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RESUMO

Esta dissertacdo apresenta os resultados do estudo da influéncia do preparo da
superficie do substrato de silicio (tipo p) na nucleacdo e no crescimento de
filmes de diamante dopados com boro. Estes filmes foram crescidos pela
técnica de deposicdo quimica na fase vapor por 6h e em seguida sua
morfologia, estrutura e comportamento eletroquimico foram caracterizados por
técnicas especificas. Os resultados mostraram que estes filmes sdo formados
de grdos de diamante ultrananocristalinos (DUNDB). Apé6s a definicdo da
melhor preparacdo do substrato (limpeza com solugdo “Buffered Oxide
Etchants - BOE” e semeadura com particulas de diamante 4 nm em KCI sem
agitacao), foram crescidos dois lotes com diferentes dopagens de boro por 16h
(2000 e 20000 ppm B/C em metanol). Estes filmes de DUNDB foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura, perfilometria Optica,
espectroscopia de espalhamento Raman, difracdo de Raio-X e tiveram seu
comportamento eletroquimico avaliado por Mott Schottky Plot e voltametria
ciclica. Finalmente, estes eletrodos de DUNDB foram aplicados no processo de
degradacdo eletroquimica do fenol para o estudo do mecanismo de
degradacdo, sendo que seus intermediarios foram monitorados por
Cromatografia de lons e medida de Carbono Organico Total. Os resultados
obtidos indicaram que o eletrodo de maior dopagem € o mais eficiente e que o
mecanismo de degradacdo ocorre primeiramente com a formagdo dos
intermediarios catecol, hidroquinona e estes se convertem a p-benzoquinona
gue se degrada a diéxido de carbono e agua.






Boron doped ultrananocrystalline diamond films applied in
electrooxidation of phenol

ABSTRACT

This dissertation presents the results of the influence of the preparation of p-
type silicon substrate in the nucleation and growth of boron doped diamond
films. These films were grown by the Hot Filament Chemical Vapor Deposition
technique for 6h and then its morphology, structure, and electrochemical
behaviors were characterized by specific techniques. The results showed that
the films are boron doped ultrananocristaline diamond films (BDUND). After the
definition of the best condition of substrate preparation (cleaning solution "BOE"
and seeding with diamond particles 4 nm in KCI without agitation), two lots were
grown with different boron doping for 16h (2.000 e 20.000 ppm B/C in
methanol). The DUNDB films were, characterized by scanning electron
microscopy, optical perfilometry, Raman scattering spectroscopy, X-ray
diffraction and their electrochemical behaviour were evaluated by Mott Schottky
Plot and cyclic voltammetry. Finally, these BDUND electrodes were applied in
the process of electrochemical degradation of phenol to study the degradation
mechanism, and their intermediates compounds, obtained from the degradation
of phenol, were monitored by ion chromatography and measured by Total
Organic Carbon. The results indicated that the mechanism of degradation
occurs primarily through the formation of intermediates catechol and
hydroquinone. And then, these intermediates are conveted to p- benzoquinone
that degrades to carbon dioxide and water.
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1. INTRODUCAO

Apés a Revolucdo Industrial, o homem tem passado por uma profunda
mudancga nos seus conceitos e ideias sobre 0 mundo em que vive e a
preservacdao do meio ambiente. Uma crise ambiental mundial tem sido
enfrentada, paradigma esse intimamente ligado ao modelo de
desenvolvimento adotado, no qual os recursos ecos sistémicos, de um modo
geral, vém escasseando em quantidade e qualidade, comprometendo a
qgualidade de vida, os sistemas econOomicos e industriais. A consequéncia
gerada é denominada degradacao ambiental, a qual ndo deveria ser encarada
como um efeito inevitavel do desenvolvimento, mas sim como uma limitacdo a

ser superada na busca da sustentabilidade.

As buscas nas solucdes para reduzir as fontes poluidoras e geradoras dos
rejeitos resultantes dos processos industriais, que contribuem com o aumento
das limitacdes ambientais, tém sido constantes. Entre elas estédo a instituicao
e a cobranca de normas e regulamentacdes legais as empresas. A aceitacao
pelas empresas de sua responsabilidade no tratamento e/ou armazenamento
de seus rejeitos tem por objetivo mitigar muitos aspectos da poluicdo

ambiental.

Um dos grandes problemas encontrados nos processos industriais € a
eliminacdo dos diversos compostos organicos téxicos e/ou recalcitrantes
presentes em seus efluentes. Neste sentido, destacam-se 0s compostos
fendlicos que representam grande impacto ambiental, estando entre os
principais residuos das refinarias de petroleo, indastrias quimicas, indastrias
de polpa e papel, industrias de 6leos, industrias de tintas e vernizes, entre
outras. Os compostos fendlicos também contribuem com a formacao de
subprodutos derivados da sua producdo que sdo altamente toxicos e de dificil

degradacao’.

O tratamento convencional utilizado pela grande maioria das induastrias
brasileiras, isto €, o tratamento bioldgico dos efluentes ndo é suficiente para

restabelecer as caracteristicas iniciais da agua utilizada na producéo,
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principalmente quando os efluentes industriais contém substancias que nao
sdo biodegradaveis ou que sdo téxicas para 0s microrganismos. Dados
indicam que a presenca destes contaminantes em altas concentracdes, acima
de 500 mg L™ de DBO (demanda quimica de oxigénio), tornam o tratamento
biolégico ineficaz’. Uma alternativa ao tratamento bioldgico é a incineragao.
Porém, esse processo requer alta quantidade de energia, o que o torna
economicamente invidvel>. Recentemente, 0s processos oxidativos
avancados (POAs) tém sido investigados como os mais indicados para o
tratamento de efluentes com contaminantes organicos. Estes apresentam a
vantagem de possibilitar, através de uma série de reagBes quimicas, a
completa mineralizacdo dos compostos organicos e nao, simplesmente, sua
transferéncia para qualquer outra fase do tratamento do efluente, além de

apresentar baixo custo operacional.

Os POAs baseiam-se na formacdo de agentes oxidantes com elevado
potencial de oxidacdo, como os radicais hidroperoxila (*HO;), superoxido
(O2), peroxido de hidrogénio (H»,O;) e radical hidroxila (*OH), sendo este
ultimo o radical mais importante para o processo de oxida¢gado por possuir alto
potencial de oxidacdo em agua®. Os radicais hidroxila (+*OH) podem ser
formados por varios tipos de POAs, que estdo classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou presenca de

catalisadores na forma solida, além de poderem estar ou néo sob irradiacéo.

Os POAs por processos eletroquimicos tém grandes vantagens em relacéo
aos reagentes quimicos comumente utilizados em tratamentos convencionais,
pois, além do principal agente (o fluxo de elétrons) poder ser facilmente
adicionado ou removido; sdo versateis, seguros, de facil operacdo e
dependendo do potencial aplicado, ndo ha formacao de produtos indesejaveis
gue formariam residuos. O processo eletroquimico também pode substituir
métodos de tratamento convencionais fisicos ou quimicos, como flotacéo e
sedimentacao de poluentes suspensos e também coagulagéo e adsor¢do, em
carbono ativado, de materiais coldidais. A eficiéncia do processo de

eletrooxidacdo de compostos organicos foi substancialmente aumentada
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guando anodos de alta sobretensao passaram a ser utilizados (SnO; e SbO5),
comparados a eletrodos tradicionais (Pt, IrO,, TiO,, TaOs, RuO, e PbO,) e

eletrodos DSA® (Dimensionally Stable Anodes)>®.

Em 1999, Perret mostrou um estudo sobre a aplicacdo eletroquimica dos
eletrodos de diamante microcristalino dopados com boro (DMDB) na oxidacao
de alguns compostos organicos. Estes estudos apontaram o eletrodo de
diamante como um material ainda mais promissor’. Os motivos de haver
grande interesse nos eletrodos de DMDB tem sido a vantagem de ele resistir
a corrosdo, quando comparado a outros eletrodos de diferentes materiais
frequentemente utilizados: grafite, carbono vitreo e a platina. Ainda, 0s
eletrodos de DMDB apresentam uma ampla janela de potencial de trabalho
permitindo, assim, a aplicacdo de altos potenciais que resultam na formacao
de fortes oxidantes, como 0z6nio e radicais hidroxilas, que atuam na oxidacao

completa de substancias organicas.

Os eletrodos de DMDB sao considerados eletrodos nao ativos por nao
participarem da oxidagdo. Sua alta eficiéncia na oxidacdo anddica dos
compostos organicos, em meios acidos, pode ser explicada através da
formacédo de radicais hidroxilas (*OH)®. Estes s&o gerados na descarga de
moléculas de agua e ficam adsorvidos fisicamente na superficie do material e,
assim, provocam a oxidacdo de compostos organicos, que compete com a
evolucdo de oxigénio. A oxidacdo eletroguimica de compostos organicos

produz compostos totalmente oxidados, como CO; e H,0.

Por outro lado os eletrodos ativos (IrO,, RuO, e Sn0O,)°'* tém proposto
mecanismos que indicam que, em eletrodos ativos, o potencial € mantido
relativamente baixo pela formacédo de sitios na superficie, o que limita o
acumulo de radicais hidroxila e consequentemente também previnem a
mineralizacdo de compostos organicos. Como resultado, a oxidacdo néao é
uma reacao eletroguimica, mas uma oxidacdo catalitica em sitios ativos

produzidos previamente por oxidacado eletroquimica®™.



Muitos trabalhos na literatura descrevem que em filmes DNDB (diamante
nanocristalino dopado com boro) a maior parte do boro incorporado no filme
fica presa no contorno de gréo, ndo participando do processo de conducao,
ao contrario dos filmes finos de DMDB. Além disso, esse boro no contorno de
gréo proporciona um caminho alternativo aos elétrons afetando a conducéo,
isto é, h4 uma competicdo entre a conducao através do grao e a conducao no
contorno de grdo®. Analisando a condutividade, esta aumenta com a
concentracdo de boro, tanto nos DMDB quanto nos DNDB, sendo
consideravelmente menor neste ultimo. Nos DMDB uma variacdo de baixa
dopagem representa uma grande variagdo de condutividade, enquanto que
nos DNDB uma alta variacdo de dopagem representa pouco aumento de
condutividade. Sendo assim, as dopagens com DNDB s&do menos eficientes
quando se analisa apenas a condutividade®. Isso ocorre devido a alta
presenca de ligacdes grafiticas (sp2?) no contorno de grdo onde a maioria do
boro fica retida. A suposta vantagem do DNDB em relacdo ao DMDB é o
surgimento de uma alta capacidade de conducdo superficial, devido a
presenca do boro no contorno de gréo, devido a superficie ser mais plana e
possuir uma maior area superficial por causa do tamanho menor dos graos®?.
Nos casos de aplicacdes eletroquimicas, esta alta conducdo superficial
contribui para melhorar a interacdo da superficie do filme com o meio a qual

esta foi exposta®®.

De acordo com o tamanho do gréo, filmes de diamante nanocristalino podem
ser classificados em duas classes, de acordo com o tamanho do grao: entre
1-10 nm sé&o considerados filmes de diamante ultrananocristalinos (DUNC) e
tamanhos superiores a 10 nm séo classificados com diamante nanocristalino
(DNC)*™. Segundo a literatura, os filmes de DUNC s&o normalmente obtidos
em um ambiente rico em argonio (>90%) e pobre de hidrogénio, apresentam
crescimento ndo colunar e também possuem uma guantidade significativa de
ligacbes sp® (até 5%)™. Eles sdo eletricamente condutores, devido & matriz
nao diamante o0 que o0s tornam muito interessantes para aplicacao

eletroquimica, principalmente quando dopados.



Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar dois tipos de
eletrodos de diamante ultrananocristalino dopado com boro (DUNDB) com
duas concentracfes de dopagem e aplica-los na degradacao eletroquimica

do fenol.

No capitulo 2 sdo apresentadas as revisdes bibliograficas do fenol, POAs,
Mecanismos de Degradacdo em diferentes eletrodos, eletroquimica do
diamante, bem com uma breve discussao sobre a aplicacao de filmes DNDB

/DUNDB na eletroquimica.

No capitulo 3 sdo expostas as principais técnicas de caracterizacao
empregadas nas analises dos diferentes eletrodos de DUNDB depositados
sobre substrato de silicio, previamente tratado e funcionalizado com um
polimero catiénico. Neste capitulo também sera descrita a modificacdo
ocorrida no substrato de silicio para aumentar o processo de nucleacdo
durante o crescimento dos filmes em HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor

Deposition).

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados individuais e
comparativos obtidos em cada etapa no desenvolvimento dos diferentes
eletrodos obtidos em dopagens de boro de 2000 e 20000 ppm B/C em
metanol. Neste capitulo também sdo apresentados os resultados obtidos das

caracterizacdes estruturais, morfologicas e eletroquimicas dos DUNDB.

No capitulo 5 sédo descritas 0s resultados obtidos da degradacao

eletroquimica do fenol.

Finalizando, no capitulo 6 séo apresentadas as conclusdes e as perspectivas

de trabalhos futuros.

1.1 Objetivos

S&o objetivos deste trabalho de dissertacdo:
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e Produzir e caracterizar filmes de diamante dopados com boro em nano e
ultranano escala.

e Estudar a rota de degradacgéo do fenol utilizando técnicas analiticas de
cromatografia de ions, carbono organico total e/ou cromatografia liquida
de alta eficiéncia.

e Viabilizacdo do uso desses eletrodos como dispositivos sensores ou
aplicados a pequenos reatores de limpeza de aguas na area da
eletroquimica com transferéncia de tecnologia, a exemplo do que ja tem
acontecido na equipe LABEMAC- LAS/INPE que trabalhard em estreita
cooperacdo com o CPTEC/INPE na area ambiental e plataformas de

coleta de dados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fenol

O fenol € um composto derivado de hidrocarbonetos arométicos pela
substituicdo de um &tomo de hidrogénio por um grupamento hidroxila (*OH),
conhecido como acido fénico, &cido fenilico, &cido carbdlico,

monohidroxibenzeno, hidroxibenzeno ou benzenol*® (Figura 2.1).

OH

Figura 2.1 — Representacéo gréfica da estrutura molecular do fenol.

Apesar de ser extremamente semelhante a um alcool, sdo acidos muito mais
fortes, sofrendo reacdo de ionizacdo em agua o que explica sua alta
solubilidade. A Tabela 2.1 mostra algumas das propriedades fisico-quimicas do

fenol e a Tabela 2.2 mostra algumas de suas propriedades ambientais.



Tabela 2.1 — Propriedades Fisico-quimicas do fenol

FENOL
Peso Molecular Temperatura de Fusao Temperatura de
94,11 g/mol 42 a 43°C Ebulicéo
181,8°C
Temperatura Critica Presséo Critica Pressao de Vapor
421,1°C 60,5 atm 0,001 atm

Calor de Combustéo Viscosidade pH

- 7445 cal.g* 7,9 cP 5 em 50g.L™

Constante de Equlibrio — pKa

9,89

Coeficiente de Particdo — Log P

1,46

Densidade Relativa do Liquido
1,058 4 41°C

Solubilidade na Agua

8,4 g.100mL™

Fonte: Toxicological Review of Phenol, U.S. Environmental Protection Agency
Washington D.C., 2002 = U.S.E.P.A., 2002

Tabela 2.2 — Propriedades Ambientais do fenol

FENOL

Biodegradavel

72 % da DBO apos 2 dias
de incubacdo em ensaios

de DBO.

Demanda bioquimica de Oxigénio - DBO 200 %
Limite de Percepc¢ao Olfativa - LPO 0,05 ppm
Imediatamente Perigoso a Vida ou & Saude - 250 ppm

IPVS
Limite de Tolerancia Médio de 48 h — LTm Brasil 4 ppm
Limite de Tolerancia Teto — LT Brasil 8 ppm
Limite de Exposicdo Prolongada — LT EUA - 5 ppm (pele)

TWA

Fonte: Toxicological Review of Phenol, U.S. Environmental Protection Agency
Washington D.C., 2002 = U.S.E.P.A., 2002

O fenol € uma substancia organica que existe naturalmente em alguns

alimentos, em residuos animais e humanos e também é produzido no intestino
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a partir do metabolismo de aminoacidos arométicos. Pode ser obtido
naturalmente a partir do alcatrdo da hulha e industrialmente é produzido a partir
do cumeno (isopropilbenzeno). Trata-se de um insumo quimico utilizado
majoritariamente como intermediario na producdo de outros compostos,
entrando na cadeia produtiva de diversos setores, como: na producao de
resinas fendlicas (poliamida ou “nylon”, bisfenol, detergentes industriais,
aditivos para Oleos lubrificantes, defensivos agricolas, taninos sintéticos,
corantes) e desinfetantes (possui efeito téxico a bactérias e fungos). Por
apresentar efeitos anestésicos, o fenol € utilizado em medicamentos, como
pastilhas expectorantes, antisépticos, sendo utilizado também na producédo de

acido salicilico®.

O fenol apresenta odor doce e caracteristico, detectavel a partir de 40 ppb no
ar e na faixa de 1 a 8 ppm na agua’. Trata-se de um composto tdxico (por
ingestao, inalacdo e em contato com a pele), nocivo, corrosivo e sua presenca
no ambiente pode causar efeitos adversos ao homem e ao meio ambiente'’.
Mesmo em concentracfes na faixa de 1 a 10 ppm provoca sabor desagradavel
na agua e sua concentracdo ndo deve exceder 1 a 2 ppm em plantas de

tratamento biolégico™.

Quando absorvido pelo corpo, sdo os pulmdes, rins e figado, os érgaos onde
geralmente o fenol mais se concentra. Entretanto, ndo se acumula
significativamente no corpo e sua eliminacdo é rapida. Ha indicios de mutacéo
genética e aumento de leucemia em ratos por exposicdo dérmica, mas testes
carcinogénicos de exposicdo oral apresentaram resultados negativos. Nao
existem estudos suficientes para afirmar o potencial carcinogénico do fenol em
humanos e atualmente ndo é classificado como tal’™®. Seu padrdo de

lancamento é de 0,5 mg L™, estabelecido pela Resolucdo 397/2008 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)*®,



2.2 Processos Oxidativos Avangados

Os POA baseiam-se na formacao de agentes oxidantes com elevado potencial
de oxidacao, como os radicais hidroperoxila (HO,), superoxido (O3), peréxido
de hidrogénio (H203) e radical hidroxila (*OH), sendo este ultimo o radical mais
importante para o processo de oxidagdo. O potencial oxidativo do radical

hidroxila em comparacédo com outros oxidantes € mostrado na Tabela 2.3:

Tabela 2.3: Potencial de oxidagcdo em agua de alguns compostos

Oxidante Potencial de oxidagéo (eV)
F, 3,03
*OH 2,80
o('D) 2,42
(O 2,07
H,0, 1,77
HO,* 1,70
MnO™ 1,67
ClO, 1,50
Cl, 1,36
02 1,23

Fonte: http://www.naturaltec.com.br/Tratamento-Agua-Oxidacao-

Nota-se que o radical hidroxila tem potencial de oxidac&o inferior apenas ao
fldor, sendo praticamente o dobro do potencial do cloro. Trata-se de um radical

nao seletivo e extremamente reativo.

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em dois

Avancada.htm

19
I

seguimentos: fotoquimicos e ndo-fotoquimicos®:

e [Fotoquimicos

= Homogéneos: utilizacdo de fonte luminosa e aditivos em solucéo
homogénea para a geracao de radicais, como fotélise da agua por
radiacéo ultravioleta (UV), ultravioleta de vacuo (UVV), UV/Osg,

UV/H,0,, Foto-Fenton (Fe*/H,0,/UV);

10



http://www.naturaltec.com.br/Tratamento-Agua-Oxidacao-Avancada.html
http://www.naturaltec.com.br/Tratamento-Agua-Oxidacao-Avancada.html

= Heterogéneos: utilizacdo de fonte luminosa e um semicondutor
catalitico, como UV/TiO,, UV/IrO;

e Nao-fotoquimicos: O3/H,0O,, o0zonizagdo em meio basico (Os/OH),
Fenton, eletroquimico, ultra-som, radidlise (raios gama) e feixe de

elétrons.

Dentre algumas vantagens dos processos oxidativos avancados em relacao

aos tratamentos convencionais, pode-se citar:

e Capacidade de degradar compostos toxicos e/ou recalcitrantes,
geralmente invidveis ou ineficientes ao tratamento convencional;

e O contaminante ndo é transferido de fase (como ocorre, por exemplo,
em adsorcdo ou tratamentos biologicos), mas geralmente € totalmente
mineralizado;

¢ Na&o ha formacao do lodo;

e Podem tratar contaminantes com baixas concentracoes;

e S&o Uteis para tratamentos de compostos refratarios, degradando-os
completamente ou tornando-os passiveis a degradag¢do por processos
biolégicos.

Como parametro principal para que ocorra a oxidagcdo da matéria organica e
inorganica por processos oxidativos avangados, a formagdo de radicais
hidroxilas se torna intimamente responsavel. Para tanto, estes radicais podem
ser gerados a partir de formas diferentes de processos, o que diversifica o

namero de processos diferentes nesta area.

2.3 Mecanismos de Degradacéo do Fenol

O fenol, por ser formado de uma estrutura aromatica simples, vem sendo

muito utilizado como modelo de degradacdo de compostos organicos, em

estudos de degradacéo eletroquimica, fotocatalitica e fotoeletroquimica®>3,
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A andlise dos dados disponiveis sobre o0 mecanismo de oxidag&o de fenol por
processos quimicos, POAs eletroquimicos em eletrodos ndo ativos e POAs
eletroquimicos em eletrodos ativos leva a constatacdo de que a reacdo pode
ocorrer tanto na fase homogénea, quanto na heterogénea, apesar de ainda
existirem na literatura poucos conceitos mecanisticos sobre a oxidacdo

catalitica de compostos fendlicos em solugdo aquosa.

O mecanismo proposto para a oxidacao catalitica de compostos fendlicos em
solucdo aquosa, usando oxido de cobre como catalisador, ocorre através do
mecanismo de radicais livres, em concordancia com os resultados obtidos na
oxidacdo de compostos puros. A reacdo envolve uma etapa de iniciagdo sobre
a superficie do catalisador, seguida de propagacdo homogénea ou

heterogénea™*.

Em 1992, Pintar complementou esse estudo quando identificou as etapas de
reacdo que levam & formacéio de polimeros®. Estes compostos séo formados
pelas duas reacdes que ocorrem em fase liquida: etapa inicial de polimerizacao
do aldeido a fenol e a polimerizacdo da molécula de aldeido. Adicionalmente,
concluiu que a oxidacgédo catalitica de fenol em solucdo aquosa é um caso de
combinagdo de um mecanismo redox e de radical livre heterogéneo. O
catalisador esta associado a funcéo de ativador de ambos os reagentes, fenol e
oxigénio. Acredita-se que o fenol é adsorvido exclusivamente na superficie de
um sitio ativo metélico e é transformado em radicais fenoxila, através de uma

reacdo redox>>.

O mecanismo proposto por Santos e colaboradores em 2002 para a mesma
reacao considera a hidroxilacdo de fenol a hidroquinona e catecol, com uma
oxidacdo posterior de diidroxilbenzenos a benzoquinonas*®. Os intermediarios
os acidos maléico, oxalico, formico e acético. Este modelo foi validado pelos
mesmos autores em 2005 e a espécie cobre/oxalato ibnico foi introduzida como
intermediario da reacdo®’. A Figura 2.2 apresenta as rotas de reacdo de

oxidac&o proposta por Santos e colaboradores.
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Figura 2.2 - Etapas de reacdo para oxidacéo de fenol com éxido de cobre®

Eletrodos classificados como néo ativo (e.g. DMDB e PbO,) ndo participam da
reagcao anddica direta envolvendo os radicais *OH e nao fornecem qualquer
sitio ativo para a sua adsorcdo. Eles apenas agem como um substrato inerte e

como coletores para a remocao de elétrons®+°.

Em eletrodos classificados como ativo (e.g. IrO2, Pt, RuO2) a superficie do
anodo interage fortemente com os radicais *OH. Apoés a descarga de agua, os
radicais hidroxilas gerados participam da reacéo de oxidagc&o, uma vez que sao

adsorvidos fortemente na superficie do anodo®®%°.

Dentre 0os mecanismos propostos para degradacgéo eletroquimica do fenol em
agua realizada por POA de eletrodos ndo ativos, destaca-se o0 proposto para o
eletrodo de PbO, (Oxido de Chumbo 1IV)*. Onde, os radicais hidroxila atacam

o anel benzénico nas posicbes orto, para e meta produzindo hidroquinona,
13



catecol e resorcina e este sdo degradados a p-benzoquinona. Em seguida, a
p-benzoquinona é degradada a diversos &cidos carboxilicos tais como &cido
maleico, acido fumarico e acido oxalico. Finalmente o acido oxalico € oxidado a
diéxido de carbono e a4gua®. A Figura 2.3 apresenta as rotas de reacdo de
oxidacédo proposta para a degradacédo do fenol em meio aquoso, utilizando o
eletrodo de PbO..

OH

Fenol

iOH
OH
OH HO OH
OOOH + ¥ \Q/

Hidroquinona Catecol Resorcina

l.oﬁ

O

0]

p-Benzoquinona

. {*H

Acido Fumarico
-OH

OH .om
HO —> CO, H,O
@]

Acido Oxalico

AC|do Maléico

Figura 2.3 - Mecanismo de degradacéo do fenol proposto para o eletrodo de
PbO,".
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Em eletrodos ativos como Ti/RuO; e Pt a forte interacéo dos radicais hidroxilas
com a superficie do anodo parece afetar a cinética de varias etapas da
oxidacdo, em POAs eletroquimicos*’. Com base nos trabalhos de Xiao e
colaboradores, 2005, uma via de degradacdo mais importante foi proposta
(Figura 2.4), argumentando-se que, sob a condi¢cdo de oxidacao eletroquimica
a quebra do anel aromatico do fenol torna-se mais dificil e consequentemente
ocorre acumulacdo de intermediarios aromaticos, como hidroquinona e

p-benzoquinona conduzindo a formacéo de produtos poliméricos mais estaveis.

0 0
OH .
i I |
— Q=<0 -
Fenol _. . — _
Radicais 0 OH
L .
| | O]
T ‘\r,f
o) OH
OH o - -n
Pl ..
O] <« B Produtos Poliméricos
\\rx
OH o}
Hidroquinona p-Benzoquinona

Figura 2.4 — Via de degradacdo mais importante para o fenol*.

2.4 Processo Eletroquimico

O processo eletroquimico para tratamento de efluentes, ao contrario de outros
processos quimicos de oxidagdo, necessita apenas de energia elétrica para
degradar os compostos organicos. Apenas a adicdo de sal € necessaria, caso

a condutividade do efluente ndo esteja adequada para o processo.

A degradacgéo dos compostos via processo eletroquimico pode ocorrer de duas

maneiras*?*:
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e Eletrolise direta: transferéncia direta de elétrons na superficie do
eletrodo. A cinética neste caso € lenta e a descontaminacdo néo é
favoravel;

e Eletrdlise indireta: a degradacédo ocorre pelo envolvimento de espécies
geradas eletroquimicamente, como os radicais hidroxila, formados a

partir da descarga da agua.

O mecanismo mais aceito de degradacao eletroquimica indireta é através da
oxidacdo dos compostos organicos por radicais hidroxila. A formacdo dos
radicais ocorre devido a descarga da agua nos sitios ativos do anodo de 6xido
metélico (MO,) (Equacdo 2.1)*.

H,O + MOy — MOy(*OH)ags + H* + € (2.1)

O material do eletrodo é uma caracteristica importante para a oxidacao
eletroquimica, pois 0 mecanismo de reagdo entre 0S compostos a serem
degradados e a superficie do eletrodo, assim como os produtos da reacéo,
dependem do material do eletrodo®.

O radical hidroxila pode ser adsorvido quimica ou fisicamente na superficie do
anodo, dependendo da composicéo do eletrodo. Quando o radical € adsorvido
fisicamente, o anodo é chamado de “ndo ativo”, pois a reagdo do composto
organico € diretamente com o radical adsorvido, propiciando a completa

oxidacdo dos poluentes (Equacao 2.2).

Rag + XMOy(*OH)ags — X MOy + mCO; + nHO + yH" + ye (2.2)
sendo x e y 0s coeficientes estequiométricos

Reacdes de evolucdo do oxigénio e formacdo de perdxido de hidrogénio

(Equagbes 1.3 e 1.4) ocorrem paralelamente a reacao de mineralizagao.

MOy(*OH)ags — MOy + 1/20, + H' + e (2.3)

ZMOX('OH)adS — 2MOy + H,05 (24)
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Quando o radical hidroxila interage com o oxigénio presente na estrutura do

oxido do anodo, este é denominado “ativo”, pois participa da reacao.

O radical hidroxila adsorvido quimicamente no anodo promove a formacao de
superoxidos (MOy:1), (Equagdo 2.5), que posteriormente reagem com O0S

compostos organicos (R), oxidando-os, conforme a Equacéo 2.6.

MOX(.OH)adS — MOX+1 +H+ + e- (2.5)

Entretanto, a reacdo de degradacdo do composto organico compete com a

reacao de evolucdo do oxigénio (Equacao 2.7).

MOy+1 — MO, +¥%2 0, (27)

Dentre alguns eletrodos muito utilizados, pode-se citar como exemplo: Pt, IrO;

e RuO, como anodos ativos e PbO,, SnO, e DMDB como nao-ativos.

A reacao de oxidacdo que ocorre quando os anodos sdo ativos (oxidacéo
parcial) (Equacédo 2.6) é mais seletiva que a reacao com 0s anodos nao ativos
(mineralizacdo) (Equacédo 2.2), embora a oxidacdo completa do composto
organico também possa ocorrer quando o anodo é ativo, sendo mais favoravel
em superficies com alto sobrepotencial do oxigénio, que contém PbO,, SnO, ou
SbOs*".

Na Figura 2.5 € mostrado um esquema da oxidacdo eletroquimica de
compostos organicos na superficie do anodo, que € regenerado

continuamente.
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H.O ¥ O,

mCO, + nH,O RO d

Y O+
H +e

MO

H' +e

Figura 2.5: Oxidacéo eletroquimica de compostos organicos em anodos de
oxidos metélicos (MOy): a — descarga da agua; b — formacgéo do 6xido superior;
c — oxidacao parcial dos organicos; d e e — evolucdo do oxigénio;

f — oxidacéo completa dos organicos*.

A descarga da 4gua permite a formagéo dos radicais hidroxila na superficie do
oxido metalico [MOy(*OH) - etapa “a”]. Como descrito anteriormente, quando os
radicais hidroxila interagem com o oxigénio da superficie do anodo (ativo), ha
formacdo do Oxido superior MOy.; (etapa “b”), que favorece a oxidacéo
gradativa dos compostos organicos (etapa “c”). Caso contrario, quando os
radicais ficam adsorvidos fisicamente a superficie do anodo, predomina-se a
oxidagao completa dos compostos (etapa “f’). Em ambas as situagdes a reacao
de evolucao do oxigénio compete com a degradacédo dos compostos organicos

(etapas “d” e “e”).

A interacdo entre o radical hidroxila e a superficie do eletrodo tem influéncia na
competicdo entre as reagbes de degradacdo do composto e de evolucdo do
oxigénio (Equagbes 2.6 e 2.7). Quanto mais fraca a interacdo, menor é a
atividade eletroquimica para a evolucdo do oxigénio e a reacdo de oxidacao
dos compostos organicos é favorecida®®. Na Tabela 2.4 é mostrado o poder de

oxidacdo para diferentes eletrodos e dentre os materiais apresentados, o
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DMDB é o que mais inibe a reacao de evolucdo do oxigénio e propicia a reacao

de oxidagao dos compostos organicos.

Tabela 2.4 - Poder de oxidacdo de materiais usados como anodo

ELETRODO | Potencial de | Sobrepotencial Entalpia de Poder de
oxidacao de evolucéo de | adsorcédo de | oxidacédo do
O, M-OH anodo
RuO; - 1,4-1,7V 0,18V Adsorcao
TiO, Quimica
(DSA-Cly) O\ B
IrO,—Ta,0s| 1,5-1,8V 0,25V
(DAS-0y)
Ti/Pt 1,7-1,9v 0,3V
Ti/PtO, 1,8-2,0V 0,5V
Ti/SnO,- 19 -2,2v 0,7V
Sn,0s . ‘V'
p-Si/BDD 2,2-2,6V 1,3V Adsorcéao
Fisica

Fonte: Kapalka e colaboradores, 2008%°.

De acordo com Comninellis®*, que estudou a degradacédo de fenol em eletrodo
de platina em meio acido, os principais intermediarios da oxidac&o do fenol séo
a hidroquinona e a benzoquinona, mas ndo sdo encontrados em meio basico
por serem instaveis nesse pH. O pH também interfere na formacdo de um filme
polimérico durante a oxidacdo do fenol, que pode passivar a superficie do
anodo. A formacao do filme polimérico € favorecida em pH superior a nove,
densidade de corrente inferior a 30 mA.cm™, temperatura maior que 50°C e
altas concentracdes de fenol. Neste mesmo estudo, a elevada degradacao do

COT (Carbono Orgéanico Total) ndo foi atribuida a oxidacdo dos acidos maléico,
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oxalico e fumarico, pois o monitoramento da concentracdo destes acidos
mostrou uma lenta cinética de degradacéo (n&o foram mineralizados). Entdo os
autores atribuiram a degradacao tanto a oxidagcao via radical hidroxila como
pela combustdo direta (completa mineralizacdo) do fenol e de seus

intermediarios aromaticos?’.

Iniesta e colaboradores, 2001, estudaram a oxidacéo eletroquimica de fenol em
eletrodo de DMDB e utilizando um potencial superior ao necessario para a
descarga da agua, conseguiram evitar a formacdo do filme polimérico na
superficie do anodo, devido as reacbes de oxidagdo no eletrodo por
intermediarios ativos, como os radicais hidroxila. Além de seu elevado poder de
oxidacdo, a superficie do DMDB é estavel em uma ampla faixa de potencial24.

Wu e Zhou, 2001, estudaram a degradacéo de fenol em eletrodo PbO, e catodo
de Ni-Cr-Ti e avaliaram as condi¢Ges de pH inicial, temperatura e densidade de
corrente. O aumento da temperatura e da densidade de corrente favoreceu a
degradacédo de fenol e o pH 6timo encontrado foi 4. O aumento da densidade
de corrente de 10,7 a 27,5 mA cm™ favoreceu a oxidacéo direta de fenol em
seus intermediérios alifaticos. A menor concentracdo inicial de fenol utilizada
(100 mg L), também promoveu menor formacdo das quinonas como

intermediarios?'.

Comninellis, 1993, estudou a degradacdo de fenol em eletrodo de SnO,
dopado com antiménio. Foi realizada uma comparacdo entre os eletrodos de
SnO; e de platina. O eletrodo de SnO, teve uma eficiéncia de degradacao de
COT muito mais significativa. Houve menor formacdo de intermediarios
aromaticos comparativamente ao eletrodo de platina. Os acidos alifaticos
também foram oxidados mais rapidamente com o SnO,, ao contrario do
eletrodo de Pt, em que a oxidacdo destes compostos foi muito lenta e nao
foram totalmente degradados?.

20



2.5 Filmes de diamante nanocristalinos e ultananocristalinos dopados

com boro

O boro € um elemento trivalente (possui trés elétrons na dltima camada para
realizar ligacdes), que quando incorporado a rede cristalina tetraédrica do
diamante, de forma substitucional, compartilha ligagbes com trés carbonos,
conforme mostra a Figura 2.6 (a). Os trés elétrons de valéncia do boro serdo
compartilhados com quatro atomos de carbono, porém uma das ligacées ndo
sera completada, gerando uma lacuna. Um elétron de valéncia de um atomo de
carbono proximo move-se para a posi¢cdo da lacuna criando um ion de boro
preso na estrutura cristalina Figura 2.6 (b). Essa lacuna se comportard como
um portador de carga positivo quando um elétron de valéncia de um atomo
vizinho se deslocar para ocupar aquela vaga. Nota-se que o elétron que se
desloca para preencher a lacuna nao esta livre. Do ponto de vista elétrico, tudo
se passa como se uma carga positiva de mesmo valor que a carga do elétron
estivesse se deslocando no sentido contrario ao movimento do elétron. Dessa
forma, inicialmente s6 teremos lacunas livres como portadores de carga, por

isso 0 material € chamado de tipo p e a impureza de aceitadora.

a) @ b) @ @

ligagdondo comp\etada o eletron de valéncia desta posicao

@‘@@@\@

Se mavel para esta posicdo

Figura 2.6 - (a) Atomo de boro ligado a quatro &tomos de carbono e (b) lacuna
que é preenchida por um elétron de valéncia de um atomo préximo,
gerando um ion negativo preso a estrutura cristalina. Fonte:
<www.eletronica24h.com.br/cursoeletronica/cursoEN1/aulas/Aula002.htm>.

A desordem causada na rede cristalina pelo dopante é o que provoca o efeito

de condutividade. Com o aumento do numero de defeitos, a desordem
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introduzida também aumenta, havendo uma sobreposicdo das bandas de
energia®®. O diamante sem dopagem é um material isolante, pois 0 GAP
(Diferenca entre niveis de energia entre a banda de valéncia e banda de
conducdo) de energia que separa a banda de valéncia da banda de conducéo
é de aproximadamente 5,45 eV*°. A dopagem com atomos de boro introduz
um nivel aceitador de elétrons no GAP de energia localizado a

aproximadamente 0,35 eV acima da banda de valéncia®.

Gajewski e colaboradores®?, mostraram que com o aumento da concentracdo
de &tomos de boro nos filmes de diamante nanocristalinos ha uma mudanca no
mecanismo de transporte eletronico. Para os filmes com baixa concentragdo de
boro (<10 cm™), o transporte de elétrons ocorre através das lacunas na
banda de valéncia pela contribuicdo do boro substitucional ionizado. Em
valores intermediarios de dopagem (entre 10* e 2x10%° cm™), o transporte
eletrébnico ocorrera pelo vizinho mais proximo, com o elétron saltando entre as
lacunas de sitios de boro ionizados, conhecido como hopping transport. Para
elevados niveis de dopagem, acima do valor de 3x10?° cm™, o regime de
transporte eletrébnico acontece de forma semelhante ao metalico. Neste
trabalho também foi observado que uma mudanca na concentracdo de boro em
cinco ordens de magnitude causou uma mudanca da condutividade de quase
dez ordens de magnitude. A condutividade de um filme com baixa
concentracéo de boro (9,7 x 10 cm™) passou de 1,5 x 102 Q* cm™ para 76 Q*
cm™ conforme a concentracdo de nimero de portadores de boro aumentou
para 3,3 x 10** cm™. O aumento do nivel de dopagem resultou em um aumento
na concentracdo de cargas nos filmes, porém a mobilidade eletrénica caiu com
o aumento da concentracéo de boro, passando de 1,8 para 0,2 cm? V! s,
valores estes muito préximos se forem consideradas as grandes variacdes dos
niveis de dopagem. A mobilidade eletrbnica esta associada ao tempo de
colisdo entre os elétrons ao se moverem pelo material, sendo maior se o tempo
de colisdo for maior. A condutividade elétrica € uma consequéncia da
mobilidade eletrbnica, sendo assim, um grande numero de cargas elétricas

com um baixo valor de mobilidade ou uma pequena quantidade de cargas
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elétricas com um alto valor de mobilidade, podem gerar um mesmo valor de

condutividade®®.

Barnard e colaboradores® buscaram identificar a presenca do boro
substitucional nos filmes de nanodiamante utilizando a simulacdo para
densidade funcional tight-binding model e; analisando a configuracdo de
energia potencial da superficie e a distribuicdo de carga do boro nestes filmes.
Seus resultados mostraram que o boro é mais susceptivel de ser posicionado
na superficie de particulas isoladas e no contorno de grdo®*. May e
colaboradores™, considerando como referéncia os trabalhos de Gajewski e
Barnard™®, analisaram a incorporacéo de boro em filmes de DMDB e DNDB
(diamante nanocristalino dopado com boro), com o mesmo nhivel de dopagem,
utilizando as técnicas de caracterizacdo SIMS (do inglés, Secondary lon Mass
Spectrometry) e espectroscopia de espalhamento Raman. Eles verificaram que
a condutancia é maior nos filmes de DMDB do que nos de grdos menores. Isto
sugere que a eficiéncia de dopagem substitucional para os filmes de DMDB é
maior do que para os filmes de DNDB, o que foi confirmado através da andlise
por espectroscopia Raman, e confirmar os valores medidos por SIMS, uma
maior quantidade de boro sendo incorporada no interior do cristal nos DMDB.
Enquanto que nos filmes de DNDB, a maioria do boro (cerca de 80%) foi
incorporada em regifes que nao podem ser detectadas pelo efeito Raman, tais
como, intersticios atdmicos, superficie dos graos e no contorno de grao. Deste
modo, eles propuseram que nos filmes de DNDB ha a existéncia de diferentes
mecanismos de conducdo e de transporte de elétrons além do boro
substitucional, tais como, o atribuido ao boro presente na regido superficial dos
grdos e o nas ligacdes do tipo sp? do contorno dos gréos. Apesar da
complexidade dos mecanismos alternativos de conducéo presentes nos filmes
de DNDB, estes podem ser obtidos com uma superficie homogénea e com um
controle excelente de condutividade, o que torna este material um candidato

ideal para o uso na eletronica ou eletroquimica®”.
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2.6 Aplicacdes dos filmes DNDB/DUNDB na eletroquimica

Os eletrodos de DNDB/DUNDB podem ser utilizados em diferentes aplicacdes,
devido as suas propriedades Unicas, que em grande parte diferem dos

eletrodos convencionais®®®’.

Nesladeck e colaboradores®® mostraram que
eletrodos altamente dopados com boro (3,0 x 10%* cm™) podem apresentar uma
supercondutividade e uma magnetoresisténcia positiva. Enquanto, Fisher e
colaboradores™, compararam os filmes DNDB com dois eletrodos comerciais
de DMDB e concluiram que os DNDB possuem desempenho similar aos
eletrodos de DMDB, pois apresentam ampla janela de potencial, baixa corrente
de fundo e boa resposta eletroquimica para 0o Fe(CN)s*™, Ru(NH3)e2"%" e
IrCl>™®. Além disso, May e colaboradores® estudaram a relacdo existente
entre a morfologia do filme, a condutividade e a dopagem com o boro,
sugerindo que a fabricacdo de eletrodos com condutividade e rugosidade

controlada podem torna-los excelentes candidatos para diferentes aplicacées.

Com relacdo aos metais pesados, Tall e colaboradores®® e Show e
colaboradores®, utilizaram estes eletrodos para a deteccédo de traco de fons
metalicos como: Cu (Il), Pb (Il), Cd (ll) e Zn (ll) por voltametria anddica. Ambos
concluiram que para os metais estudados, os eletrodos de DNDB fornecem
boa sensibilidade, baixos limites de deteccao, precisdo na resposta e excelente
estabilidade, para varias amostras contaminadas, retiradas de: lagos, agua de
poco, dgua da torneira, tratamento de aguas em lamas residuais e solo
contaminado. Sonthalia e colaboradores®® compararam os eletrodos DNDB
com eletrodos de mercurio na deteccdo e quantificacdo dos mesmos ions
metalicos citados acima, e concluiram gque os eletrodos de diamante possuem
as mesmas propriedades dos eletrodos de mercurio, porém possuem a

vantagem de ndo serem toxicos, de serem quimicamente inertes e néo volateis.

Eletrodos de DNDB/DUNDB tambem tém sido modificados superficialmente
com a finalidade de absorver substancias especificas®®. Os agentes
modificadores da superficie podem promover o reconhecimento seletivo,

devido a transferéncia de carga, adsor¢cdo e troca idnica, ou interacOes
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biolégicas especificas. Yang e colaboradores® mostroram a possibilidade de
utilizar uma superficie de reacao eletroquimica para alcancar funcionalizagcdo
biomolecular eletricamente manipulavel de filmes de DNDB. Eles forneceram
um caminho para matrizes de fabricacdo de elementos distintos de
reconhecimento biomolecular em superficies de diamante, sem o0 uso da
microfluidica ou métodos de identificacdo. A funcionalizacdo eletricamente
manipulavel comecou com filmes de DNDB, seguido de funcionalizacdo do
diamante com grupos nitro®. A chave para alcancar a funcionalizacdo
biomolecular eletricamente enderegavel estd na capacidade de reduzir
seletivamente grupos nitro em eletrodos especificos para aminas primarias,
seguido por reacdo com ligacfes bifuncionais que seletivamente reagem com
as aminas e possam covalentemente liga-las ao DNA ou a outras biomoléculas

de interesse®®’.

Alguns trabalhos ja tém sido apresentados sobre o uso de filmes de DNDB na
determinacdo de metais pesados®®. Entretanto, a determinacdo ainda é um
grande desafio para a quimica analitica. Considerando que a atividade
humana, principalmente durante os ultimos dois séculos, langou muitos metais
toxicos no meio ambiente, este impacto sobre a saude dos seres humanos,
animais e plantas tornou-se evidente e preocupante. Técnicas
espectroscopicas e eletroanaliticas tém sido amplamente utilizadas, mas a
principal diferenca entre elas esta relacionada ao custo instrumental®®. As
técnicas espectroscOpicas sdo caras e as aparelhagens sédo dificeis de
manusear e transportar, mas séo as mais utilizadas na determinacdo de baixos
niveis de metais pesados em produtos farmacéuticos, alimentos diversos,
vinhos e agua salgada altamente concentrada®. J4 as técnicas elétroanaliticas
sdo simples de usar in situ, e a aparelhagem é de facil manuseio para
medicbes em rios ou lagos. Além disso, elas podem competir com 0s métodos
espectrais na determinagdo de metais pesados como: cobre, cadmio, chumbo
e zinco, pois esses metais sdo conhecidos como reversiveis (rapida troca de

elétrons) e seus sinais séo amplos, mesmo em baixas concentracdes®.
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No campo dos compostos organicos, diversos estudos tém sido feitos usando
os eletrodos de DNDB na investigagdo de compostos aromaticos fendlicos.
Esta classe de substancias tém alta toxicidade e baixa solubilidade em agua,
sendo liberados normalmente em aguas residuarias, provenientes de um
nimero consideravel de indistrias®®. A facilidade de oxidacéo eletroquimica do
fenol com diferentes eletrodos habilita o uso de métodos eletroquimicos para a
determinacdo deste composto. No entanto, a sensivel e estavel deteccdo
eletroquimica de fendis é geralmente impossivel com a maioria dos materiais
utilizados para a fabricacdo de eletrodos, devido a adsorcéo irreversivel de
intermediarios reativos que formam um filme passivo na superficie do
eletrodo’®. Entretanto, o trabalho de Azevedo e colaboradores’ realizado com
eletrodos de DNDB, obtidos no LABEMAC/LAS/INPE, analisou a deteccao de
diferentes compostos fendlicos. O potencial de pico de oxida¢édo a 1,16V, 1,22V
e 1,52V x Ag/AgCl que correspondem ao 4-clorofenol, fenol e 4-nitrofenol,
respectivamente, foram identificados por Voltametria Ciclica. Com o eletrodo
apresentando um perfil bem definido para cada composto fendlico, e com a
eficiéncia do eletrodo sendo mantida mesmo depois de varias medi¢cbes. O
limite de detec¢éo (LD) de fenol no DNDB foi investigado por voltametria de
onda quadrada (VOQ)'*"2. Sendo que para validar esta metodologia, uma
solugéo padrdo de fenol de concentracéo 8,0 mg L™, foi quantificada utilizando
o eletrodo de DNDB/VOQ e a cromatografia de ions, cujos valores obtidos
foram 8,2 + 0,2 mg L e 7,9 + 0,1 mg L™, respectivamente. Estes resultados

mostraram a confiabilidade dos eletrodos de DNDB na quantificacdo do fenol”*.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Eletrodos DUNDB

Os substratos utilizados neste trabalho consistem em chapas de Si tipo p nas
dimensdes 10 mm x 10 mm e 25 mm x 25 mm. Os filmes foram crescidos em
um reator de filamento quente (HFCVD), ilustrado na Figura 3.1. Para o
crescimento foi utilizado uma mistura gasosa constituida de CHa/Ho/Ar com
fluxo de 1/18/80 sccm (standard cubic centimeter per minute). O dopante boro
foi obtido pela passagem do gas hidrogénio num borbulhador contendo oxido
de boro (B2O3) dissolvido em metanol nas concentracdes de 2000 (0,3435¢g de
B,O3; em 200 mL de Metanol) e 20000 (3,4348g de B,O3; em 200 mL de
Metanol) ppm B/C em metanol. A temperatura e pressao no reator foram
mantidas em 900K e 6,7 kPa. A distancia entre o filamento e o substrato foi de

5 mm, e o tempo de deposicao foi de 6 e 16h.
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Figura 3.1 — (a) Reator de HFCVD usado neste trabalho, com parte interna (b).
Fonte — Campos’®.
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Para o arraste do boro contido no borbulhador é necesséario controlar
parametros que o influenciam diretamente, como por exemplo, a presséo do
hidrogénio, o fluxo de hidrogénio e a temperatura. A temperatura do
borbulhador € um dos parametros mais importantes, pois ela esta diretamente
ligada a pressao de vapor do metanol. O fluxo de arraste da solucdo de éxido
de boro para o interior do reator foi controlado através de um rotdmetro que foi
mantido em 30 sccm, a pressdo do hidrogénio no borbulhador foi mantida em

100 kPa e a temperatura em 30°C.

Quando o B,03 é dissolvido em CH3OH, trimetilborato (CH30)3B é produzido,
sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionado a fase gasosa
de crescimento. Esta dopagem foi realizada durante o processo de crescimento

do filme de diamante.

Neste trabalho foram obtidos 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 grafico de Mott Schottky

Plot, conforme sera descrito no Capitulo 5.2.

3.2 Preparo do substrato de Silicio

Os substratos utilizados foram placas de silicio polido tipo p, com resistividade
de 1-20 Q cm cortadas em quadrados de 25 mm x 25 mm. As amostras foram
submetidas a uma primeira limpeza com acetona por 30 min em ultrassom e
logo apds foram limpas com solugédo “BOE” (Buffered Oxide Etchants - Fluoreto
de amonio)®* por um periodo de 120s. Esta solucdo é constituida de uma
mistura de &cido fluoridrico a 40% em agua. Nesta limpeza ocorre a remocao
de Oxidos e outras impurezas provenientes do processo de fabricacao,
manuseio, e outros, que podem prejudicar a aderéncia do filme de diamante ao

substrato.

Em seguida estes substratos foram funcionalizados com um polimero catiénico

PDDA (poly(diallyldimethylammonium chloride) soltGvel em &gua®* para
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aumentar a densidade de nucleacdo. O PDDA foi dissolvido em &gua
deionizada na propor¢do de 10% em volume. O substrato foi imerso nesta
solucéo polimérica por 30 min e apos esse periodo foi submetido a secagem

com fluxo de gas nitrogénio.

O substrato previamente funcionalizado com PDDA, foi imerso por 10 min em
uma solucao coloidal de p6é de diamante 4 nm disperso em solucao de KCI 1,0
mmol L™ (Cloreto de Potéssio). A solucdo coloidal foi preparada com 0,5g de
particulas de diamante 4 nm oxidadas por 1h em mufla a 450°C, suspensa em
200 mL de agua deionizada, dispersa com o auxilio de uma ponta de ultra-som
de alta energia com potencia de 750W (Sonics VCX 750) por 30 min,
centrifugada com descarte do precipitado, o sobrenadante foi completado
novamente para 200 mL com adicdo de KCL para concentracéo final de 1,0
mmol L™, a solucéo foi novamente submetida ao ultra-som de alta energia por
30 min e o volume final foi novamente corrigido para 200 mL com adi¢ao de
agua deionizada. Apods este preparo a solucédo se tornou coloidal e foi utilizada
para a semeadura (seeding), por imersdo do substrato durante 10 min,

lavagem com &gua deionizada e secagem com fluxo de nitrogénio®.

3.3 Estudo de diferentes tipos de semeadura

Nesta etapa do trabalho foi realizado o experimento com diferentes tipos de
tratamento de limpeza e diferentes semeaduras. Como substrato foi utilizado o
silicio tipo p com area de 25 mm x 25 mm e 0s seguintes tipos de tratamento

de limpeza e semeadura foram realizados:

- Limpeza com solugdo BOE (Buffered Oxide Etchants) — limpeza com
acetona por 30 minutos em ultrassom e logo apés foram imersos em

solugcéo BOE por um periodo de 120s;

- Limpeza com solugéo Piranha — O substrato foi imerso primeiramente
em uma solucdo de HF (Acido Fluoridrico) em H,O deionizada na

concentracdo de 1:10 em volume por 30s. Este procedimento foi
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repetido 5 vezes, até que o substrato ndo mais retivesse gotas da
solucédo 1:10 em volume de HF em H,O deionizada. A seguir o0 substrato
foi imerso em uma solucdo 1:2 em volume de H,O, (Peréxido de
Hidrogénio) e H,SO, concentrado por 10 min, imerso em H,O deionizada
por 2 min, imerso em solugao 1:1 em volume de HF em H,O deionizada
por 30s, imerso em H,O deionizada por 4 min e secos com fluxo de

nitrogénio;

- Semeadura por riscamento (scratching) — o substrato previamente
tratado para limpeza foi imerso em solugdo de diamante 0,25 pm em
hexano e submetido a ultrassom por 1h;

- Semedura (seeding) por espalhamento sem agitagdo — O substrato
previamente tratado para limpeza foi funcionalizado com polimero
cationico PDDA e imerso em solucéo coloidal de diamante 4 nm em KClI
1,0 mmol L™ por 10 min, com o descritos no item 3.2 desta dissertac&o;

- Semedura (seeding) por espalhamento sem agitacdo — O substrato
previamente tratado para limpeza foi funcionalizado com polimero
cationico PDDA por 30 min, imerso em H,O deionizada, seco com fluxo
de gas nitrogénio e imerso em solucao de diamante 4 nm disperso em
H,O deionizada com polimero PSS (poly sodium styrenesulfonate) por
30 min, imerso em H,O deionizada e seco com fluxo de gas nitrogénio.
No preparo da dispersdo de diamante 4 nm em PSS as nanoparticulas
de diamante foram utilizadas 10g de diamante 4 nm, 200 mL de H,O
deionizada, 250g de esferas de zircénia (ZrO;) com diametro médio de
0,5 mm e 20g de polimero aniénico PSS. Todos os ingredientes foram
colocados em um recipiente de teflon e submetidos a uma ponta de
ultra-som de alta energia com potencia de 750W (Sonics VCX 750) por
2h*,

Apds os substratos terem sido preparados os filmes foram crescidos em reator
CVD por 6h de deposicdo nas seguintes condi¢gbes: 900K, 6,7 kPa, e uma

mistura gasosa contendo CH4/H,/Ar com fluxo de 1/18/80 sccm. O dopante
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boro foi obtido pela passagem do gas hidrogénio num reservatério contendo
B,O3 dissolvido em metanol.

3.4 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroguimicos foram realizados em duas células
eletroquimicas com formato cilindrico de polipropileno com diametro interno de
10 cm e altura interna de 7,0 cm, que foi adaptada de uma célula eletroquimica
utilizada para o estudo de eletrodos de difusdo gasosa’®, de capacidade
volumétrica de 400 mL. A Figura 3.2 apresenta a forma esquematica, da célula

eletroquimica utilizada nos tratamentos eletroquimicos.

Eletrodo de
Referéncia

Contra Eletrodo

Sistema de Agitacédo

. Eletrodo de Trabalho
i (DUNDB)

Figura 3.2 — Célula Eletroquimica.

As células possuem um sistema de refrigeracdo Marconi MA-184, sendo
possivel controlar a temperatura durante os experimentos. O eletrodo DUNDB
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foi utilizado como eletrodo de trabalho, com 25 mm x 25 mm de é&rea e foi
posicionado na base da célula com 4area de exposicdo de 0,39 cm?
(geométrica) para os experimentos de caracterizacdo eletroquimica e com
area de exposicdo de 6,28 cm? (geométrica) para 0s experimentos de
degradacdo eletroquimica do fenol. A utilizacdo de células com areas
geomeétricas diferentes reside na obtencdo de dados mais precisos, isto €, nos
experimentos de degradacdo uma maior area resultara na obtencdo de dados
mais precisos durante a degradacdo, uma vez que a area eletroquimica do
eletrodo sera maior, permitindo um volume maior do eletrdlito a ser estudado.
Como contra eletrodo foi utilizado uma rede de platina e um eletrodo de
Ag/AgCI (Metrohm) como eletrodo de referéncia. Um sistema de agitacdo da
solucédo Fisatom Modelo 710 também foi utilizado garantindo homogeneidade
da mesma durante todo o tempo das eletrélises de degradacao do fenol. De
maneira geral, neste tipo de célula de trés eletrodos, no eletrodo de trabalho é
onde ocorrem 0s 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 é em relacdo a ele que se aplica o
potencial do eletrodo de trabalho.

3.5 Solucdes Eletroquimicas

O eletrdlito suporte usado em todas as medidas eletroquimicas foi o0 H,SO4 0,5
mol L™ . No estudo de reversibilidade do sistema redox e as medidas de célculo
de area ativa do eletrodo foram realizadas com 1 mmol L? de KsFe(CN)s . A
degradacdo do fenol foi realizada utilizando uma solucéo de fenol 1mmol L™
(94 ppm). Para elaboragéo das curvas padrdes de 1 a 10 ppm nas medidas de
cromatografia de ions (Cl) do fenol e de seus provaveis intermediarios de
degradagcdo, segundo 0s mecanismo ja descritos anteriormente, foram
utilizadas diluices 1:10 em volume em H,SO, 0,5 mol L™ das solugdes de
1mmol L™* de: fenol, catecol, hidroquinona e p-benzoquinona. Durante a
degradacgéao aliguotas também foram retiradas e diluidas na proporcéo 1:10 em
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volume em H,S04 0,5 mol L™ . Todas as solugdes utilizadas nos experimentos

eletroquimicos foram preparadas com agua deionizada.

3.6 Técnicas utilizadas para as caracteriza¢cdes dos filmes

As técnicas de caracterizacdo utilizadas tém como objetivo analisar a
morfologia, a estrutura e as respostas eletroquimicas dos eletrodos.

Além das técnicas de caracterizacdo este capitulo tratara dos métodos
experimentais especificos para o crescimento dos filmes por HFCVD e preparo
dos substratos (funcionalizacdo e semeadura com nanoparticulas de

diamante).

3.6.1 Andlise Morfoldgica

A morfologia dos filmes foi avaliada através de técnicas de microscopia
eletrdnica de varredura, de forca atdbmica e perfilometria Otica. Essas séo
ferramentas essenciais para a analise da superficie, se¢do de corte transversal
da amostra, espessura do filme, diferenciacdo de fases, trincas e interface,

bem como na determinacao da rugosidade dos filmes.

3.6.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura como técnica de caracterizacdo tornou-
se amplamente utilizada a partir da década de 60. Os microscopios utilizados
sdo sofisticados, mas simples de operar e a informacao é obtida na forma de
imagens de facil interpretacdo. A imagem € obtida pela varredura da superficie
de uma amostra, com um feixe de elétrons secundarios de energia variavel de
5 a 50 keV. As analises de MEV foram feitas com o microscopico da marca
JEOL modelo JSM-5310, localizado no LAS/INPE.
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3.6.1.2 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

Na Microscopia de Forca Atdbmica, uma ponta presa a um cantilever varre a
superficie da amostra, através de uma ceramica piezoelétrica que a
movimenta. Um laser incide sobre o cantilever e é refletido para um conjunto de
fotodetectores. O sinal elétrico obtido é enviado para o computador mantendo
constante a deflexdo do cantilever (modo de contato) ou a amplitude de
oscilacdo (modo contato intermitente ou ndo contato). As corre¢des na altura
z sao entdo gravadas juntamente com as respectivas posi¢oes x, y da amostra,
gerando a imagem topografica da amostra. As imagens fornecem trés
rugosidades superficiais: a média quadratica dos valores (Rg), a rugosidade
absoluta (R;) e a rugosidade maxima (Rmax). Decidiu-se optar pelos valores da
Rq por se tratar de uma meédia. As andlises foram realizadas utilizando-se o
microscépio da marca Veeco Multimode com estacdo de controle Nanoscope
V, localizado no LAS/INPE.

Os valores de rugosidade foram obtidos pela técnica de microscopia de forca
atbmica MFA. Para se definir os valores de rugosidade R, e Ry € necessario
definir uma linha média conforme mostrado na Figura 3.3 (METROLOGIA-

RUGOSIDADE. Disponivel em: http://pt.scribd.com/doc/28309712/Metrologia-
)75.

Rugosidade

:R AZ /Linha Média R

Figura 3.3 - Esquema de uma superficie rugosa mostrando a linha média e as
rugosidades médias (Ra) e média quadratica (Rq). Fonte: METROLOGIA-
RUGOSIDADE. Disponivel em: http://pt.scribd.com/doc/28309712/Metrologia-

Rugosidade”.
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O valor de R, € obtido levando-se em consideracdo que ao longo do
comprimento L a soma das areas cheias acima da horizontal precisa ser igual a

soma das areas vazias abaixo, conforme equacéo 3.1.
Ra= * [MZ(x)| dx (3.1)
L 70

Definindo R, como a média dos valores encontrados ao longo de L, obtém-se o
valor de R4 que € a média quadratica dos valores, sendo este uma Otima

aproximacdo do valor de rugosidade real para sistemas de medicdo Opticos

Rq = /% [, Z(x)? dx (3.2)

O valor de R, é a média de cinco valores da distancia vertical de pico a vale na

como o do MFA.

distancia lr, como mostrado na Figura 3.4, o maior valor de R, obtido nas

medicbes é o valor de rugosidade maxima Rmax.

Z1+Zy+Z3+Z4+Zs

Rz = (3.3)

Figura 3.4 - Esquema de uma superficie rugosa mostrando cinco valores de
rugosidade R;1, Rz, Rz3,a Rz € Rz5 ao longo do comprimento L. Fonte:
Adaptada de ref. : METROLOGIA-RUGOSIDADE. Disponivel em:
http://pt.scribd.com/doc/28309712/Metrologia-Rugosidade .




3.6.1.3 Perfilometria 6tica

A Perfilometria Optica é baseada no principio da interferometria, onde a luz
refletida de um espelho de referéncia € combinada com a luz refletida da
amostra para produzir franjas de interferéncia. A melhor franja de contraste
ocorre no melhor foco. Essa varredura descreve a topografia da amostra
tridimensionalmente e viabiliza a execucao de perfis em posicdes paralelas que

varrem uma determinada area da amostra.

A rugosidade aritmética média é a média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relacao a
linha média, dentro do percurso de medicdo. Essa grandeza pode corresponder
a altura de um retangulo, cuja area € igual a soma absoluta das areas
delimitadas pelo perfil de rugosidade e pela linha média, tendo por

comprimento o percurso de medicao.

A técnica de Perfilometria 6tica € também conhecida como “perfilometria digital”
ou “perfilometria sem contato” (non-contact profilometry). Para essa técnica,
uma fonte luminosa incide sobre a amostra. A luz refletida de um espelho de
referéncia (feixe de referéncia), em combinacdo com a luz refletida da
superficie da amostra (feixe de medicao), produz franjas de interferéncia.
Esses sinais de intensidade de interferéncia vindos da superficie da amostra
sdo captados por uma camera quadro a quadro. Os dados de intensidade a
partir de um determinado pixel desses quadros formam um interferograma para
0s pontos da superficie com resolucéo vertical de 3 nm. Esta técnica é muito
atil para analise de rugosidade, pois, mesmo tendo uma resolucdo vertical e
horizontal menor que a MFA, é mais simples, fornecendo dados de rugosidade
de areas maiores (milimétricas), o que confere maior representatividade dos
dados coletados na amostra. As analises de PO foram feitas com Perfilometro
WYKO NT 1100, fabricado pela Veeco localizado laboratério de Triboldgia,
pertencente ao LAS/INPE.
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3.6.2 Anélise Estrutural

Nesta analise, foram avaliados 0s espectros obtidos por espectroscopia de
espalhamento Raman e difratometria de raios-X. Na espectroscopia Raman,
os espectros estendidos foram obtidos numa faixa de 300 a 3500 cm™, onde é
possivel obter informagBes sobre o diamante, carbono amorfo e nivel de
dopagem dos filmes. A difracdo de raios-X foi utilizada para identificar os

planos referentes ao diamante e o tamanho dos graos.

3.6.2.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Por ser uma técnica ndo destrutiva, suas aplicacbes variam desde analises
qualitativas até analises quantitativas, sendo estratégicas para varias areas de
investigacdes cientificas. Muitas vezes, é usada simplesmente para identificar
uma espécie quimica, em outros casos, associada ao espectro de absorcao no
infravermelho é utilizada para deduzir a simetria das espécies quimicas, atribuir
as frequéncias vibracionais obtidas dos respectivos modos de vibracao, obter
constantes de forga, etc. Para o diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) e
outras formas alotropicas de carbono, a técnica tem-se constituido num dos
importantes recursos para a caracterizagédo, pois possibilita a identificacdo de
diferentes formas cristalinas e amorfas que podem compor a amostra. A
sensibilidade da técnica para a grafite e formas amorfas € cerca de 50 vezes
maior do que para o diamante. Apesar de esta técnica ser denominada como
uma técnica de superficie, a profundidade de penetracao do laser pode ser de
até 5 uym, o que é suficiente para analisar tanto o filme quanto a interface
formada com o substrato. Os fétons incidentes sao provenientes de um laser
de Ar" com poténcia de 6 mW e comprimento de onda A = 514,5 nm. O
equipamento utilizado foi um Micro-Raman Sistem 2000 da Renishaw,
localizado no LAS/INPE.
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3.6.2.2 Difratometria de raios-X

Com a difracdo de raios-X, € possivel obter informacdes relacionadas com a
estrutura cristalina e as propriedades do material, além de ser uma técnica nao
destrutiva. Por meio desta técnica ainda é possivel identificar as fases de um
material policristalino e determinar as quantidades relativas destas fases pelas
intensidades dos picos de difracdo. Os raios-X sédo produzidos quando os
elétrons provenientes de um filamento aquecido sédo acelerados por uma
diferenca de potencial e atingem um alvo metalico. Os comprimentos de ondas,
emitidos desses alvos em direcdo a amostra a ser analisada, estdo na faixa de
0,5 a 3,0A, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espagcamentos dos
planos cristalinos, ocorrendo interferéncia e diferentes padrdes de difracao.
Para a realizacdo dessas medidas foi utilizado um difratbmetro de raios-X de
alta resolucao Philips X’ Pert MRD.

O trecho do difratograma de raios-X aqui estudado abrange o angulo 206 entre
40° e 100°, onde foi possivel identificar os planos cristalinos (111), (220) e
(311) do diamante. Estes planos sdo suficientes para fornecerem valiosas
informacdes sobre os filmes. Com a difracdo de raios-X ainda € possivel
determinar o tamanho médio dos grdos. Nesta, as pequenas particulas ou
cristalitos produzirdo dominios de difracdo extensos no espaco reciproco. Os
dominios de difracdo sdo inversamente proporcionais ao tamanho dos
cristalitos e isso se traduz em um alargamento observavel da linha de difracao
de raios-X. Considerando que este alargamento seja causado pelo tamanho
limitado dos gréos, pode-se usar a férmula de Scherrer’’ para determinar o
tamanho médio dos grédos na direcdo normal aos planos (hkl). A equacéo 3.5

mostra a formula utilizada para estimar o tamanho médio dos graos.

KA (3.5)
BcosO

Onde, B é a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente (1,54A) que depende do
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equipamento utilizado e o valor de K que dependera do material a ser
analisado, que para o diamante o valor de K é 0,89. Em geral o céalculo do
tamanho dos gréos pela largura a meia altura do pico de difracéo, superestima
o valor real, pois existe uma distribuicdo de tamanhos, os grdos maiores daréo
uma forte contribuicdo na intensidade, enquanto que 0s graos menores apenas

alargam a base do pico.

3.7 Técnicas Eletroguimicas

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 célculo de area ativa do eletrodo e os

processos de degradacao do fenol.

3.7.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) € uma das técnicas mais utilizadas e versatil para se
obter informacdes sobre reacdes eletroquimicas. A partir dos voltamogramas €
possivel adquirir informacfes sobre a janela de potencial de trabalho, a
corrente de fundo e atividade eletroquimica do eletrodo. A capacidade desta
técnica resulta na habilidade de fornecer rapidamente informac¢des sobre a
termodinamica dos processos redox, a cinética das reacfes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e os processos de adsorcdo. O aparato experimental
utilizado neste trabalho consiste de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (ET),
contra eletrodo (CE) e o eletrodo de referéncia (RE) - Pt e Ag/AgCl, todos
imersos em um Unico eletrélito, 0,5 mol L™ de &cido sulftrico (H,SO.,). A Figura
3.5 mostra a célula eletroquimica com a disposi¢do dos eletrodos. O eletrodo

de referéncia deverd ter um potencial de contato desprezivel
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independentemente do meio no qual seja colocado de modo a permitir a
medida do potencial de equilibrio do eletrodo de trabalho (ET) em circuito
aberto (PCA). As reacdes eletroquimicas que a serem estudadas ocorrem no
eletrodo de trabalho.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho J Contra Eletrodo

Figura 3.5 — Célula eletroguimica de trés eletrodos. Fonte:
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Potenciostato3.jpg S.

Os filmes de diamante sdo comumente testados como eletrodos em uma

Lt 7. Neste

solucdo aquosa de ferrocianeto de potassio em KC| 1mmol
trabalho foi utilizado acido sulfarico [1 mmol L KsFe(CN)s em solucéo de 0,5
mol L™ H,S04], devido ao estudo do comportamento dos eletrodos utilizados
em diferentes pH*°. O método da Voltametria Ciclica foi empregado nas
anélise eletroquimica’. A reversibilidade, que é a capacidade de um eletrodo
fazer com que na interface eletrodo/eletrélito ocorram os processos de reducéo
e oxidacdo das espécies eletroativas (nesta andlise o ferrocianeto) apds a
aplicacdo de um potencial. O par redox (reducédo e oxidacdo) do ferrocianeto
costuma ser muito utilizado devido a sua sensibilidade ao carbono sp? presente
no contorno de grado’®. Os picos anddicos e catddicos surgem de acordo com a

seguinte reacgao (3.6):
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Fe(CN)s™* <> Fe(CN)g™ + e’ (3.6)

A partir destes voltamogramas foi possivel obter informacdes relevantes sobre
alguns parametros eletroquimicos, entre eles, a separacao entre o potencial de
pico catddico e anodico (AEp) e as correntes de pico (Ipc e Ipa) que

caracterizam os eletrodos’®.

Na Figura 3.6 é mostrada a curva de reversibilidade de uma amostra de filme
DUNDB com 20000 ppm de dopagem, explicando os processos envolvidos na
interface eletrodo/eletrdlito. A curva se inicia pela aplicacdo do potencial
positivo, indicado pela seta, o trecho do inicio da curva até Cpc surge devido ao
carregamento da dupla camada (camada de Helmholtz) que se forma na
interface eletrodo/eletrdlito. Este carregamento é realizado pelos ions da
solucdo que chegam a superficie, devido a diferenca de potencial entre estes.
O funcionamento é como o de um capacitor de placas paralelas onde as cargas
se atraem. ApOs este estagio, comeca 0 processo de oxidacdo da espécie
eletroativa, neste caso o ferrocianeto, onde a corrente sobe rapidamente e o
potencial de pico anddico (Epa) € atingido. O processo de difusdo determina o
fornecimento continuo da espécie eletroativa a superficie do eletrodo, pois no
meio da solucéo estas estdo em maior concentracdo e migram para o eletrodo.
Entretanto, em virtude da lentiddo deste processo ocorre um progressivo
empobrecimento dos ions na solucdo proximo a interface, havendo a queda da
corrente até o potencial de inversao da varredura (Ep;). Assim, a reducdo da
corrente neste trecho indica que o processo esta sendo dominado por difusao.
Apds a inversdao do sentido da varredura de potencial as espécies
remanescentes da solucdo sdo também oxidadas e inicia-se a processo de
reducdo. Este ocorre como no trecho descrito acima, mas com o sentido de
varredura inverso indo pra valores mais negativos, agora com as espécies
eletroativas sofrendo reducdo. O potencial de pico catédico €, entdo atingido, o
processo de difusdo se completa, as espécies remanescentes séo reduzidas e

encerra com o clico de potencial .
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Figura 3.6 - Exemplo da curva do sistema redox em ferrocianeto [Fe(CN)g ]

obtidas por Voltametria Ciclica para uma velocidade de varredura de
100 mV s para um filme DUNDB deste trabalho (20000 ppm e 6h). A seta
indica o sentido de varredura, e as marcacoes identificam os potenciais de pico
anaodico (Epa), de inversao (Ep,) e catédico (Epc), além de identificar o trecho
de carregamento da dupla camada (Cpc).

Obtendo-se um gréfico da inclinacdo da reta da corrente de pico (Ip) pela raiz
quadrada da velocidade de varredura, € possivel calcular o valor da area
eletroquimica, ou seja, a area onde ocorrem as reacdes de oxido-reducédo, a

equacdo de Randles-Sevcik descrita abaixo fornece este calculo®.
Ip = (2,69 x 10> n¥? A Dy*2 Cy) v*2 (3.7)

Onde, Ip € a corrente de pico, v é velocidade de varredura e o coeficiente da
reta obtida pelo grafico acima é o termo entre parénteses. Sendo n o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo de oxido-reducao, que para este experimento
utilizando o ferrocianeto, é igual a 1, A é a area eletroguimica que se deseja
obter, Do é o coeficiente difusional da espécie quimica, solucdo de
ferrocianeto, sendo constante e igual a 6,5x10° cm? s, e C, é a concentracéo
de ferrocianeto na solucdo que foi de 102 mol cm™®. A equacéo é aplicada
apenas para processos reversiveis ou quase reversiveis e fornece os valores

de area em centimetros quadrados.
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3.7.2 Cronoamperiometria

A cronoamperiometria € um técnica que determina a corrente que flui através
do eletrodo de trabalho, como funcdo do tempo, em um potencial constante.
Esse fluxo de corrente € correlacionado com o gradiente de concentracdo das
espécies na superficie do eletrodo de trabalho por meio da equacao de Cottrell
(Equacéo 3.8)%.

nFADY?C,

It) = ——7—
(®) 24112

(3.8)

Onde: i(t) é a corrente a um tempo t (s), n é o nimero de elétrons (eq. mol™), F
é a constante de Faraday (96,485 C eq™), A é a area geométrica do eletrodo
(cm?), Co é a concentracdo das espécies oxidadas (mol cm™) e D é o
coeficiente de difusdo das espécies oxidadas (cm? s™@). A transferéncia de
massa para o eletrodo de trabalho ocorrera por difusdo, e a curva corrente x
tempo resultante sera uma curva de decaimento exponencial da corrente com o

tempo.

Na cronoamperiometria do tipo potencial-step s&o aplicados apenas dois
potenciais. O primeiro potencial (E;) é aplicado em uma regido onde nao ocorre
reagcdo com as espeécies eletroativas, isto é, onde ndo ocorrem processos
faradaicos e tem como funcéo carregar a dupla camada elétrica na superficie
do eletrodo de trabalho. Ja o segundo potencial (E;) € o potencial onde ocorre

a reducao (controladas por difusdo) das espécies eletroativas (Figura 3.8)%",

(A)
E;

(8)
-
' 0 t/s

0 t/s v/ s

E/V
CAT

Figura 3.7 — (A) Aplicagdo do salto de potencial — step em um ensaio de
cronoamperiometria; (B) comportamento da corrente com o tempo
(cronoamperotograma); (C) da corrente com t*? segundo a Equacéo de
Cottrell®.
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A Figura 3.7(B) apresenta o comportamento da corrente com o tempo na regiao
de aplicacdo de cada potencial. Ressaltando-se que a partir da Equacéo de
Cottrell®®, existe uma correlagéo linear entre i e t*2. A Figura 3.7(C) apresenta
essa correlacdo, representada pelo coeficiente angular da reta (coeficiente
angular de Cottrell, b) que é diretamente proporcional a concentracdo das
espécies oxidadas, pois os demais termos da Equacao de Cottrell (n, F, A, D e

1T) sao constantes.

O tempo da aplicacdo dos potenciais é geralmente determinado pelo tipo de
informagao que o experimento nos deseja fornecer, normalmente s&o usados
tempos curtos entre 1 ms e 10s. Desta maneira, € possivel garantir que
nenhuma mudanca significativa (< 1%) ocorrerd na concentracao inicial da

espécie eletroativa no meio da solugcdo®’.

3.8 Técnicas utilizadas no desenvolvimento do estudo da degradacédo do
fenol

A eficiencia do processo oxidativo na degradacdo do fenol foi avaliada
utilizando-se as técnicas de Carbono Organico Total (COT) e através do
Método de Cromatografia de lons (CI).

3.8.1 Carbono Orgéanico Total — COT

Para a determinagdo do Carbono Organico Total, utilizou-se um analisador da
Shimadzu (TOC-VCPN), localizado no Laboratério de Aerossois, Solucdes
Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) do INPE. Essa andlise é realizada da
seguinte maneira: a amostra é injetada em uma camara de reacdo a 680 °C,
carregada com catalisador de oxidacdo. A amostra € vaporizada e o carbono
(organico e inorgéanico) é oxidado a CO,. Este CO, é transportado no fluxo de
ar, e € medido em um analisador ndo dispersivo de infravermelho. Uma vez
gue o procedimento descrito acima determina carbono total (CT), deve-se

também medir o carbono inorganico (Cl), e a partir da diferenca do CT e do ClI
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obtemos o COT. O CI é medido injetando a amostra em uma camara de reacao
diferente, que contém &cido fosférico. Em condigbes &cidas todo o Cl é
convertido em CO,, onde é medido pelo analisador de infravermelho. Nestas
condicBes, o carbono organico ndo é oxidado, de modo que apenas determina
o CI*¥. A diminuigéo dos valores de COT é um indicativo da mineralizagéo dos
compostos organicos, e esta diminuicdo pode ser usada como um parametro

da eficiéncia do processo de degradacao eletroquimica.

3.8.2 Cromatografia de lons (CI)

Quando o objetivo é determinar os compostos que estdo sendo formados como
sub produtos da reacdo de degradacdo eletroquimica, podem ser utilizadas as
técnicas de espectroscopia de infravermelho (FT-IR)®3, cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada ao espectrometro de massa (HPLC-MS), cromatografia
gasosa com deteccdo por captura de elétrons (GC-ECD), cromatografia ibnica

(Cl) e cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massa (GC-MS)?“.

De forma geral, a amostra € inserida no injetor e passa por uma coluna, onde
0s subprodutos se separam de acordo com a afinidade pela fase estacionaria.
Em seguida, eles sdo encaminhados ao detector, que pode ser de captura de
elétrons (ECD), de fotoionizacdo (FID) ou mesmo ao espectrofotobmetro de
massa. A intensidade da medida é proporcional a quantidade de compostos
injetados. Neste trabalho foi utilizado o cromatografo de ions (CI), marca 850
Professional Cl, da Metrohm, localizado no Laboratério de Aerossois, Solucdes
Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC). A Tabela 3.1 mostra os parametros
cromatograficos basicos utilizados nas medidas realizadas durante o0s
experimentos de degradac&o®.
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Tabela 3.1 — Pardmetros cromatogréficos para analise dos compostos
fendlicos em meio aquoso.

Volume (ou loop) de |10 pL

injecao

Tempo de analise 10 min

Integracao Automatica

Tipo de Coluna C 18

Detector 791 VA detector e interface 771 ClI

Composicéo do Eluente | 20 mmol L* de KNOs; 0,5 mmol L™ de H,SO,,

0 s .
(fase movel) 30% do volume total de metanol; 4gua deionizada

Fluxo 0,8 mL min™
Presséo 15,6 Mpa (maxima)
Temperatura 25,5°C

Fonte — Azevedo, A. F. e colaboradores®.
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4. RESULTADOS

A primeira etapa deste trabalho foi avaliar a influéncia da preparacao do
substrato no crescimento e formacao dos filmes de diamante. O crescimento
dos filmes de diamante, em condicdo metaestavel ocorre em duas etapas:
nucleagéo e crescimentos dos cristais. Estudos tém demostrado que o
processo de nucleacdo é a etapa mais critica®® e essencial para otimizar as
propriedades do diamante, porém sua compreenséo ainda é muito limitada®’.
Por outro lado, o processo de nucleacdo esta diretamente relacionado com o
tratamento prévio aplicado a superficie do substrato considerado que,
compreende na maioria dos casos: a limpeza da superficie e a semeadura.
Uma das abordagens mais amplamente utilizadas € a limpeza do substrato
com acetona e semeadura com particulas de diamante dispersas num solvente

adequado acompanhada por agitacdo ultrassdnica (10° cm™@)%®°

, porém
pesquisas tem demostrado que o0 uso de nano particulas de diamante (ND)
preparadas com o uso de um potente ultrassom soénico (750W), proporciona
densidade de nucleacdo bem mais elevada em comparacdo com o tratamento

de particulas de tamanho maior (10*2 cm™?)®,

4.1 Influéncia do preparo do substrato na obtencdo dos filmes de

diamante

4.1.1 Preparo do substrato de Silicio

A Figura 4.1(a) mostra a imagem da superficie do substrato obtida por MFA
apos a limpeza com acetona e nesta imagem podemos concluir que o substrato
de silicio tipo p utilizado possui rugosidade média de 0,064 nm. A Figura 4.1(b)
mostra a superficie do substrato de silicio tipo p utilizado possui rugosidade
meédia de 1,01 nm apos a limpeza com solu¢cdo BOE, ou seja, a rugosidade

média aumentou aproximadamente 16 vezes.
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Figura 4.1 — Imagens MFA: (a) da superficie do substrato apds limpeza com
acetona e (b) da superficie do substrato apés a limpeza com solu¢cdo BOE por
120s.

4.1.2 Estudo de diferentes tipos de semeadura

A Tabela 4.1 mostra os experimentos propostos conforme o descrito nos itens

3.2 e 3.3 dos Procedimentos Experimentais.
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Tabela 4.1 — Experimentos

Substrato | Limpeza Limpeza | Hexano + Diamante Diamante
(silicio) Piranha BOE 0,25 pm 4 nm em KClI 4 nm em
1mmol L™ PSS
1 X X
2 X X
3 X X
4 X X
5 X X
6 X X
7 X PDDA
8 X PDDA

A morfologia e a espessura dos filmes foram avaliadas por MEV. As Figuras
4.2 a 4.9 mostram as imagens obtidas dos experimentos.

MAG: 5000x HV: 20KV MAG: 15,0kx HV: 20KV

Figuras 4.2 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secéo
transversal do filme produzido no experimento 1.
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MAG: 5000x HV: 20k MAG: 15,0kx HV: 20kV

Figuras 4.3 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secéo
transversal do filme produzido no experimento 2.

MAG: d ; MAG: 15,0kx HV: 20KV

Figuras 4.4 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secéo
transversal do filme produzido no experimento 3.

200 nm

MAG: 5000x HV: 20kV MAG: 15,0kx HV: 20k

Figuras 4.5 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secao
transversal do filme produzido no experimento 4.
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MAG: 5000x HV: 20kV MAG: 15,0kx H\E: 20kV

Figuras 4.6 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secéo
transversal do filme produzido no experimento 5.

MAG: 5000 H\: 20KV MAG: 15,0kx HV: 20KV

Figuras 4.7 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secao
transversal do filme produzido no experimento 6.

MAG: 50008 HV: 20KV MAG: 15,0kx HV: 20kV

Figuras 4.8 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secéo
transversal do filme produzido no experimento 7.
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MAG: 5000% H\E 20k z MAG: 15,0kx HV: 20KV

Figuras 4.9 — Imagens MEV: (a) da superficie do filme; (b) da secéo
transversal do filme produzido no experimento 8.

Nos experimentos 3 e 4 foi possivel observar que ndo ocorreu a cobertura de
toda superficie do substrato durante o crescimento do filme. Nos experimentos
3 e 4, os substratos apés a limpeza nao foram funcionalizados com polimero
catibnico PDDA o que, dificultou a interacdo das nanoparticulas de diamante
com o substrato durante a semeadura. A interacdo das nanoparticulas de
diamante ocorre segundo o método ESA (Electrostatic Self-Assembly)®>. A
Figura 4.10 ilustra como acontece a interacdo das nanoparticulas de diamante

com o substrato neste método.

OO0 000 Q0 o

= + 4+ + + + + + F+ F+ o = (—Po“mero(PDDA)

<«— Substrato

Figura 4.10 — llustracéo da interacéo das particulas, a partir do processo ESA
[adaptado®].

O método ESA baseia-se na construcdo de multicamadas formadas por

atracdo eletrostatica entre as cargas de cada camada depositada. As

nanoparticulas de diamante apds a oxidacao ficam carregadas negativamente,

pois em sua superficie existem inumeros grupos de hidrocarbonetos

insaturados que devido a reacdo de oxidagdo se transformam em grupos

carboxilo (Figura 4.11). Como apos a oxidacao foi adicionada H,O deionizada,
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0s grupos carboxilicos sofrerdo reagdo de ionizagdo e as nanoparticulas ficardo
carregadas negativamente (Figura 4.12). Devido a superficie do substrato ter
sido funcionalizada com um polimero catiénico (PDDA) ocorrera forte atracéo

eletrostatica®.

Figura 4.11 — Reacao de Oxidacao.

dnion carboxilato

* & g —

_‘ '|:|. 'l:l- "I.:I' +
&t 4 - o oo .
R—C., 4+ H—0—H—/—=[R—C_ € R-C_ |+ H=0—H
.0=H 0.7 .0 H

* *

Figura 4.12 — Reacdao de lonizacgao.

Nos demais experimentos a morfologia dos filmes avaliados por MEV,
mostraram-se similares, porém o filme obtido no experimento 7 apresentou
maior concentracdo de aglomerados tipo couve flor (cauli flower like). Em
relacdo as imagens MEV da sec¢do de corte, os filmes dos experimentos 1, 2 e
6 apresentaram uma espessura em torno de 2 um, enquanto que os filmes dos
experimentos 5, 7 e 8 apresentaram uma espessura maior que 2 um. Além
disso, a amostra tratada com o BOE + KCI 1,0 mmol L™ foi o procedimento que
apresentou uma melhora significativa na espessura do filme ( amostra 7, Fig
4.13).
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Amostra 6 Amostra?
Amastral Amostra 2 Amostra 5 Piranha+025um  BOE #KO dnm
BOE + PSS dnm  Piranha + PSS4nm BOE +0,25um

Amostra 8
Piranha + KO 4nm

-
. W M VI Y

Pt

Figura 4.13 — Comparacgao das espessuras dos filmes obtidos nos
experimentos 1, 2, 5,6, 7 e 8.

A Figura 4.14 mostra os espectros Raman obtidos nos experimento 1, 2, 5, 6, 7
e 8.

,,W W WfW }fw’“‘ /W\’W

Intensidade (u.a.)
g
2
=
<

=N Oo

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

-1
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.14 - Espectro Raman dos filmes obtidos nos experimento
1,2,5,6,7e8.
Com relacéo a este trabalho de dissertacéo, os espectros obtidos em todos os
experimentos mostraram-se bem similares. Nestes filmes observa-se que o
pico caracteristico do diamante (1332 cm™) encontra-se sobreposto pela banda
D. As bandas em 1150 e 1490 cm™, que correspondem ao transpoliacetileno
(TPA) presentes no contorno de grao, também aparecem em todos os filmes, o
gue confirma os dados da literatura referente a filmes de diamante
nanocristalinos®. Observou-se também o surgimento de uma banda em torno

de 1200 cm™ que no caso de fiimes de diamante dopados com boro, é
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atribuida a desordem induzida na estrutura do diamante devido a incorporacéo
do boro®*°. Bem como, o aparecimento de uma banda em torno de 500 cm™
que é atribuida aos modos de vibracdo de pares de boro na rede do
diamante®. Além das bandas ja citadas, a banda em torno de 1550 cm™ pode

ser atribuida & banda-G (bandas grafiticas).

A espectroscopia de Raman foi utilizada para avaliar a microestrutura dos
filmes. Esta técnica de caracterizacdo € amplamente utilizada devido a sua
capacidade em distinguir entre os modos vibracionais (fénons) dos carbonos
com hibridizacdo sp? e sp®?"°. Os picos caracteristicos do diamante cristalino
e do grafite sdo bem definidos num espectro Raman, entretanto quando se
trata de uma mistura de carbonos sp® e sp® sua interpretacdo fica mais
complicada®”®. O espectro para um filme de DUNC sem dopagem e obtido a
partir de misturas ricas em Ar*%%°
de 1150, 1345, 1490 e 1550 cm™, que correspondem a TPA e banda D e G. O

pico em 1332 cm™, caracteristico do diamante, costuma estar sobreposto pela

, costuma ter quatro picos principais em torno

forte dispersdo provocada pelo carbono sp? presente nestes filmes
ultrananocristalinos®*. A alta quantidade de carbono sp? no contorno do gréo é
responsavel pela tensao intrinseca localizada resultando em uma ampla largura
do pico em torno de 1300 a 1360 cm™ (banda D), bem com um largo pico a
1550 cm™ (banda G)**,

A origem dos picos em 1150 e 1490 cm™ tem sido o objeto de muita discuss&o
na literatura’®®. Ferrari e Robertson, 2001*°, concluiram que a disperséo para
a origem destes picos ndo ocorre devido & ligacdo C — C de carbonos sp®, mas
sim a presenca de oligbmeros de transpoliacetileno (C-C de carbono sp?)
presentes nos contornos de grao. Estes oligbmeros possuem uma mistura de
carbono sp® e sp°, e dependendo da qualidade do filme, a presenca desses

dois picos pode ser atribuida as seguintes observacoes:

1. As intensidades dos picos de excitacdo decresceram com 0 aumento

energia, que é exatamente 0 oposto do que se espera para um carbono sp>;
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2. N3o se observaram picos a 1150 ou 1490 cm™ para pé de particulas de

nanodiamante produzido por técnicas de detonacéo, e

3. Nenhum pico perto de 1150 cm™ foi observado em filmes de carbono amorfo
tetraédrico (ta -C) depositados com 80-90% de carbono sp® como o
espalhamento proveniente de 10-20% de carbono sp?, que se sobrepde a partir

da fase de excitagdo com sp® no visivel.

Nas Figuras de 4.15 a 4.20 sdo mostradas as imagens obtidas nas andlises de
Perfilometria Optica dos filmes obtidos nos experimentos 1, 2, 5, 6, 7 e 8. Os
dados da medida de rugosidade (R,) sdo resultantes da média de cinco pontos
diferentes de cada filme. Na Tabela 4.2 sdo descritas as rugosidades (R,) dos

filmes obtidos nos experimentos.
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Figura 4.15 Figura 4.16

Figura 4.19 Figura 4.20

Figuras 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 mostram as imagens de
Perfolometrica Optica para os experimentos 1, 2, 5, 6, 7 e 8, respectivamente.
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Tabela 4.2 — Medidas de Rugosidade (Ra)

Experimento | Rugosidade Média | Experimento | Rugosidade Média
(Ra) (nm) (Ra) (nm)
1 81,46 6 40,80
2 85,44 7 201,56
5 107,72 8 179,50

A andlise perfilometrica mostrou que a maior rugosidade foi obtida no filme do
experimento 7, o que o torna mais apropriado para 0s experimentos de
degradacdo eletroquimica por possuir maior area superficial e poder propiciar
um aumento de sitios ativos em processos eletroquimicos. O filme obtido no
experimento 6 apresentou a menor rugosidade indicando que a diferenca na
semeadura por riscamento (scratching) e por espalhamento sem agitacéo
interferem de alguma maneira no processo de crescimento dos filmes de

diamante.

Para as medidas eletroquimicas da janela de potencial foram utilizados os
eletrodos de diamante, platina e Ag/AgCIl como eletrodos de trabalho, contra-
eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. Em todas as medidas
eletroquimicas foi utilizado o eletrélito de suporte de H,SO, 0,5 mol L. A
analise dos voltamogramas obtidos para filmes dos experimentos 1, 2,5, 6, 7 e
8 mostrou uma janela eletroquimica similar de aproximadamente 2V x Ag/AgCl,
como pode ser observado na Figura 4.21, com corrente de fundo da ordem de

10° mA cm.
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Figura 4.21 — Voltamogramas Ciclicos das janelas de potencial para os filmes
obtidos nos experimentos 1, 2,5, 6, 7 e 8.

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho de dissertacéo indicaram que o
substrato de silicio preparado para o crescimento do filme de diamante através

59



do processo de limpeza que utiliza solugdo BOE, funcionalizagdo com polimero
PDDA e semeadura sem agitacdo com solucao coloidal de diamante 4 nm em
KCl 1mmol L? resulta em um filme de DUNDB mais apropriado para os
experimentos de degradacao eletroquimica, além de resultar em economia de

tempo durante o preparo do substrato.

4.2 Caracterizacdes Morfolégica e Estrutural dos Eletrodos DUNDB

crescidos por 16h

Nesta etapa do trabalho foram avaliados os eletrodos de DUNDB produzidos
em duas concentracdo do dopante 2000 e 20000 ppm B/C em metanol
crescidos durante 16h de deposicéo. As condicbes de crescimento foram as
mesmas descritas no item 3.1 para os filmes crescidos por 6h. Os substratos
foram preparados com limpeza BOE e semeadura com diamante 4nm em KCL
1mmol L™ sem agitacdo, conforme o observado nos experimentos realizados
no estudo para estabelecer os melhores parametros para obtencédo de um
eletrodo com o desempenho eletroquimico mais eficaz na degradagéo do fenol.

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 4.22 e 4.23 mostram as imagens obtidas por MEV obtidos para os
filmes com 2000 e 20000 ppm B/C em metanol, crescidos durante 16h,

respectivamente.

As imagens MEV dos eletrodos DUNDB mostraram que os filmes de diamante
cresceram em toda a extensao do substrato sem a presenca de fissuras. Este
resultado em parte pode ser atribuido pelo uso do silicio tipo p ter sido utilizado
como substrato. O silicio tem sido um dos materiais mais utilizados para
crescimento em grande area, onde os problemas das tensGes térmicas séo

menos significativos. O coeficiente de dilatacdo térmica do silicio, a 800K, &
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apenas 10% maior do que o do diamante'®®. Além de outras caracteristicas,
este substrato € mais facilmente encontrado no mercado, com precos

acessiveis.

MAG: 5000 X H\: 20,0 kW MAG: 5000 HV: 20kV

Figura 4.22 - Imagem obtida por MEV: (a) da superficie e (b) da secao
transvesal dos filmes de diamante crescidos com 2000 ppm B/C em metanol .

MAG: 5000% HV: 20KV MAG: 5000% HV: 20k

Figura 4.23 - Imagem obtida por MEV (a) da superficie e (b) da secao
transvesal dos filmes de diamante crescidos com 20000 ppm B/C em metanol.

Observa-se nas imagens obtidas por MEV, que os filmes crescidos com 2000 e
20000 ppm B/C em metanol apresentam crescimento n&o colunar

caracteristico de filmes DUNDB.

Os filmes de diamante crescidos no lote de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol
apresentaram uma taxa de crescimento da ordem de 1,14 um h™, resultando

em filmes com aproximadamente 18,23 ym de espessura em meédia e
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tamanho dos aglomerados de grédos entre 20 e 30 nm, avaliados pelas
imagens MEV.

May e Mankelevich, 2006 utilizaram um modelo bidimensional para explicar
o crescimento de filmes de diamante em CVD com uma mistura de Ar/H,/CHy,.
O modelo foi baseado na competicao dos radicais He, *CH3 e outras espécies
de radicais C; para reagir com sitios aleatérios na superficie. Eles
demonstraram que 0 processo de renucleacdo pode ocorrer sucessivamente
pela adsor¢cdo de um atomo de C ou CHy (com x<2) em locais da superficie
com radicais livres [C) : Cq + Cs) — C — Cy)], seguida por reagdo com
outros radicais hidrocarbonetos da fase gasosa , *CHx € ndo com He ou H, ou
ainda pela reestruturacdo da superficie. Qualquer alternativa resulta na
formacdo de defeitos estaveis na superficie do filme o que poderia interromper
0 crescimento e/ou agir como um novo sitio de renucleac¢édo. Concluiram, ainda
que, dependendo da proporgédo da mistura de gases, das condi¢cdes da reacao
e das concentracdes relativas de cada uma das espécies formadas proximas
da superficie do filme de diamante, como por exemplo as propor¢cdes entre:
*H/*CH3 , (C + *CHy)/*CH3 e (*H + H,)/CHx ocorrera ou ndo a renucleagéo e,
portanto, a morfologia do filme. O modelo demonstrou que as espécies C, e
*C,H estdo em uma concentra¢do muito baixa perto da superficie do substrato
para serem consideradas importantes tanto no crescimento, quanto na
renucleacdo. A Figura 4.24 mostra o fluxograma do modelo de crescimento

proposto por May e Mankelevich, 2006,
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Grafite/Fuligem

[*CHs]/[C]+[-CH]< 2000 DMCD

Crescimento suave a partir
de +CHjs;, interrompido pela
adicao ocasional de C, -CH
e *CH; na superficie.

DMCD, DNCD
e DUNC

Crescimento a partir de C, *CH,*CH, e *CH3; em
sitios aleatdrios na superficie terminados por H,
mas interrompido pela adi¢do de C e *CH3 (em
vez de *H ou H,), levando a renucleacéo.

\ 4
DUNC

Figura 4.24 — Fluxograma para o modelo do mecanismo de crescimento de
filmes de diamante [adaptado™®].

Filmes DUNDB crescem com altas taxas de renucleacdo pela reducdo da

concentracdo de gas hidrogénio. A constante interrupcdo no crescimento do
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cristal determina um limite fundamental para o maximo do tamanho de gréo e

consequentemente um crescimento nao colunar'®,

4.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Figura 4.25 mostra os espectros Raman dos filmes de DUNDB com 2000 e
20000 ppm de B/C em metanol crescidos por 16h, respectivamente. No filme
de 20000 ppm de B/C em metanol observa-se o aparecimento de uma banda
em torno de 500 cm™ e 1200 cm™, estas bandas podem ser atribuida aos
modos de vibracdo de pares de boro, na rede do diamante®*®!. A banda de 500
cm™ aumenta significativamente com o aumento da dopagem associada a uma
drastica reducéo do pico do diamante atribuido a relaxacéo da regra de selecao
k=0 do espalhamento Raman devido a presenca de uma concentracado muito
alta de B na rede do diamante®. As bandas em 1150 cm™ e 1490 cm™
correspondem ao transpoliacetileno (TPA) presentes no contorno de grdo®®%
Tambem, nos dois filmes, observa-se que a banda de 1332 cm™,
correspondente ao pico do diamante encontra-se sobreposta pela banda D,
conforme o esperado para os resultados de espectros de espalhamento

Raman no visivel.

Em ambos os filmes observa-se um aumento nas ligacdes de carbono com
hibridizacdo do tipo sp?, pela presenca evidente da banda G (~1560 cm™) que

tende a piorar a qualidade do filme de diamante.

O pico em torno de 2670 cm™ é chamado de banda G'. Esta ultima banda e
demais picos restantes de menores intensidades na regido das altas
frequéncias, podem ser atribuidos tanto a overtones (frequéncia maior do que a
frequéncia fundamental) quanto a combinacées de modos, isto &, a processos
que envolvem dois ou mais fénons, a modos fundamentais de vibracdes de

pequena secao transversal ou a processos de dupla ressonancia.
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Figura 4.25 - Espectros Raman dos filmes de DUNDB com 2000 e 20000 ppm
de B/C em metanol crescidos por 16h.

4.2.3 Perfilometria Optica

A Perfilometria Optica foi utilizada para verificar a topografia e a rugosidade dos

filmes estudados. As analises foram realizadas em 10 pontos diferentes de

cada filme. A Tabela 4.3 mostra as rugosidades (R;) médias obtidas e na
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Figura 38 (a) e (b) sdo mostradas as imagens de Perfilometria Optica para os
filmes de 2000 e 20000 ppm B/C crescidos por 16h.

Esta € uma técnica de ndo contato que permite analisar a rugosidade de
superficies e degraus com até 2 mm de altura. O diferencial dessa metodologia
em relagdo a Perfilometria de contato é a maior preciséo na leitura de uma area
mais representativa e ndo apenas de um ponto. Neste trabalho de dissertacdo

a area varrida foi de 6,25 cm?.

O filme de 20000 ppm B/C em metanol apresentou o menor valor de
rugosidade como esperado, pois quanto maior a dopagem maior a quantidade
de defeitos provocados na superficie do filme e, consequentemente, maior a
quantidade de graos. Isto pode também ser observado nas imagens de PO
obtidas (Figura 4.26).

Tabela 4.3 — Medidas de Rugosidade (Ra)

Filme Rugosidade Média (Ra) (nm)
2000 ppm B/C 214,67
em metanol
20000 ppm B/C 176,93
em metanol
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2000 pom B/C

20000 nom B/C

Figura 4.26 - Imagens de Perfilometrica Optica para os filmes de (a) 2000 ppm
B/C e (b) 20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16 h.

4.2.4 Raios-X

Na Figura 4.27 sdo mostrados os difratogramas de raios-X dos filmes de 2000
e 20000 ppm B/C com crescimento de 16h. Nos dois filmes observam-se os

planos cristalograficos do diamante (111), (220) e (311), independentemente da
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dopagem. Estes trés planos caracterizam os filmes de diamante e quanto maior
a evidéncia maior a cristalinidade e menor a quantidade de defeitos.

A relacdo entre os picos dos planos cristalograficos (111) e (220) permaneceu
praticamente constante para os eletrodos de 2000 e 20000 ppm B/C em
metanol, sendo de 4,31 e 4,24 respectivamente. Este resultado indica que a
preferéncia de crescimento ocorreu no plano (111) para os dois filmes de
DUNDB. Os tamanhos médios dos graos foram calculados pela férmula de
Scherrer’” e resultaram em um intervalo entre 8 e 10 nm para ambos os filmes
de DUNDB.

(111)
2000 ppm B/C
em metanol
S
2
[)
e
©
] Si
7]
s
E (220)
(311)
30.40.50.60.70.80.90.100.110
20(%)
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—_ em metanol
<
2
[)
e
©
=]
[72]
c
2
£ (220)
\u si (311)
30.40.50.60.70.80.90.100.110

20 (%)

Figura 4.27 - Difratogramas de raios-X dos filmes de 2000 e 20000 ppm B/C
em metanol com crescimento de 16h.
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5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E DEGRADAGCAO DO FENOL

5.1 Janela eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica foram utilizadas para avaliar o
comportamento eletroquimico dos filmes com 2000 e 20000 ppm B/C em
metanol crescidos por 16h. Através desta técnica foi possivel obter as janelas
de potencial dos filmes. A determinacdo da faixa de potencial de trabalho dos
eletrodos de diamante ou janelas de potencias foi realizada utilizando-se como
eletrélito a solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™ em agua deionizada, num intervalo de
potenciais de -1 & 2V x Ag/AgCl em velocidade de varredura de 100 mV s™.
Nesta analise, colocou-se o eletrodo de DUNDB com 25 mm x 25 mm de area
posicionado na base de uma célula eletroquimica com area de exposicdo de
0,39 cm? de &rea geométrica. A Figura 5.1 mostra as janelas de potenciais dos
filmes de DUNDB obtidos, com a seta indicando o sentido de varredura.
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Figura 5.1 - Janelas de potenciais dos filmes com 2000 e 20000 ppm B/C, em
metanol crescidos por 16h com velocidade de varredura de 100 mV s™.

Nos voltamogramas ciclicos, as janelas de potenciais dos filmes apresentaram
praticamente a mesma faixa de aproximadamente 2,0V. Os filmes aqui
classificados como DUNDB possuem baixissimos tamanhos de grdo, e como
mostrado pela espectroscopia Raman elevada quantidade de sp? isto
explicaria a menor janela de potencial destes filmes, se comparados com filmes
DMDB de maiores tamanho de grdo e menores presencas de sp®'®. Os filmes
também apresentaram uma densidade de corrente de fundo de
aproximadamente 10° A cm? que esta relacionada com o comportamento

capacitivo do eletrodo que ocorre na dupla camada®.
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Ocorreu a decomposi¢do da agua durante a aplicacdo do ciclo de potencial
para os dois eletrodos.

A reacdo de geracdo de O, se inicia em aproximadamente 1,4V e a reacao de

H, em -0,11V para ambos os eletrodos.

Foi observado um ombro ctédico em -0,54V que, pode ser atribuido a grande
quantidade de carbono sp? nos filmes de DUNDB.

5.2 Determinacdo do numero de portadores — Gréafico de Mott Schottky
Plot

A concentracdo de aceitadores (NA) e o potencial de banda plana (Erg) foram
determinados a partir da inclinacdo e da intersecdo da regido linear do gréafico
de Mott Schottky Plot, (Figuras 5.2 e 5.3), utilizando-se a equacéo (5.1).

— 2 dc . dc?
= =| =—=——|(6.1
NA c6 e |: v \ ,onde o coeficiente angular da reta (b) |: qv \( )

Na equacao ¢ é a constante dielétrica do diamante (5,5), {, é a constante de
permissividade no vacuo (8,85 x 102 C2 N m™®) e e é a carga do elétron (1,6 x
10 C). As condicbes experimentais para investigar as concentracdes de
aceitadores e 0s potenciais de banda plana através da analise de Mott-
Schottky Plot foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato
Metrohm, modelo Autolab — PGSTAT 302, em uma célula eletroquimica tendo
como contra eletrodo o eletrodo de Pt, como eletrodo de referéncia foi utilizado
Ag/AgCl (Metrohm) e a solucdo de H,SO, 0,5 mol L™ foi utilizada como
eletrélito. Os dados foram coletados na frequéncia de 1kHz. As Figuras 5.2 e
5.3 mostram os resultados das curvas de Mott Schottky Plot, indicando as
regibes com maior linearidade em relacdo ao potencial anddico. A
concentracdo de aceitadores calculada para os filmes de 2000 ppm B/C em

metanol resultou em 5,83 x 10?* cm™ para a frequéncias de 1 kHz. Para os
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filmes de 20000 ppm B/C em metanol o valor foi de 1,46 x 10** cm™ para as
frequéncias de 1 kHz. Estes valores foram obtidos através da equacéo (5.1).

Os valores de Egrg, também foram obtidos da intersecédo da regido linear das
curvas de Mott Schottky Plot com o eixo do potencial correspondente a
capacitancia nula. O potencial de banda plana é uma propriedade da interface
como um todo, isto é, incluindo a regido de carga espacial e a dupla camada
elétrica. Portanto, ele é sensivel ndo somente a concentracdo de portadores na
regido de carga espacial, mas, também, a concentracdo de espécies
adsorvidas presentes em solucdo. Esta pequena dispersdo de dados
observada pode ser devida ao carater policristalino do filme de diamante que
influencia os estados de superficie do mesmo. O valor encontrado para o
potencial de banda plana resultou no valor de 0,55 V x Ag/AgCl para 1 kHz,
para os eletrodos de 2000 ppm B/C em metanol . Para o eletrodos de 20000
ppm B/C em metanol o valor de Egg foi de 0,86 V x Ag/AgCI para 1 kHz. Os
resultados apresentados para os Egg foram mais baixos para os eletrodos de
2000 ppm B/C em metanol e indicam que estes eletrodos estdo mais
hidrogenados que os eletrodos de 20000 ppm B/C em metanol. Isso é
coerente, pois quanto maior a dopagem mais oxigénio sera carregado para

dentro do meio reacional.

1,55 —
2000 ppm B/C
1,50 sl g em metanol

1 kHz

NA =583 x 1021 em™

115 1 . 1 . 1 . 1 . . .
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V x Ag/AgCl)

Figura 5.2 - Graficos de Mott-Schottky Plot para os filmes de 2000 ppm B/C em
metanol, na frequéncia de 1 kHz.
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E (V x Ag/AgCl)

Figura 5.3 - Gréficos de Mott-Schottky Plot para os filmes de 20000 ppm B/C
em metanol , na frequéncia de 1 kHz.

5.3 Reversibilidade Eletroquimica (par redox ou sonda eletroquimica)

O comportamento eletroquimico dos eletrodos foi verificado utilizando-se a
voltametria ciclica em solucéo redox de Ferrocianeto de Potassio 1 mmol L™
[KsFe(CN)s] em H,SO, 0,5 mol L™* . Devido a superficie dos eletrodos de
diamante serem predominantemente terminadas em hidrogénio, o par redox
ferrocianeto costuma ser muito utilizado devido a sua alta sensibilidade a estas
superficies'®. Os picos anddicos e catéticos surgem devido & reacdo de
transferéncia de carga (oxidacao e reducao) de 1 elétron durante a aplicacao

de ciclo do potencial (Equagéo 5.2):

Fe(CN)s* <= Fe(CN)s® + e (5.2)

Na Figura 5.4 sdo mostradas os voltamogramas ciclicos do comportamento
eletroquimico dos eletrodos com 2000 e 20000 ppm B/C em metanol crescidos
por 16h do sistema redox em solucdo de ferrocianeto [Fe(CN)g >

velocidades de varredura de: 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200 e 500 mV s™.

] nas
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Figura 5.4 - Voltamogramas ciclicos do comportamento eletroquimico dos
filmes com 2000 e 20000 ppm B/C em metanol utilizando o sistema redox em
solucéo de ferrocianeto [Fe(CN)s 2] nas velocidades de varredura de: 10, 20,

40, 60, 80, 100, 200 e 500 mV s™.

A Figura 5.4 mostra os voltamogramas ciclicos para o sistema redox em

solucéo de ferrocianeto [Fe(CN)6‘3"4]

para os eletrodos de 2000 e 20000 ppm
B/C em metanol, variando-se a velocidade de varredura. Pode-se observar em
ambos os eletrodos o comportamento entre reversivel para quase reversivel,
com o aumento da velocidade de varredura, conforme o0 esperado para
eletrodos de DMDB. No entanto, aparentemente o eletrodo de 20000 ppm B/C
em metanol, mostra um comportamento mais reversivel, associado ao seu

maior nivel de dopagem.
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A partir dos voltamogramas obtidos nas diferentes velocidades foi possivel
obter informacfes relevantes sobre alguns parametros eletroquimicos dos
eletrodos, dentre eles, os potenciais de pico anodico (Epa), 0S potenciais de
pico catédicos (Epc) e as correntes de pico (Ipc e Ipa) que caracterizam o0s
eletrodos. Com os dados obtidos foram construidos e analisados os graficos
eletroquimicos que indicam os critérios de reversibilidade dos eletrodos.

Dados da literatura indicam que os critérios de reversibilidade que identificam o
eletrodo estéo relacionados com a diferenca entre o potencial de pico catddico
(Epc) € 0 potencial de pico anddico (Epa), que devera ficar em torno de 60 mV
por elétron transferido, para caracterizar um comportamento reversivel®>. Um
comportamento reversivel ocorre quando o processo de transferéncia de
elétrons é limitado apenas por difusdo. Este passa a ser irreversivel se for
limitado somente pela transferéncia de carga, e torna-se quase-reversivel
quando o processo € limitado simultaneamente pela transferéncia de carga e
por difusdo®. A velocidade de varredura, ou seja, o quanto de potencial é
aplicado em um segundo, pensando-se em uma aplicacdo do eletrodo, deve
ser a maior possivel, pois assim o processo de oxi-reducao € completado mais
rapidamente, sendo o eletrodo mais eficiente. E preciso lembrar que o
comportamento dos eletrodos aqui estudados, estdo sendo avaliado para uma
Gnica espécie, o ferrocianeto, muito utilizado na caracterizacdo de filmes de
diamante®®>. Os processos classificados como reversiveis tornam-se
irreversiveis a velocidades de varreduras elevadas, nas quais 0s ions se
movimentam mais rapidamente em direcdo a superficie do eletrodo, e a
transferéncia de carga na superficie € desfavorecida. As caracteristicas dos
eletrodos (rugosidade, area eletroquimica, terminagc6es na superficie, nUmeros
de portadores) definem um melhor ou pior comportamento eletroquimico.
Assim, a reversibilidade do filme em velocidades de varredura maiores €

dependente destas caracteristicas'®.

A Figura 5.5 mostra os graficos dos AE, em funcdo das velocidades de
varredura. Observa-se que o comportamento dos eletrodos de 2000 e 20000

ppm B/C em metanol crescidos por 16h foram bem similares, isto é,
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aumentando-se a velocidade de varredura, aumenta os valores de AE,. Sendo
que o eletrodo dopado com 20000 ppm apresentou valores de AE, um pouco
menores do que o filme dopado com 2000 ppm. Para se ter uma idéia, numa
velocidade de varredura de 10mV s™, os valores de AE, calculados foram 44 e
60 mV para o eletrodo de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol,
respectivamente. Isto indica que a cinética de transferéncia de elétrons é lenta,
comportamento este tipico de eletrodos de diamante com baixa
qualidade®®’ 1% A lenta cinética de transferéncia de elétrons é atribuida a fraca
adsorcdo na superficie de carbonos sp®. Embora os fimes de DUNDB
possuirem altos teores de carbono sp? os resultados indicam que estes
carbonos nédo promovem significativa adsorcdo que levem a diminuicao dos
AE,. A presenca das altas taxas de carbono sp® ndo altera a resposta

eletroquimica do sistema redox utilizado™®.
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Figura 5.5 - Graficos dos AE, em funcéo das velocidades de varredura dos
eletrodos de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16h.

Na Figura 5.6 sdo apresentados os graficos das correntes de pico anddicos
(Ipa) em funcéo das raizes quadradas das velocidades de varredura (v*?) dos
eletrodos com 2000 e 20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16h. Nestes
observa-se que para os dois eletrodos a corrente de pico anddico aumenta com

a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Figura 5.6 - Graficos das correntes de pico anddicos (Ip,) em funcao das
raizes quadradas das velocidades de varredura (v%) dos eletrodos com 2000 e
20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16h.

Considerando os critérios de reversibilidade®® os eletrodos com 2000 e 20000
ppm B/C em metanol crescidos por 16h sdo classificados como quase-

reversiveis.

A area eletroquimica, isto é, area onde ocorrem as reacfes de oxi-reducéo foi
calculada pela equacdo de Randles-Sevcik, utilizando-se o coeficiente angular
das retas. Para o eletrodo de 2000 ppm B/C em metanol a area eletroquimica

calculada foi de 0,80 cm? e para o eletrodo de 20000 ppm B/C em metanol foi
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de 1,89 cm?, quando utilizada a célula eletroquimica com eletrodo de diamante,
cuja area é de 0,39 cm® A 4&rea eletroquimica estimada para os mesmo
eletrodos, utilizando-se a célula eletroquimica com 6,28 cm? de exposicdo foi
de 12,92 cm? para o eletrodo de 2000 ppm B/C em metanol e de 30,40 cm?
para o eletrodo de 20000 ppm B/C em metanol. Todas as analises
eletroquimicas prévias confirmam que os eletrodos apresentam alto nivel de

dopagem e possuem boa qualidade para aplicacdo eletroquimica.

5.4 Degradacéao do fenol

Nesta etapa do trabalho os experimentos de degradacdo foram realizados em
meio acido com base nos resultados obtidos por Santos e colaboradores,

2012 sendo utilizada a solucdo de H,SO4 0,5 mol L™ como eletrdlito.

5.4.1 Degradacao do fenol

Os ensaios de degradacdes eletroquimica do fenol utilizando os eletrodos de
diamante nas dopagens de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol crescidos por
16h foram realizados em uma célula de trés eletrodos como mostrado no item
2.3. Para todos os eletrodos DUNDB foram utilizadas quatro valores crescentes
de densidades de corrente de 25, 50, 100 e 200 mA cm™?, utilizando-se uma
solugédo H,SO4 0,5 mol L™ como eletrélito suporte, contendo 100 mg L™ de
fenol. Filmes de diamante sdo bons candidatos para a degradacdo de
poluentes devido a sua alta evolucédo sobrepotencial de O, o0 que resulta em
uma alta eficiéncia de corrente®. Além disso, fornecem alta condutividade

elétrica, inércia eletroquimica e uma alta resisténcia mecanica.

Em todos os experimentos realizados o tempo total da eletrélise foi de 90 min,
sendo que foram retiradas aliquotas nos tempos de: 0, 10, 30, 45, 60, 75 e 90

min.

Para obter resultados quantitativos foram realizadas curvas de calibragdo para

o calculo das concentracgdes do fenol, catecol, hodroquinona e p-benzoquinona,
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que sdo os produtos intermediarios da degradacao do fenol. Foram utilizadas
solugbes de padrdes certificados (Certificate of Accreditation - ANSI-ASQ
National Accreditation Board/ACLASS - 500 Montgomery Street, Suite 625,
Alexandria, VA 22314, 877-344-3044 - Absolute Standards, Inc. - 44 Rossotto
Drive - Hamden, CT 06514 - has been assessed by ACLASS - and meets the
requirements of international standard - ISO/IEC 17025:2005 — Certificate
Valid: 2011/2013 - Version No. 001 Issued: 04/27/2011) com concentracao
aproximada de 100 mg L™. A partir destas solucdes foi realizada a diluicéo até
10 mg L * em solucéo de H,SO4 0,5 mol L™ . A Figura 5.7 mostra as curvas de
calibragcéo e a Figura 5.8 mostra os tempos de retencao destas substancias em
Cl.
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Figura 5.7 - Curvas de calibracdo para o célculo das concentracdes do fenol
(a), catecol (b), hidroquinona (c) e p-benzoquinona (d).
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Figura 5.8 — Tempos de retencdo no Cl do (a) fenol catecol e hidroquinona e
(b) p-benzoquinona.

Tanto a curva de calibracdo quanto o tempo de retencdo para a substancia p-
benzoquinona tiveram que ser feitas em separado, pois este padrdo possui
uma pequena contaminacao da substancia hidroquinona, além de seus tempos

de retencéo ser muito proximos, o que dificulta a deconvolucéo dos picos.

Nesta etapa do estudo, primeiramente foram realizadas as analises de carbono

organico total (COT) para quantificar a carga organica presente em cada
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aliquota retirada ap6s os tempos de degradacdo previamente determinados.
Essa analise € um indicativo da eficiéncia do processo eletroquimico de
mineralizar a matéria organica presente na solucao de fenol preparada. Como
foi apresentado no item 1, Capitulo | a maioria dos problemas de poluicéo,
toxidade, entre outros, sdo devido a natureza das moléculas organicas que
compdem os efluentes. Na Figura 5.9 s&o apresentados os resultados da
remocdo de COT em funcdo da densidade de corrente aplicada para cada

eletrodo estudado.
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Figura 5.9 - Remocéo de COT em fungéo da densidade de corrente utilizando
os eletrodos de diamante nas dopagens de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol
crescidos por 16h.
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Pode-se observar na Figura 5.9 que h& uma tendéncia no aumento da
eficiéncia de mineralizacdo do fenol presente na solucdo conforme aumenta a
densidade de corrente aplicada para cada eletrodo estudado. O eletrodo de
20000 ppm B/C em metanol proporcionou uma remocdo de COT de
aproximadamente 36%, na maior densidade de corrente aplicada em 90 min,
contra uma remocéao de aproximadamente 27,0% para o eletrodo de 2000 ppm

no mesmo tempo e densidade de corrente considerados.

Além disso, se considerarmos a mesma quantidade de material removido (~ 7
mg L) para ambos os eletrodos, observamos que para o eletrodo de 20000
ppm B/C em metanol o gasto energético € menor, visto que a aplicacado de 100

mA cm ja é suficiente para alcancar este valor.

Em seguida, utilizou-se a Cl para avaliar a eficiencia dos processos
eletroquimicos na degradagdo da molécula do fenol. Através dessa técnica foi
possivel analisar as aliquotas e identificar os possiveis compostos formados
em cada etapa da degradacao eletroquimica, lembrando que os resultados de
COT mostraram que nem todo carbono foi transformado em CO,, independente
da dopagem do eletrodo utilizado durante a analise.

Os resultados de Cl mostraram a formacgédo de compostos intermediarios como
produtos da degradacdo do fenol e podem sugerir uma possivel rota de
degradacdo do fenol em eletrodos DUNDB. A Figura 5.10 mostra a
concentragdo de fenol em cada aliquota nas diferentes densidades de corrente
aplicadas nos eletrodos de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol,

respectivamente.
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Figura 5.10 - Degradacéo do fenol medida por Cl para o eletrodo de 2000 e
20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16h.

Observa-se no grafico de degradacao do fenol (Figura 5.10) medida por Cl, que
o eletrodo de 2000 ppm B/C em metanol degradou 66,52% na maior densidade
de corrente aplicada em 90 min, enquanto que, o eletrodo de 20000 ppm B/C

em metanol degradou 100% na maior densidade de corrente aplicada em 75
min.
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Para analisar especificamente a relacdo entre a degradagdo do fenol a

formacdo dos intermediarios catecol, hidroquinona e p-benzoquinona, as

figuras 5.11 e 5.12 mostram a concentragcdo dos compostos nas diferentes

densidades de corrente aplicadas nos eletrodos de 2000 e 20000 ppm B/C em

metanol, respectivamente. Estas concentra¢des também foram obtidas por CI.
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Figura 5.11 - Graficos obtidos das andlises dos intermediarios da degradacéo
do fenol, quando utilizado o eletrodo de 2000 ppm B/C em metanol nas
densidades de corrente: 25, 50,100 e 200 mA cm™.
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Figura 5.12 - Graficos obtidos das andlises dos intermediarios da degradacéo
do fenol, quando utilizado o eletrodo de 20000 ppm B/C em metanol nas
densidades de corrente: 25,50,100 e 200 mA cm,

As andlises dos dados mostrados nos graficos de CI indicam que tanto os
intermediario catecol como a hidroquinona apresentaram, aproximadamente,
as mesmas concentracdes independentemente da densidade de corrente
aplicada e do tempo de eletrdlise. Isso pode ser um indicio de que ambos os
compostos formam o intermediario p-benzoquinona, conforme o mecanismo
apresentado no item 2.3 (Figura 2.3). A concentracdo do intermediario p-
benzoquinona aumenta na maioria das densidades de corrente aplicadas para
os dois eletrodos estudados, sendo que na densidade de corrente de 200 mA
cm™ aplicada ao eletrodo de 20000 ppm B/C em metanol a concentracdo de p-
benzoquinona comeca a decair apés 60 min, o que parece indicar que este

composto pode estar se transformando nos acidos maléico, fumarico e oxalico
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e posteriormente em diéxido de carbono e agua (item 2.3; Figura 2.3) 0 que
confirma os resultados do COT nesta densidade de corrente.

O consumo de energia elétrica envolvida no processso de eletrooxidacdo do
fenol foi estudado nas diferentes densidades de corrente para os dois
eletrodos. Nas eletrooxidacdes realizadas, o potencial de célula (Ec) € a
densidade de corrente elétrica (J) aplicada ditam o consumo elétrico (CE) por
kg de COT removido, que esta de acordo com a equacdo 5.3 mostrada abaixo
[68]:

Ecar xJ xt

CE= —|—— (5.3)
m

Os resultados do célculo do consumo energético estdo apresentados na Figura

5.13 em fungao das densidades de corrente aplicada.
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Figura 5.13 - Consumo energético em fun¢éo da densidade de corrente para
os eletrodos de 2000 e 20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16h.

Observa-se através do grafico mostrado acima que os eletrodos de DUNDB
estudados apresentaram resultados similares em termos de consumo
energético até a densidade de corrente de 100 mA cm™, ap6s esta densidade
de corrente o eletrodo de 20000 ppm B/C em metanol demostrou maior
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consumo. Porém, é preciso lembrar que pelos resultados obtidos nas analises
de ClI o fenol foi 100% degradado em 75 mA cm, enquanto que a degradacao
do fenol para o mesmo tempo e densidade de corrente foi de 58,54% para o

eletrodo de 2000 ppm B/C em metanol.

Sendo assim, através de todos os estudos comparativos entre esses dois
eletrodos foi possivel observar que o eletrodo de 20000 ppm B/C em metanol
apresentou uma maior eficiéncia na degradacdo das solugbes contendo fenol
em todos os ensaios realizados, tanto para a remocao do COT, bem como em
termos da formacéo de intermediarios estudadas por Cromatografia de ions.
Esses resultados podem ser justificados pelo fato deste filme ser mais dopado
e também apresentar a contribuicdo do TPA presente nos contornos de graos,
0 que consequentemente pode contribuir num aumento da area eletroquimica e

dos sitios ativos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Esta dissertacdo apresentou importantes contribuicbes para o crescimento,
caracterizagdo e aplicacéo dos filmes de DUNDB em dois niveis de dopagem
no processo de degradacado eletroquimica do fenol. Tambem foi estudada a
influéncia da limpeza do substrato no processo de crescimento dos filmes de
DUNDB e a influéncia dos diferentes tipos de semeadura no aumento do
processo de nucleagao

Os resultados de caracterizacdo morfolégica mostraram filmes completamente
fechados e sem a presenca de rachaduras. Foi possivel comprovar através das
andlises de Raman e Raios-X a alta qualidade dos filmes e os picos
caracteristicos relacionados com a presenca do diamante assim como a
influéncia do dopante nos espectros Raman. Além da analise de Raios-X
indicar que os aglomerados de grdos em torno de 30 nm possuem orientacao
preferencial (111) com graos de tamanho médio entre 8 e 10 nm para ambos
os filmes de DUNDB.

A microscopia eletrbnica de varredura dos filmes de DUNDB mostrou a
morfologia do tipo cauli-flower, resultado da alta taxa de renucleagdo As
caracterizagcbes permitiram concluir que os filmes crescidos por 16h
evidenciaram um crescimento do tipo ndo colunar. Estes filmes obtiveram
espessura média de 18,33 ym muitos superiores as obtidas por Souza, 2011
nas mesmas condicdes de crescimento e dopagem, consequéncia das altas

taxa de crescimento.

A caracterizacdo eletroquimica para determinar a janela de potencial deste
trabalho mostrou um intervalo de potencial de aproximadamente 2V x Ag/AgCl
para ambos eletrodos, ratificando os mesmos como bons candidatos para
aplicacbes como materiais anddicos em eletrooxidacdo de organicos. A partir
do estudo de célculo de area ativa dos eletrodos foi possivel observar que os
resultados se mostraram infinitamente superiores aos demonstrados por
Souza, 2011, Este resultado pode estar associado ao tratamento de preparo

dos substratos com particula ND, que promovem um grande aumento na fase
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de nucleacéo, ao aumento da rugosidade superficial dos filmes, aos elevados
valores de dopagem com boro e ao aumento de sp® nos contornos de grao.

Os tratamentos eletroquimicos mostraram que os eletrodos de DUNDB séo
eficientes na remocéao de fenol das solucdes baseado nos resultados de COT e
Cl. Ainda, através da técnica CI foi possivel observar que os intermediarios
formados durante as degradacdes foram catecol, hidroquinona e p-
benzoquinona. A presenca destes intermediarios indica que os eletrodos de
DUNDB séo eletrodos nao ativos, pois seguem a rota de degradacao proposta

por XIAO, 2012%, apesar do intermediario resorcina n&o ter sido detectado.
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7. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O eletrodo que se mostrou mais eficiente em todo este estudo foi o de
dopagem 20000 ppm B/C em metanol crescidos por 16h. Esse comportamento

pode ser justificado por este eletrodo apresentar maior area de sitios ativos.

Através dos resultados obtidos nas andlises de Cl e de COT pode-se concluir
gue na primeira etapa do mecanismo de degradacdo do fenol em DUNDB,
ocorre a formacdo dos intermediarios catecol e hidroquinona e em uma
segunda etapa do mecanismo estes intermediarios sdo covertidos a

p-benzoquinona que posteriormente é degradada a dioxido de carbono e agua.

A continuidade do estudo relacionado ao crescimento dos filmes de DUNDB
em diferentes dopagens € importante, pois através do mesmo sera possivel
compreender com mais acuidade a etapa em que ocorre o0 processo de
transicdo entre DNDB e DUNDB com a inclusdo do dopante. Por outro lado, a
eficiéncia dos eletrodos de DUNDB no POA eletroquimico do fenol, sugere o
estudo do crescimento deste tipo de filme sobre outros substratos, como por
exemplo, carbono vitreo, principalmente o reticulado. Este material oferece a
grande vantagem de ser produzido com poros em varias dimensdes. Isto
aumentaria a area superficial dos eletrodos produzidos e consequentemente

aumentaria sua eficiéncia nos processos eletroquimicos.
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