia desses eletrodos para aplicacdo em processos oxidativos avancados.

Quanto a aplicagdo desses eletrodos na degradacdo do corante RO16 muitos parametros
ainda podem ser mais bem avaliados. Dentre este, por exemplo, realizar um estudo do
melhor eletrolito suporte, melhor tempo de tratamento dessas solugdes, influéncia do pH
dessas solugdes que serdo degradadas, para assim aplicar esses eletrodos de alto

desempenho na degradacdo do corante em estudo. Ainda, ¢ necessario um estudo

86



detalhado para se propor uma rota de degradacao deste corante. Para este fim as técnicas
analiticas de Cromatografia de fons, Carbono Organico Total, Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia serdo certamente utilizadas como também a inclusdo da técnica de
Cromatografia Gasosa com Detector de Massas, que permitira uma maior acuidade na

analise dos resultados.
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