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RESUMO

Esta dissertacdo estuda a modificagdo superfieialetrodos de diamante dopados com
boro (DDB) para deteccdo analitica e a remocdoode e nitrato por reducéo
eletroquimica, em aguas residuais, para o cont@oiddiental. Esse interesse esta
associado ao fato dos ions nitrato serem espéoiesderadas poluentes ambientais,
cuja quantidade, acima do limite recomendado, poaeer sérios riscos a saude. Os
filmes de diamante foram crescidos pela técnica @ti@mical Vapor Deposition) em
substratos de silicio e dopados com boro. Paraarslla atividade eletrocatalitica dos
eletrodos de diamante para a deteccdo de nitratidnuss foram modificados com
nanoparticulas metalicas de cobre (Cu) utilizand®anica de cronoamperometria.
Antes de realizar a deposicdo de nanoparticuladliceet de Cu, foram avaliados por
voltametria ciclica trés eletrdlitos suporteSa,, HCIO, e NaSO,, para estudar qual o
eletrdlito apresentaria uma melhor resposta elafroiga. Além disso, estudos dos pré-
tratamentos anodico, catédico, de plasma de hidiogé plasma de oxigénio
mostraram uma forte influéncia da superficie dondiate na deposicdo e consolidacao
dessas nanoparticulas. Os eletrodos DDB modificados Cu foram aplicados no
processo de reducdo eletroquimica de nitrato atitlp a técnica de voltametria linear
de varredura (VLV). Os resultados mostraram gua&ota superficie do DDB tratada
catodicamente quanto aquela tratada por plasmaldiggnio apresentaram uma maior
e melhor homogeneidade de nanoparticulas de Cup®fiie do eletrodo enquanto
para as amostras submetidas ao pré-tratamentocangé@io plasma de oxigénio, esse
eletrodepdsito foi mais disperso. Esse comportameotle ser atribuido a melhor
condutividade do eletrodo promovida pelo tratamen&tédico e/ou plasma de
hidrogénio no processo de hidrogenacdo da superfitie foi também confirmado
pelas medidas de angulo de contato. Por outro ladoresposta eletroquimica de
reducdo de nitrato, o0 eletrodo tratado anodicamemgresentou melhor
reprodutibilidade. Comportamento similar foi tambébservado para o eletrodo que
apos deposicdo de Cu foi tratado em plasma gleEStes resultados podem estar
associados a melhor consolidagdo do Cu sobre o @®Rlo as terminagbes OH na
superficie do eletrodo induzidas tanto pelo prazessdico como pelo tratamento em
plasma de @.
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ANALYTICAL DETECTION OF NITRATE IN AQUEOUS SOLUTION S FOR
ENVIRONMENTAL MONITORING: APPLICATION OF DIAMOND
ELECTRODES MODIFIED WITH METAL PARTICLES

ABSTRACT

This thesis aims to study the surface modificatidnboron-doped diamond (BDD)
electrodes to analytical detection and removal wfate ions by electrochemical
reduction in wastewater, for environmental contiitrate ion species are considered
environmental pollutants in quantities above trnmemended limit can lead to serious
health risks. BDD films were grown using the CVDe@tical Vapor Deposition (CVD)
technique on silicon substrates. The diamond eldet electrocatalytic activity was
improved, to detect nitrate films, with copper (Cuwanoparticles using
chronoamperometry technique. Before performing @e nanoparticles deposition,
three supporting electrolytes,,$0,, HCIO, and NaSO, were evaluated by cyclic
voltammetry to study which electrolyte would presdghe best electrochemical
response. The studies for four different pre-trestis of anodic, cathodic, hydrogen
and oxygen plasma on the diamond surface showead streng influence in the
deposition and consolidation processes of suchpatioles. BDD electrodes modified
with Cu were applied in the nitrate electrochemicadluction using linear sweep
voltammetry technique. The results showed that bstinfaces of BDD treated
cathodically and with hydrogen plasma showed higiret better homogeneity of Cu
nanoparticles on the electrode surface than thiadadmples anodically pre-treated and /
or treated with oxygen plasma, in which the Cu teteteposits were more dispersed.
This behavior for the BDD samples treated cathdigieend from hydrogen plasma may
be attributed to its better conductivity induced bgth processes generating an
hydrogenated diamond surfaces, which were also ircoedl by contact angle
measurements. On the other hand, in the electrachEmesponse of 0, the electrode
anodically treated showed better reproducibilitymigar response was observed for
BDD submitted to oxygen plasma after the Cu demwsitThese results may be
associated to the better consolidation of Cu on BB® terminations due to OH
presence on the electrode surface induced by betlartodic as well as the, Plasma
processes.
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1. INTRODUCAO

O presente trabalho de mestrado esta voltado &tigaedo da aplicacdo de eletrodos
de diamante dopados com boro (DDB), modificados nanoparticulas de cobre (Cu),
na deteccdo analitica de nitrato em solu¢des agupaea monitoramento ambiental. Os
ions nitrato (N@) ocorrem naturalmente nas aguas e solos estawvddvielv no ciclo

do nitrogénio. Isto leva a questdo relativa ao ecithento do funcionamento e das
mudancas deste ciclo, em diferentes ecossistemasaisaou nédo, devido a sua
importancia em relacdo a vitalidade a ao funciomammelos ambientes aquaticos e
terrestres. Foi verificado que nos ultimos 200 amapiantidade de nitrogénio reativo
(Nr) no ciclo global aumentou vertiginosamente, esgésaimo foi acentuado pela
criacao do processo de Haber-Bosch que permitexeecsfio do nitrogénio atmosférico
em um sal de amoénia que vem sendo utilizado novadt100 anos como fertilizante
(GALLOWAY; COWLING, 2002a). Os efeitos do excesse 8k se relacionam
primariamente ao aumento da carga de nitrogénio Ibasias hidrogréaficas,
particularmente ions nitrato e amonio, devido aodeydio de poluentes atmosféricos
oriundos da industria, agricultura e emissdo dewe$ automotores além da descarga

de efluentes nos corpos d’agua e do reuso de égsidsarias.

A deposicao de plpode ser alta em areas proximas as fontes de&@nesslas podem
levar a formacdo de chuvas acidificadas e a acaifio de rios e lagos e,
consequentemente, a alteracdo do ciclo do nitrogéBm areas acidificadas ou
sensiveis a deposicdo acida, o excesso de depasiddoleva a acidificacdo dos solos
e das aguas superficiais e o aumento da lixiviagd\k afetando a vitalidade e a
diversidade biolégica dos ecossistemas aquaticdBARAIS, 2002) e terrestres
(MATSON et al., 2002). Essas alteracdes também podem ser adestadraves de
mudancas do clima, pois alteracdes no regime Idigicd ou na temperatura irdo afetar
diretamente a quantidade de compostos gleifdulando no sistema e a modificacbes
na bioquimica dos derivados do nitrogénio. Encesirana literatura que a exposicao
excessiva ao nitrato pode levar ao desenvolvime&l@ometahemoglobinemia em
criancas (WOLFE; PATZ, 2002). Além disso, os produtda desnitrificacdo



enzimética, da perda ndo biologica da améniasfNHa decomposi¢cdo quimica do
nitrito (NO,) e da desnitrificacdo microbiana (BIG- NO,” — NO — N,O — Ny)
levam a formacéo de 6xido nitroso,( que é cerca de 206 vezes mais nocivo que 0
dioxido de carbono (C£ na contribuicdo para o efeito estufa e dos NGxe& atraves

de reacdes fotoquimicas, produzem o0z6nio na trepsf afetam a camada de Oz6nio
na estratosfera (GALLOWAY; COWLING, 2002b).

Diante dos problemas acima expostos, um bom corpeca aliviar os impactos

ocasionados pelo excesso de nitrogénio seria neduzntrada de pNem regides que

contem areas urbanas, agricolas, pastagens etdkreside os esforcos deveriam ser
aplicados prioritariamente. O entendimento adequegoer dados de uma variedade de
areas para determinar os niveis de nitrogénio eoaas variam de sitio para sitio e ao
longo do tempo. Considerando a necessidade de tedzac grandes extensdes
geograficas, o que demanda um grande nimero detram@ em muitos casos, a
necessidade de monitoramento de alta freqliéngeeaso desenvolver programas de

monitoramento de baixo custo, versateis, confidvaeabustos.

Atualmente, os sensores usados para a deteccamsiaifrato sdo eletrodos de vidro
(tipo calomelano), importados, de alto custo e Wwaka vida média. Outra opgéo
utilizada internacionalmente sdo os eletrodos teetocadmio que, além do alto custo e
baixa vida média, geram subprodutos toxicos. J®B Devido as suas caracteristicas e
vantagens eletroquimicas como baixa e estavel iterrde fundo, larga faixa de
potencial de trabalho (~3V), extraordinaria estdade morfologica e microestrutural a
altas temperaturas, fraca adsorcdo de moléculasegple associada a outras vantagens
tornam este material excelente para ser aplicadoinvastigacdo de reacdes
eletroquimicas. Portanto, o desenvolvimento de wogsso eletroquimico limpo para
reduzir nitratos dissolvidos em alta concentrac@i@mmsforma-los em gas nitrogénio é

um importante desafio para fins ambientais.

Neste trabalho foi investigada a influéncia dostprgamentos anodico e catodico e da
eletrodeposicao de nanoparticulas de Cu sobreeafigp do DDB com o objetivo de

avaliar a consolidacdo das nanoparticulas de Cue sobeletrodo de DDB. Estes



eletrodos de DDB modificados com Cu foram aplicagasa estudar o processo de

reducao eletroquimica de nitrato.

No Capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografieca foi realizada ao longo do
periodo do mestrado para viabilizar a fundamentalggse estudo com relacdo ao
nitrato, ao DDB aplicado como sensor eletroquimi@e, modificagbes superficiais:
funcionalizacéo, terminacdo em oxigénio e em hi@inoy a técnica de voltametria
ciclica e o processo de eletrodeposicdo de CuaNesisao foi possivel observar que
este trabalho é inédito, representando a priméssedacao no Brasil, pois ndo existem

literaturas que se voltaram para o0 mesmo andandeste estudo.

O Capitulo 3 se dedica a descrever o processoimgrgal empregado, tanto no estudo
do comportamento eletroquimico, como na eletrodefiosdo Cu sobre o DDB. E
apresentado também neste capitulo uma breve dEsalgs técnicas utilizadas nas

caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e eletmigas dos filmes estudados.

No Capitulo 4 é apresentado o filme de DDB atralgsnedidas de caracterizacdo de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de Ramapartir do MEV foi possivel
analisar a superficie do DDB e sua secado de camswversal. O Raman foi realizado
com variacdo de 300 a 3.500 tnEsta técnica além de avaliar a qualidade do filme
permitiu também estimar a concentracdo de boroesm. Também, gréficos de Mott-
Schottky foram discutidos neste capitulo, com etap de confirmar a concentracéo
de boro no filme. Estas trés caracterizacfes formtizadas em filmes de DDB como
crescidos. Neste capitulo também foi discutidolacé® da cinética de transferéncia de
carga na interface semicondutor/eletrdlito, a rebdidade do eletrodo com adi¢édo de
Cu em varios meio de: ferrocianeto de potassiajoasulfarico, acido perclorico e
sulfato de sédio. Foram realizados estudos cont&ela influéncia do eletrolito de
suporte para diferentes velocidades de varredura,sea reprodutibilidade, com o
objetivo de selecionar as melhores condi¢cdes pdeposito de Cu sobre o DDB. Alem
disso, através da técnica de AFM, foram realizaddgdos com relacdo cronologia do

deposito de Cu sobre o DDB.



J& o Capitulo 5 traz os resultados obtidos congdelao comportamento eletroquimico
do eletrodo de acordo com os diferentes pré-trattmaeadotados na modificacdo de
superficie do DDB. Verificou-se que os pré-trameranddico e catodico influenciaram
significativamente na superficie do eletrodo, cawpdo através da medida de angulo
de contato e das respostas eletroquimicas. A phrtioltamogramas ciclicos e MEV,
foram realizados estudos com relacdo ao deposittadeparticulas de Cu sobre estes
eletrodos modificados. Também, neste capitulovialiada a reducéo de nitrato atraves
de voltamogramas lineares de varredura utilizandoD®B modificados com os
eletrodepdsitos de Cu. Por fim, em vista dos radoRk obtidos através dos pré-
tratamentos eletroquimicos, avaliou-se a influéraa tratamento com plasma de
hidrogénio na eletrodeposicdo de nanoparticula€uwle posterior consolidacdo das
mesmas utilizando-se plasma de oxigénio. Tambénavaliada a estabilidade destas
nanoparticulas sobre estes filmes modificados zaadio-se varias medidas
voltamétricas lineares sucessivas da resposta@létnica quanto a redugéo de nitrato.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes espaspara trabalhos futuros.



1.1 Objetivos

O objetivo principal deste estudo € a modificacagesficial do DDB com

nanoparticulas de Cu para aplicacdo na reducdocplétnica de ions nitrato.
Dentro desse objetivo estudou-se:

e Investigacdo, por voltametria ciclica (VC) em tedstrélito suporte, 5O,
HCIO, e NaSQ,, para se avaliar qual eletrélito teria uma melhesposta

eletroquimica.

¢ Ainfluéncia dos pré-tratamentos anddico e catédidms plasmas na superficie

do DDB para a eletrodeposicao e consolidacao do Cu.

¢ A hidrofobicidade/hidrofilidade da superficie dauliante antes e apds os pré-

tramentos atraves de medidas de angulo de contato.

e Investigacdo da deposicdo das particulas de Cirzamilo a técnica de

cronoam perometria.

* A morfologia dos filmes apds os eletrodepositoslisa@dos por microscopia

eletronica de varredura (MEV).

e Investigacéo, por voltametria linear de varredi\) na regido catédica para
estudar a resposta eletroquimica desses eletrodo#ficados aplicados no
processo de reducéo do nitrato.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nitrato em aguas residuais

O nitrogénio é o elemento mais abundante presensénmosfera, cerca de 78%, onde se
encontra sob a forma de gas;(NApesar da abundancia de nitrogénio na atmosfera,
somente um grupo seleto de organismos consegueautid nitrogénio gasoso, isto
acontece porque as plantas apenas conseguem ugapg&nio sob trés formas: ion
amonio (NH™), ion nitrito (NQ) e ion nitrato (N@).

As trocas entre nitrogénio disponivel e ndo disgginiombinam formando um sistema
complexo a que se chama o ciclo de nitrogénio,reigul (a). Estas trocas séo obtidas
através de varios processos tais como a fixacautafecacdo. Em condi¢des naturais o
nitrogénio atmosférico pode ser fixado (forma digpel) de duas formas através de
descargas elétricas na atmosfera que o fixa com® dlOpor bactérias fixadoras de
nitrogénio que utilizam enzimas para esse procésssim, 0 nitrogénio é fixado tanto
na forma de nitrato como de WHFigura 2.1 (b). Entretanto a forma biodisponpasia

as plantas é o nitrato que é convertido em amidodcile onde, 0s animais que se
alimentam de plantas, obtém o nitrogénio necesspai@ produzir seu proprio
aminoacido. O nitrogénio retorna ao solo na formgéwica, que decomposta, produz
amonia que é toxica. Essa por sua vez é decomposthactérias nitrificantes que a
converte em N@ que também € uma forma toxica, porém outra bactdonverte em
NOsz, que € a forma mais oxidada durante o ciclo doogé@nio. O N@ pode ser
combinado para produzir gas nitrogénio atravésgd® ale bactérias desnitrificantes,
retornando assim a atmosfera (GALLOWAY; COWLING028).
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Figura 2.1: Ciclo do nitrogénio.

Fonte: Adaptada de BRAG# al. (2005)
A sintese industrial do NHa partir do nitrogénio atmosférico N desenvolvida
durante a Primeira Guerra Mundial pelo alem&o Fiitaber, possibilitou o
aparecimento dos fertilizantes sintéticos, com onmsequiente aumento da eficiéncia da
agricultura. Entretanto, como foi mostrado, o ceduilibrado do nitrogénio depende de
um conjunto de fatores bibticos e abidticos deteahds; portanto, nem sempre esta
apto a assimilar o excesso sintetizado artificialmeEsse excesso de 9 x° 1fno,
carregado para os rios, lagos e lencois de aguersieos, tem provocado o fendmeno
da eutrofizagdo, ou seja, 0 excesso de; NOmprometendo a qualidade das &guas
(GALLOWAY; COWLING, 2002b).

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado dePa&ilo CETESK2007), o
parametro nitrato tem sido mundialmente utilizadmo indicador de contaminacéo das
aguas subterraneas, principalmente porque apresaltda mobilidade na &gua

subterrédnea, podendo contaminar extensas areagraf mepresenta hoje um grave



problema de contaminacédo das fontes de lencoéicwsaprincipalmente devido ao uso
de produtos fertilizantes, ou seja, a poluicdo,gemal, que degrada uma das principais
fontes de vida na Terra: a 4gua. O Brasil, sendpaisrde agricultura forte, demanda o
uso de fertilizantes em alta escala como uma fdatesa de ions nitratos que sao
transferidos para as aguas subterraneas e supistfitlém disso, a irrigacdo constante
em grandes dareas arenosas altamente permeaveis sofiliferos provoca a
contaminagcdo da agua por ions nitrato presenteeeiitizntes e € responsavel pelo
surgimento de doencas como 0 cancer gastrico e tahemoglobinemia tambéem
conhecido como sindrome do bebé azul em comunidablestecidas por esses
mananciais (WOLFE; PATZ, 2002; BOE®Eal., 1977).

Nos humanos, uma quantidade limitada de ionsy N© fundamental para as
necessidades diarias, sendo que, 80% da quante&eéssaria, sdo obtidas a partir de
uma alimentacdo baseada em vegetais como tambéonaras. Especificamente em
carnes, esta quantidade de ions nitrato enconérat@da durante o processo de cura,
tem como finalidade conservar o alimento, inibindocrescimento da bactéria
“botulinum clostridium” e também melhorar algumas caracteristicas fistwaso o
sabor e cor (XIMENESt al., 2000; DI MATTEO; ESPOSITO, 1997).

fons NG, também podem ser facilmente produzidos pela quetmlecular do 6xido
nitrico, uma vez que o tempo de vida dessa subaténcurto. No organismo, o oxido
nitrico € um importante mensageiro na comunica@olar, incluindo o seu uso em
relaxamento muscular, regulamento imunolégico erotensmissdo. Tanto Oxido
nitrico como ions nitrato sdo muito importantesonganismo, por apresentar funcdes
especificas em relagcdo ao cancer. Se por um ladajdo nitrico tem como funcgéo
benéfica controlar o tumor metastase e a prolifarade células cancerigenas, os ions
nitrato tém sua fungdo combinar-se com aminas fodmanitrosaminas carcinogénicas
e toxicafJEDLICKOVA et al., 2002)

Devido aos possiveis perigos associados a presgng¢ans nitrato no organismo, a
Organizacdo Mundial da Saude, recomenda a quagtidgdrida maxima de 0,3 mg de

ions nitrato por kg de peso corporal. Segundo @dJEuropéia, o nivel aceitavel de



ions nitrato em agua potavel é de 50 mg/L (PANYBRBIANI, 1996), enquanto que
para a Agéncia de protecdo Ambiental Norte Ameegaamivel é de 10mg/L (160 puM)
(BORCHERDING et al., 2000). Segundo a Portaria do Ministério da SaBed0
(BRASIL. LEIS DECRETOS, 1990) o nivel aceitavel id@s nitrato € de 10mg/L, o
mesmo adotado pela Agéncia de protecdo AmbientdaéManericana.

Véarios métodos tais como bioldgicos, fisico-quirsicquimicos e eletroquimicos tem
sido propostos para remover ions nitrato a padiragua potavel e aguas residuais.
Embora a desnitrificacéo biolégica seja 0 melhotoahé para tal proposito, este método
ainda apresenta varias desvantagens. Trata-se deétmdo demorado, dificil para ser
controlado, além de produzir residuos organicoguerer manutencdo intensiva e
fornecer constantemente o substrato organico (PARLYSABIANI, 1996). Além
disso, pode ser usado somente em concentracoes aleai00 mg/L, uma vez que, em
concentracdes altas podem ser nocivos para agibac®s processos fisico-quimicos
tais como troca ionica (PANYOR; FABIANI, 1996), osse reversa (SCHOEMAN;
STEYN, 2003) e eletrodialise (MANI, 1991) produzessiduos secundarios, porque 0s
ions nitratos sdo simplesmente separados e naouidest Os métodos quimicos
produzem subprodutos tdxicos, tais como ions aigitamonia e requerem grandes
guantidades de metais (GA#Dal., 2003) ou hidrogénio como agente redutor, qumé u

gas perigoso e dificil de ser manuseado (INAZH., 2004).

Nos ultimos 30 anos, os métodos eletroquimicos $& amplamente estudados
(PAIDAR et al., 1999; URETA e YANEZ, 1997; GOOTZEHM al., 1997; Llet al.,
1988; BOCKRIS e KIM, 1997; RUTTEMt al., 1999), por serem métodos que se
utilizam como reagentes, os elétrons, consideradagentes limpos. Trés métodos
diferentes de reducédo eletroquimica de ions nitiio conhecidos (PANYOR,;
FABIANI, 1996): (i) adicdo de fons eletroquimicanteativos, tais como V4§ MoOz*

, WO# ou complexos de cobalto (XIAN@ al., 1997), diretamente & solucéo; (ii)
imobilizacdo do catalisador na superficie catodpm, exemplo, eletrodo de carbono
modificado com complexos ftalocianinas (CHEBOTAREWYOKONG, 1997) e (iii)
reducéo eletroquimica em eletrodos soélidos. Mustdglos tém sido testados, incluindo
Pb (BOCKRIS; KIM, 1996), Ni (BOUZEKet al., 2001), Fe (BOCKRIS; KIM, 1997),

10



Cu (VOOYSet al., 2000), Pt (HORANYt al., 1983), Zn (CHAMBERS:t al., 1988),
Ru (DIMA et al., 2003), Pd (GOOTTZENt al., 1999), C (BOUZEKet al., 2001) e Ir
(DIMA et al., 2003). Dentre esses, o Cu mostrou ser o maieefeieletrocatalisador
(GENDERSet al., 1996) quanto a velocidade de reducao de ioretamit

Ogawaet al., (1992) analisaram a reducdo eletroquimica de toittdilizando-se
eletrodos de mercurio gotejante em solugdes coattmd Zf*, Hf*", La®*, Ce”*, Mg™,
cd*, S, B&" e Li*. Os resultados mostraram que os produtos obtidosedlcéo
dependem do ion adicionado a solucdo. Por exerapladroxilamina (NHOH) foi
obtida em solucées contendo fon$'Zenquanto que, em solucdes contendd eaC&*
foram obtidos como produtos, a hidroxilamina e &m@m Tem sido mostrado que
estes ions mediam a transferéncia de carga dusameglucdo de ions nitrato em

mercurio.

Safanova e Petrii (1998) estudaram a reducédo glétrica de nitrato em eletrodos de
Pt /Pt em solucdes aquosa de Acido sulfrico cdotéams Ni*, C&*, Cd* e G&*. A
modificacdo superficial dos eletrodos por estes sumentou a velocidade de reducéo
de nitrato em uma regiao de potencial proxima a cofeertura completa da superficie
por H adsorvidos. Os melhores resultados foramreades com a adicdo de Gea
solucdo, onde ficou comprovado que os adatomoseal@r@movem a redugcdo mais
eficiente quando eles ocupam somente uma parteipfiie do eletrodo e a parte
remanescente ocupada por hidrogénio adsorvido.ré&epca dos cations Ni Co* e
Cd?*, ions aménia, foram detectados como produto préhcenquanto que, na presenca
de adatomos de Ge, hidroxilamina foi encontradeeerst produtos da reacgéo.

Ohmori et al. (1999)mostram a eficiéncia na reducéo eletroquimica de fotrato
utilizando-se eletrodos de Au que foram modificadepositando-se a subpotencial
metais alcalinos, tais como Na e Cs. Este métodurdae a adsor¢cdo de ions nitratos,
0S quais podem reagir com hidrogénio adsorvido ymolds durante a reducdo de
prétons da agua, facilitando a reducao de ionataiffrés produtos principaispHNO,

e NHs, foram formados durante o processo de reducaoglptndlise galvanostatica,

utilizando-se uma solucéo alcalina de nitrato. f@u-se que a reducgdo eletroquimica
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seletiva de ions nitrato a aménia melhorou com mego do pH, atingindo uma

eficiéncia de corrente de aproximadamente 60% erm pH

Eletrodos de diamantes ja4 foram investigados par@ns aplicados na reducéo
eletroquimica de ions nitratos (ALFAR@ al., 2006). Estes eletrodos de diamante
possuem propriedades que desempenham um papeltampomnas aplicacdes em
eletrossintese e eletroanalise, pois eliminam proas de adsorcédo de reagentes e/ou
produtos, dispensando a utilizacdo de agentes itadiires superficiais que evitem
fendbmenos de adsor¢cdo (MATSUSHIM#AAl., 2009).

A reducdo eletroquimica de nitrato € um método Bson e poderoso onde a reducgao
pode ser realizada em aguas residuais. O desemeslido de um processo
eletroquimico limpo para eliminar nitratos dissdbs em alta concentracdo e
transforméa-los em géas nitrogénio é um importansafie para fins ambientais (LEVY-
CLEMENT et al., 2003).

Existem técnicas analiticas de baixo custo queesfregadas em bancada, porém que
apresentam limitacdes, havendo a necessidade dbimandiversas técnicas para
permitir cobrir 0 espectro de concentracfes e mesrde amostras encontradas no
ambiente. A técnica analitica para as analisestdgarecomendadas pela CETESB é a
colorimétrica, porém este método tem limitagbes cmtacdo a titulagdo e a
interferentes que possam alterar a cor da sol@@@inas técnicas analiticas também sao
empregadas sistematicamente como a cromatografi@di de alta resolucdo as quais
tém limites de deteccdo baixos e praticamente gesrferentes. Entretanto, estas
técnicas apresentam limitacdes relativas a mataizachostra, uma vez que ela é
multiparametros e, dependendo da proporcdo dos denmteresse, pode-se tornar
inviavel dado seu alto custo. Técnicas eletroquammomo a analise de ions seletivos
(WELCH et al., 2005) ou a injecao de fluxo (AHME® al., 1996) podem ser utilizadas
evitando assim interferéncias comuns. Essas técrséa interessantes, porém 0s
eletrodos apresentam limitacdes do tipo, inadecgdidutes de deteccdo e elevado
tempo de estabilizacdo. Todas essas técnicas samlneente utilizadas para analisar

amostras no laboratério.
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2.2 Diamante dopado com boro — aplicado como sensor &tuimico

O diamante € uma classe de materiais que vém sendo investigado pelo grupo
DIMARE do INPE, desde marco de 1991, por ser umeri@tque apresenta varias
propriedades especificas, tornando-o interessaptesat utilizado em inumeras
aplicacdes tecnoldgicas. E um material que possuados graus de densidade atémica,
de dureza e de resisténcia mecanica que proporsimaplicacdo em ferramentas de
corte e abrasdo. A sua alta estabilidade contop@saquimicos o caracteriza como um

material singular e praticamente inerte.

Para a aplicacdo eletroquimica deste material,amalite precisa ser devidamente
dopado para se tornar condutor. Os primeiros estuldo crescimento de diamante
condutor por CVD, sigla do ingléshemical vapor deposition, foram feitos por Poferl
et al., (1973). Mas somente em 1987, Pleskbwal., verificaram pela primeira vez o
comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico dietrodos de diamante. Desde
entdo, muitos estudos foram realizados com osodledr de diamante ndo s6 com o
intuito de caracteriza-los eletroquimicamente, taasbém de utiliza-los em diferentes
aplicacbes (SWAINet al., 1998; LEVY-CLEMENT, et al, 1999; SILVA, 2001).
Dentre estes estudos, se investigou a faixa dengiatede estabilidade da agua, a
durabilidade e a sensibilidade destes eletrodostaDérma, se constatou que,
comparado com a platina ou o carbono vitreo, séessdrias grandes sobretensdées nos
eletrodos de diamante para haver a geracdo de nixige hidrogénio durante as
polarizacbes anddica e catodica, respectivamentasegjientemente, ha uma larga
faixa de potencial (~3V) onde ndo ocorre a decomgfosda agua e que pode ser util
para se detectar substancias que nao seriam disteqtar outros eletrodos (SILVA,
2001).

Os estudos com DDB neste grupo iniciaram-se em t68Yum trabalho pioneiro no
Brasil (FERREIRAet al., 1999). O DDB possui um importante nimero de pedades
eletroquimicas que o distingue de outros carboigaslds por shcomumente usados
como eletrodos, tais como carbono vitreo, grafiteliico e pasta de carbono. Estas
propriedades sdo (HUPERT al., 2003):
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i) baixa e estavel corrente de fundo;
i) ampla janela de potencial em meios aqu0os0eaa0sos;

iii) extraordinaria estabilidade morfologica e noiestrutural a altas temperaturas (por
exemplo, 180 °C) e densidades de corrente (por e, 1-10 A/cm, 85 % HPOL);

iv) boa resposta a alguns analitos aquosos e nimsas, sem qualquer pré-tratamento

convencional;

v) fraca adsorcdo de moléculas polares, o que meelaoresisténcia do eletrodo a

desativacao ou envenenamento;

vi) estabilidade na resposta por longo periodo g@mplo, exposicdo ao ar durante

meses); e

vii) transparéncia oOptica nas regides de UV/VisVedb espectro eletromagnético,

propriedades Uteis para medidas espectroeletrocpsmi

Em fungdo dessas propriedades, eletrodos de DDBstdm muito estudados nos
altimos anos, tanto do ponto de vista de propriedagletroquimicas fundamentais
(SARADA et al., 1999; GRANGER e SWAIN, 1999; PLESKOV, 2002; WANSG
SWAIN, 2007) como daquele de aplicacbes eletrotcadi (PLESKOV, 2000;
PEDROSA et al., 2005) e ambientais (tratamento de efluentes) N(ZA,
CERISOLA, 2005; ALFARGet al., 2006; MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006).

Com relacéo a utilizacdo do DDB na reducéo dotoitéguns estudos foram realizados
utilizando o eletrodo de DDB como eletrodo de thaba Reubenet al.(1995)
investigaram a reducdo de gases efluentes contd@joe NQ,. Este é um estudo
muito importante para o controle do meio ambient® ¢ratamento de lixo radioativo.
Por isso filmes de DDB foram testados como elesquira a reducéo de ions nitrato e
nitrito em amonia. Foi observada uma alta efic@rde reducdo do nitrito/nitrato em

amonia, tanto para os filmes auto sustentados gyené 0s crescidos sobre silicio.
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Bouamraneet al. (1996) investigaram o comportamento dos filmes diEmante
dopados com boro em solucfes neutras e alcalimag@em ions nitrato e verificaram
que a reducdo e a oxidacdo da agua ocorreram emdete sobrepotenciais quando
comparado com eletrodos de platina. Em particaag)evado sobrepotencial para a
reducédo de hidrogénio permitiu a reducao eficidetéons nitrato a amonia.

A resposta eletroquimica destes eletrodos depemdévdl de dopagem (FERREIR#A

al., 2002), uma vez que, em seu estado natural, madie € considerado um
semicondutor de banda largayg(E 5,5 eV). O processo de dopagem consiste na
incorporacdo de atomos na rede cristalina do ditananestes podem atuar como
receptores (dopagem tipo-p) ou doadores (dopageoan)i de elétrons. A dopagem
tipo-p no diamante € relativamente mais facil deokter e com uma eficiéncia de
dosagem maior que a dopagem tipo-n (DINIZ, 2002%. fdocessos de dopagem,
principalmente com boro, tém alcancado bons regndtgpodendo ser realizado apés o
crescimento do filme de diamante (MART#Nal., 1996; DECLEMENTSt al., 1996),

ou durante o processo de crescimento.

Considerando-se a larga faixa de potencial de Itraba resisténcia a corrosao e
associada a outras vantagens que os eletrodoardarde em relacdo a outros materiais
de eletrodos, faz destes materiais excelentes qemesn aplicados na investigagao de
reacdes eletroquimicas de interesse. Sendo as@rmcgal proposta desse trabalho é
estudar o uso dos eletrodos de DDB, na reducameleémica de ions nitrato, com o

objetivo de remové-los e transforma-los em subsi@nmenos poluentes, como por

exemplo, nitrogénio gasoso

2.3 Modificagcao superficial — funcionalizacao em funcaala terminagcao

em oxigénio ou hidrogénio

A superficie dos filmes de DDB recém-preparados t&fiminadas em hidrogénio.
Entretanto, como apontado por Yagial. (1999), esta terminacdo pode ser facilmente
mudada para oxigénio, por exposicdo da superficie gplasma de oxigénio ou a uma

solucéo de éacido forte em ebulicdo; para isso tampassou-se a usar polarizacdes
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anodicas (GRANGER; SWAIN, 1999). Assim, podem-sedietrodos de DDB com
terminacdo superficial tanto de hidrogénio comoogigénio. Por outro lado, ja por
algum tempo se sabe que a cinética de algumaseeagdox € altamente dependente
do tipo de terminacédo superficial do DDB, podendwmgar a ser bastante lenta
(GRANGER; SWAIN, 1999; YAGEt al., 1999;GRANGEREet al., 2000; HUPERTet

al., 2003;SUFFREDINIet al., 2004; IVANDINI et al., 2006), sendo que Yagt al.
(1999) e Granger e Swain (1999) foram os primeaadiscutir que as propriedades
eletroquimicas dos eletrodos de DDB eram bastamisi\geis a terminacéo superficial.
Assim, a seguir serdo resenhados alguns artigoguenesse aspecto, de um modo ou
outro, pode ser tratado.

Yagi et al. (1999) compararam as respostas eletroquimicalvdesos sistemas redox
usando eletrodos de DDB policristalino terminadwstedrogénio (como preparado) e
em oxigénio (pré-tratados em plasma de oxigénimjomtrando que, em alguns casos,
elas eram notavelmente diferentes. A transferéu@aelétrons dos pares redox
Fe(CN)}>™ e IrC*" se tornava mais lenta quando a terminacao sujgerficdava de
hidrogénio para oxigénio. Os autores observaramaguansferéncia de elétrons do par

redox F&"%*

€ mais lenta com a formacdo de Oxido, enquanto,ap rpdox
Ru(NH3)%*"?* ndo foi sensivel a essa presenca de oxigénio. Gmamip com o eletrodo
de carbono vitreo, os autores concluiram que cepsacde transferéncia de elétrons nos
eletrodos de diamante ocorre exclusivamente nios sif e ndo no sponde o efeito da

oxidagéao foi mais evidente.

Granger e Swain (1999) investigaram a eletroquindea quatro analitos redox
(Fe(CN)X*"*, Ru(NHs)e>""?", IrCls®”® e metil viologénio — MVZ*"%) sobre eletrodos de
DDB policristalino antes (predominantemente termdm&m hidrogénio) e apds pré-
tratamentos por polarizacdo anddica (predominamiterminado em oxigénio) e por
plasma de hidrogénio (novamente predominantementartado em hidrogénio). Neste
caso, 0 pré-tratamento por polarizacao anddicegealalade uma ciclagem entre 2V e -
1V (vs. ECS) a 50 mV’sem HS0Q, 1 mol L*, foi menos dréstico do que o por plasma
de oxigénio usado por Yagi al. (1999). Os resultados obtidos Granger e Swai@9q)9
confirmaram a alta sensibilidade da resposta ejetrica do par redox Fe(CNJ* a
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terminacdo superficial do DDB. Para os outros #oglia resposta eletroquimica néo
variou com a terminacao superficial do DDB, sende gode ser entendido que no caso
do IrCl*™® isso decorre do fato da polarizacéo anddica eddizevar a uma superficie
do DDB pouco oxigenada. Os autores afirmam queagéreredox do par Fe(CNY*
claramente procede via uma rota de esfera exteamanmeio de uma interacdo
superficial especifica sobre a superficie terminanha hidrogénio, a qual parece ser

bloqueada sobre a superficie terminada em oxigénio.

Tryk et al. (2001) também examinaram 0 comportamento eletraqaimio sistema
redox Fe(CNy*™* sobre filmes de DDB policristalinos: como depafis
eletroquimicamente oxigenados por polarizacédo aadai2,4 V ¥¢s. Ag/AgCl) por 1 h
em solucdo de KHPO, 1 mol L* e pré-tratados por plasma de oxigénio. A parts do
voltamogramas ciclicos apresentados neste trabdalmmpém fica claro que as
propriedades eletroquimicas de filmes de DDB posermmodificadas grandemente por
meio de tratamentos oxidativos e que a resposta@lémica do par redox é altamente
sensivel a terminacédo superficial do DDB. Os rasgolé obtidos foram explicados de
modo simples, como decorrentes provavelmente de dfsitos: a introducdo de

terminacf6es em oxigénio e a remocao de parte dod@dio proximo a superficie.

Ferro e De Battisti (2002) estudaram o comportamefdgtroquimico dos pares redox
Fe*" e Fe(CNY*'* em meio aquoso sobre a superficie de um eletredd@B como
preparado e apos sua polarizacdo anddica (potedeidl Vvs. ECS, por 20 min, em
solucdo de HCI®1 mol L'Y). A cinética de transferéncia de elétrons dosspaa@ox foi
acompanhada por voltametria ciclica e espectroacdpi impedancia eletroquimica
(EIE). Os autores também relatam uma diferenca entesposta eletroquimica do par
Fe(CN)>™ sobre DDB como preparado e a apds sua polarizagddica. No caso do

par Fé"?*somente um efeito relativamente pequeno foi obsetva

Suffredini et al. (2004), utilizando um eletrodo de DDB (4500-50§m de boro),
estudaram o comportamento da sua resposta eletroquapds um pré-tratamento
catédico da superficie. Para superar o carateofoicico dos eletrodos de DDB, a

superficie de eletrodos recém-recebidos foi imegite submetida a uma intensa reacao
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de desprendimento de oxigénio (3,&8/EHMS, por 30 min, em solucao de$0, 0,5
mol L™); posteriormente, ela foi tratada a -3,8/ EHMS por um periodo analogo de
tempo para garantir boas reprodutibilidade e réapus comportamento eletroquimico.
O efeito do pré-tratamento foi ilustrado através darvas de polarizacdo no estado de
equilibrio para as reacdes de decomposicdo daagagba’C. Outros exemplos préaticos
do efeito do pré-tratamento na resposta eletrogaime sistemas estudados foram o0s
voltamogramas ciclicos do pentaclorofenol (PCFpetdlorofenol (4-CF). Um efeito
similar também foi observado quando se usou voli@@nde onda quadrada (VOQ),
numa indicagdo clara de que, neste caso, ap0s sop@arizacdo anddica podem ser
obtidos resultados analiticos ndo confiaveis. #ndo a polarizagcdo catodica foi usada
para pré-tratar a superficie do eletrodo, a anglmeVOQ resultou em excelentes
curvas analiticas com limites de deteccdo proxiandSug L™ e 6,4ug L, para PCF e
4-CF, respectivamente (AVAC# al., 2002, PEDROSAt al., 2003).

Em seguida a este trabalho Suffredinal. (2004) realizaram voltametrias ciclicas em
solucbes aquosas deHe(CN) ou ferroceno, mostrando que para ambos 0s sistemas
observou-se picos quase-reversiveis, ap0s o0 pegAeato anodico, ou picos
reversiveis, apds o pré-tratamento catodico. Ogltags destas investigacbes mais
uma vez demonstraram que a resposta eletroquimicaeletrodo de DDB é
extremamente afetada pelo tipo de pré-tratamericadp a sua superficie, sendo que
para alguns sistemas redox uma pré-polarizacaalicat@a superficie do eletrodo
aumenta a sua atividade eletroquimica, levando saltaglos esperados, quando
comparados com 0s obtidos sobre platina, por exenffr outro lado, medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica dosodtet de DDB, pré-tratados com
ambos os tipos de polarizacdo, confirmaram asetif@s experimentais observadas e
salientadas acima. A diminuicdo observada nos eslde impedéancia, quando o DDB
foi tratado catodicamente, indicou que a estrutdea superficie do material foi
fortemente afetada por este tratamento, levand@pada transferéncia de elétron

observada.

Girard et al. (2007) estudaram o efeito de prextnaintos catddico e anddico da
superficie de um eletrodo de diamante com alto teorboro, sendo que os pré-
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tratamentos eletroquimicos foram realizados pos &6h densidades de corrente de 0,1
mA cmi? (10° C cm? — carga moderada) e 100 mA¢ifl C cm? — carga alta). A partir
de analises de XPS, observaram um maximo na qadetide oxigénio na superficie do
eletrodo apds o pré-tratamento anddico com cargkerada, sendo que um decréscimo
deste valor de 20% para 10% foi observado apdéatantento anddico mais severo, 0
que esta em desacordo com o relatado por outroseaufpor exemplo, DUGt al.,
2004). Por outro lado, esses autores relatam unteorieena resposta eletroquimica do
par redox Fe(CN)*'* apés o pré-tratamento anddico com carga altagdaqubém esta
em desacordo com o relatado por outros autoresdgyemplo, DUOet al., 2003 e
SUFFREDINIet al., 2004).

2.4Grafico de Mott-Schottky, determinacdo do potencialde banda

plana e a densidade dos portadores de carga

O gréfico de Mott-Schottky consiste em um meétodatipp para a caracterizacdo de
interfaces envolvendo semicondutores porque asdagdalo potencial de banda plana

(Ers) podem ser realizadas na auséncia de luz (SIL@A1R

De acordo com a equacdo de Mott-Schottky, a capaiit (C°) deve variar
linearmente com o potencial aplicado na interfimsta relacdo, admite-se que toda a
carga presente na camada de deplecédo € provedntioadores ionizados. Portanto,
um gréfico de G em funcéo de E informa sobre o nivel de dopagementicondutor,
permitindo estimar a densidade efetiva dos poremdale carga (N e também o
potencial de bandas planas§E(FERREIRA,et al., 1999).

2 -1
N,=—=|d(C?)/dV
A egoe[ (C™) ] 2.1)

Onde M é a densidade efetiva dos portadores de cargaa carga do elétromn; e ¢
representam a permissividade do vacuo e do semitamdespectivamente.

A equacédo de Mott-Schottky é valida somente saegsintes condi¢cdes:

i) todos os niveis do doador (o0 dopante) devenr &stElmente ionizados;
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i) os niveis dos dopantes devem ser imdveis erdesstar distribuidos de maneira

uniforme;
iii) Nao deve ocorrer inversao de portadores

iv) A capacitancia medida deve representar pre@s&éno C e ndo deve incluir
influéncias de estados superficiais ou adsor¢ao.

Um problema freqientemente encontrado nos grafieddott-Schottky € a auséncia de
linearidade. Muitas vezes, gréaficos ndo lineares aldtidos quando os valores da
capacitancia e da resisténcia medidos sao depesdeéatfreqiéncia do sinal aplicado
(p. ex., através de medidas de impedéancia eletroca). Este fenbmeno é designado
por “dispersdo com a frequiéncia”, e acredita-se spja decorrente da presenca de

estados superficiais.

Os estados superficiais correspondem a niveis egianque podem estar localizados
entre os limites das bandas e assim, podem medransferéncia dos portadores de
carga, controlar a carga superficial, e até mesmoboamento das bandas. Tais estados
surgem devido a ndo uniformidade da superficie, odem ser intrinsecos ou
extrinsecos. As terminacdes abruptas da estrutistalma se constituem em um
exemplo de estados intrinsecos. Os estados exigs@o criados quando uma nova
fase se forma na interface, durante o crescimeatond filme de 6xido ou quando
espécies eletroativas se adsorvem na superficidettodo. Nestes casos, a remocédo da

camada superficial do eletrodo pode remové-los.

Podem ainda existir estados superficiais transggiriados, por exemplo, pela chegada
de uma lacuna a superficie. A lacuna pode reagirwma molécula de agua e criar um
radical hidroxido adsorvido, que pode atuar comofarte oxidante. Enfim, além de
dificultar a determinacdo dos principais parametqe caracterizam a interface
semicondutor/eletrdlito, a presenca de estadogfitipes proporciona ainda caminhos
alternativos para a transferéncia de elétrons enttetrodo semicondutor e espécies em

solucéo, e pode assim alterar o mecanismo de afgreaades (SILVA, 2001).
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2.5Reacdes de transferéncia de cargas em interfacestebdo/eletrdlito

As reacOes de transferéncia de cargas que ocomene €letrodos semicondutores
diferem em vérios aspectos das reacdes observaiagseletrodos metélicos. De modo
geral, em ambas as situacbes, os modelos admiteypara que ocorra uma reagao de
reducao, por exemplo, as moléculas da espécieatietm em solucdo devem apresentar
um nivel de energia vazio com a mesma energia quaivel ocupado do eletrodo
(SCHMICKLER, 1996.

Sobre eletrodos metalicos, tal reacdo podericepeesentada pelo equilibrio

Ox+e o Red 2.2)

Onde Ox e Red correspondem as forma oxidada e idedula espécie eletroativa

presente na solucao.

Um eletrodo atrai predominantemente espécies aasg positivamente ou
negativamente, que podem ou ndo reagir na suafmipeEspécies neutras também
interagem com o eletrodo via adsorcdo. Logo, aaeatetrédica € composta por uma
série de etapas e para se descrever qualquer gooekesrodico deve ser considerado
primeiro, o transporte das espécies até a supedaieletrodo e segundo, a reacdo que
ocorre no eletrodo. Assim, a corrente (ou veloadde reacao eletrodica) € governada

por processos como:

i) transferéncia de massa (transferéncia da esgéot®rpo da solucdo para a interface

eletrodo-superficie);
i) transferéncia de carga (transferéncia de atétra superficie do eletrodo;

iii) reacOes quimicas que precedem ou sucedemsféréncia de elétrons que podem
por sua vez ser homogéneos (protonacdo, dimerizagéow) ou heterogéneos
(decomposices cataliticas, adsorcéo, desor¢cdtalzacao).
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Iv) Outras reacbes de superficie, como adsorcdo, @éssoou cristalizacdo

(eletrodeposicéo).

E indispensavel que o transporte de massa sejdnoontpois, caso contrario, a
concentracdo da espécie eletroativa de interessap@ficie do eletrodo ira decrescer
rapidamente, inviabilizando a relacdo com a comae&b do analito no seio da solucéo.
Existem trés formas pela qual o transporte de masske ocorrer a migracdo, a

conveccao e a difuséo.

Em voltametria, as condicbes experimentais saddaajas para que o transporte por
migracdo (movimento de ions através da solucdadaysela atracéo ou repulséo entre
as espécies idbnicas em solucéao e o eletrodo dallicgbe conveccdo (movimentacao
das espécies causadas por perturbacdo mecanicduxio da solucdo) sejam
minimizados. No caso da migracdo, o uso de excdsseletrdlito ndo reativo na
solucéo ou eletrdlito suporte (concentracdo de H00avezes maior que a concentracao
da espécie eletroativa de interesse) impede a {@wnde um campo elétrico devido a
um gradiente de cargas. J& o transporte conveétiminimizado cessando o disturbio
mecanico da solugéo (agitacdo mecanica e borbulitande gas) antes de se aplicar o
potencial de trabalho. Assim, em voltametria, odporte de massa é feito basicamente
por difusédo, que € a movimentacao espontanea éaiespimica devido a formacao de
um gradiente de concentragcdo do analito de interd3sr exemplo, considerando a
reacdo redox (reacao 2) no sentido direto, & meaglidaa espécie oxidada (O) comeca a
ser reduzida, ha um decréscimo da concentracdo da 6uperficie do eletrodo, e
espontaneamente surgira um fluxo de O do seio lg&w para a interface eletrodo-

solucao devido a criacdo do gradiente de conceurac

A transferéncia de carga e consequentemente adereagetrodicas (processos de
oxidacao e reducdo) ocorrem na interface eletrotlgz8o gerando corrente elétrica. A
corrente total é constituida de duas componentestrante faradaica, relativa a reacao
de oxi-reducdo da espécie em estudo no eletrodocerrante capacitiva, que é a
corrente necessaria para carregar a dupla camgtdaakxistente na interface eletrodo-
solucéo. A interface eletrodo-solugédo é uma regiu diferente de todo o restante da
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solucéo e € onde a maior diferenca de potenciat@podendo ser descrita pela sintese
de Stern dos modelos de Helmholtz, Gouy e ChaprAadupla camada pode ser

representa da esquematicamente pela Figura 2.248, 2005).

Camada de Camada de Seioda

Helmholtz Gouy-Chapm solugdo
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Figura 2.2: Representacdo esquematica da dupladeasegundo a sintese de Stern dos
modelos de Helmholtz e Gouy-chapman.

Sobre eletrodos semicondutores, porém, deve aardapasiderado o equilibrio no qual

se forma uma vacancia positié)(na banda de valéncia, ou seja,

OXx - Red+h" 3P

Portanto, as reacdes de transferéncia constitup@ds remocdo de elétrons do
semicondutor, assim como pela injecao de lacunatsilcoem para a corrente catodica,
e aquelas constituidas pela injecdo de elétroesnegdo de lacunas contribuem para a

corrente anddica.

Identificam-se entdo as primeiras diferencas eanrbos os tipos de eletrodos. Sobre os

eletrodos metadlicos, os elétrons sdo transferittasés de uma Unica banda de energia
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e em niveis muito préximos ao nivel de Fermi. Patrem lado, nos eletrodos
semicondutores, a transferéncia pode ocorrer aralas bandas de conducdo e

valéncia, e pode exigir altos sobrepotenciais.

No eletrodo semicondutor, a reacdo de transferédeiaelétrons dependerd da
localizacéo relativa do potencial redox da espéniesolucéo (fgoy € dos limites das
bandas de conducédo e valéncia do semicondutor agragiha de energia. Para a
comparacao destes parametros, deve-se correlaci@sagala de energia dos elétrons no
sélido com a escala de potenciais redox. Por exeraplo nivel de energigekx estiver
localizado no meio da regido da zona proibida doradlo semicondutor, a densidade de
corrente de troca sera muito pequena. No entaatestiver préximo ao limite de uma

das bandas de energia, a transferéncia de eléewvesa ser consideravel.

Se o nivel do Egoxdo eletrdlito estiver proximo a banda de valén@asdmicondutor

tipo-p e houver a formacdo da camada de enriguatonespera-se entdo que a
transferéncia eletrénica seja elevada. Havera utaadesponibilidade de lacunas na
superficie, e a reacao de transferéncia de eléttonsletrdlito para o semicondutor
podera ocorrer através da banda de valéncia. Seguyim lado, houver formado a
camada de deplecdo, a troca de elétrons serd iiniitesa. Em tal situacdo, tanto a
superficie ndo apresentaria lacunas disponiveia pardar as espécies reduzidas
presentes na solucdo, como também as espécieslaxidao conseguiriam alcancar o

nivel de energia da banda de valéncia por ativeggaaca.

Por fim, € possivel ainda que a transferéncia dgacacorra através da transferéncia de
elétrons, em situacdes nas quais 0s niveis de iandag espécies reduzidas estdo
sobrepostos aos da banda de conducdo. No entantorrente de troca medida

externamente seria muito baixa, devido a alta barrde energia da camada de

inversao.

Os processos de transferéncia de elétrons nunréaceecletrodo/eletrolito podem ser
caracterizados pela técnica de voltametria ciclicaoltametria ciclica (VC) € um
meétodo no qual um potencial que varia com o temppléado ao eletrodo, segundo

uma dada funcéo, E(t), constituindo-se de um métimminado potenciodindmico
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(VASSOS, 1983). No caso da VC com varredura lirdmpotencial, é empregada a

funcao linear e o potencial varia com o tempo conéa expressao 4.

E=E -\, (2.4)

Em que E€é o potencial inicial g é a velocidade de varredura de potencial, sendo:

,= 9%
ot (2.5)

A Figura 2.3 mostra as varreduras de potencial alnente empregada em voltametria:

* Voltametria com varredura linear Unica de potaihcuando a variacdo do potencial
aplicado no eletrodo de trabalho é dada pelo diagi@);

» Voltametria ciclica, quando o potencial aplicamm eletrodo de trabalho varia de

acordo com o diagrama (b);

* Voltametria ciclica de varredura multipla (ou taohetria ciclica repetitiva) quando o

potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varasdo o diagrama (c).

" /

(b)

()

L Tempo

Figura 2.3: Varreduras de potenciais empregadaséiametria
Fonte: Adaptacdo de SILVA, 2001.
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A Figura 2.4 mostra a relacdo entre a varredurgatencial catodico imposto ao
eletrodo de trabalho e um exemplo do diagrama pi@tiecorrente que se obtém durante

a varredura. Este exemplo se refere ao processo:

O’ +ne - R*™ (2.6)

onde O é a espécie oxidada com carga z, R é ai@spdazida com carga z-ne n e-, 0

namero de elétrons envolvidos no processo.

Na primeira fase da varredura obtém-se o trechodABrsoltamograma. Este trecho
corresponde a carga da camada de Helmholtz (d@pteada elétrica). Em seguida
quando é atingido o potencial de reducdo da espaeieoativa a corrente cresce
rapidamente (trecho BC). O processo de difusaardeta o fornecimento continuo da
espécie eletroativa “Ga superficie do eletrodo. Todavia, em virtude af#idido deste
processo ocorre um progressivo empobrecimento dos ha solugcdo proximo a
interface. Este empobrecimento é responsavel peldagde intensidade da corrente no
trecho CD. Apds a inversdo do sentido da varredigapotencial a espécie’O
remanescente € reduzida, trecho DE, iniciandorseseguida, a reacdo anddica, isto €,
a oxidacdo de R'a F. Consideragdes analogas as feitas em relacdeawtde curva

ABCDE valem também ao trecho EFGH.
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Figura 2.4: Varredura ciclica de potencial e oalbgrama correspondente.
Fonte: Adaptagéo de SILVA, 2001.

O voltamograma ciclico apresenta o aspecto da &@udr quando é registrado com um
registrador x-t. Se o registrador empregado forotyecho EFGH aparecera rebatido
relativamente a vertical pelo ponto D, obtendo+s& wurva com aspecto esbocado na
Figura 2.5, nesta figura, que representa o voltaamog ciclico obtido no caso de um
processo reversivel, aparecem assinaladas as agéem mais imediatas que o
voltamograma exibe. S&o elas os potenciais de gaitidico () e anddico (k), as
correntes de pico catodicgdle anddico (), 0s potenciais de meio-pico2 e E42)

e, ainda, o potencial de meia onda da espéci@maleia, que corresponde ao potencial
relativo a 85,17% dey,d E € o potencial no qual se inicia a varredura g, & o
potencial de inversdo do sentido de varredura.sfpasta do sistema eletroquimico a
perturbacdo depende da velocidade de varredura engditude do intervalo de
potenciais estudado. Por esta razdo, a voltaméttena técnica bastante versatil no
estudo de mecanismos de reacdes e de outras cag@els; como a adsorcédo (GREEF,
1985).
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Figura 2.5: Voltamograma ciclico de um sistema n&vel e seus principais pontos. As
linhas comecadas nos pontos (1) e (2) tocardomdExpotenciais empke
Eod2, respectivamente g, lé determinado atraves de uma linha que se inicia
no ponto (1) até a linha base x'.

Fonte: Adaptagéo de SILVA, 2001.

2.5.1Processos limitados por difusdo (Reversiveis)

No processo limitado por difusdo temos que conardguie a velocidade do processo de
transferéncia do elétron € maior que a de transpet massa. Assim, em todos o0s
potenciais e velocidades de varredura, o processdrahsferéncia do elétron na
superficie esta em equilibrio, e observa-se querr@mte de pico ¢ é proporcional a

concentracdo da espécie eletroatig, (@ raiz quadrada da velocidade de varreddra (

e do coeficiente de difusdo da espécie eletrod), como exposto na equacao de
Randles-Seveéik (SILVA, 2001):

|, = 26910°n**ADg%cov"? 2.7)

Sendo § em ampereC em mol.cn¥, vem V.§', Do em cni.s?, a area (A) em cfre n

0 numero de elétrons transferidos.

Pode-se notar ainda que a corrente de pico cregsrhente com a raiz quadrada da

velocidade de varredura . O valor absoluto da razdo entre as correntepicte
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catédico e anddico é igual a unidade e ndo depdadeelocidade de varredura. Nos

voltamogramas experimentais, um dos testes desibiletade do sistema consiste na

1/2

elaboracéo de um graficpém funcéo d& =<, que deve ser linear e passar pela origem

ou alternativamente deve resultar numa relag‘ab\(ll’z) constante. Se esta condicao
for satisfeita, outros critérios diagnosticos deveer testados para confirmar a
reversibilidade do processo, entre eles a ndog&ido potencial de pico {Ecom a
alteracdo da velocidade de varredura (DINIZ, 20029sumindo, tem-se para um
sistema reversivel:

* Epndo varia conv,

e AE,=E"-E‘=59/nmV (a 25°C);

« IO V1/2;

s |1,/ 1] = 1, independentemente de

° (EpC - E]_/z)n =-28,5mV (a 250C)

2.5.2Processos limitados apenas pela transferéncia de rgas

(Irreversiveis)

Para processos limitados pela transferéncia deasaggvelocidade de transferéncia de
elétron é insuficiente para manter o equilibrionsgano na superficie do eletrodo,
ocasionando alteracdes no formato dos voltamograidisos, em relacdo aos dos
sistemas reversiveis. As baixas velocidades dedara de potencial, a velocidade de
transferéncia do elétron € maior do que a de ea#istia de massa e € encontrado um
voltamograma ciclico reversivel. Com o aumento @#oocrdade de varredura, a
velocidade do transporte de massa aumenta e tercaraparavel a velocidade de
transferéncia do elétron. A consequiéncia do aumeatoelocidade de varredura € o
aumento da separacdo dos picos catddico e anodlios. sistemas totalmente

irreversiveis ndo se observa pico inverso (SILVeQD.

As condicbes iniciais de contorno do primeiro sise(reversivel) permanecem as
mesmas para as consideracdes que serdo des@égsia Para o caso irreversivel; E

varia com a velocidade de varredura segundo a £5§wes:
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RT 23 a.n,FD
onde K = E° = {0,78_ 5 |09( H (2.9)

onde K é a constante de equilibri8,EEpotencial padrdo, R a constante dos gagses,
coeficiente de transferéncia, F a constante dedegréC.mot'), K° a constante de
velocidade padrdo e, numero de elétrons envolvidos na etapa detent@nda
reacdo. Desta equacdo se observa que, a 25 °Genciad de pico catddico altera-se

negativamente de 3@h, mV para cada década alterada em v (DINIZ, 2002).

Resumidamente, os critérios que permitem diagraosticcomportamento irreversivel,
séo:

* Nenhum pico inverso

.« 10 v 12

« E, altera-se —304n, mV para cada aumento de uma década é298 K).

* |E - B2 = 48bcn, mV (a 298 K).

Os processos reversiveis a baixas velocidadesrdeduaa que se tornam irreversiveis
para altas velocidades de varredura e passam paregieio conhecida como quase-
reversivel para valores intermediarios sdo limisasilmultaneamente pela transferéncia
de cargas e por difusdo. Esta transicdo da revaade ocorre quando a velocidade
relativa de transferéncia do elétron com respeifoeka do transporte de massa €
insuficiente para manter o equilibrio nernstiansuperficie do eletrodo. Na regido de
quase reversibilidade, ambas as reac¢des tém urntribogg@io na corrente observada. O
1/2

comportamento desta transi¢ao pode ser visto & gargrafico deJ em fungéo de -,

como o da Figura 2.6.

30



reversivel|

-/‘

irreversivel

172
¥

Figura 2.6: Relagbes entre a densidade de comerpeco e a raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial, mostrando a transi¢do dgpodamento reversivel para
irreversivel com o aumento da velocidade de vareedu

Fonte: Adaptacédo de DINIZ, 2002.

A Figura 2.6 mostra a relacéo entre a densidad®miente de pico e a raiz quadrada da
velocidade de varredura de potencial, mostrandaaasitdo do comportamento

reversivel para irreversivel com o aumento da vedofe de varredura.

Resumidamente, pode-se dizer que no caso de ugéorda eletrodo quase-reversivel:
* AEp aumenta com o aumento e

« E,"- E° aproxima-se de (59/n) mV a medida qué diminuido (a 298 K);

« I, aumenta coriv 2

, mas nao € proporcional a ela;
o |IL*/ 1] =1, quandae, = 0, = 0,5;

« E,° desloca-se para valores mais negativos com o dardex.

2.6 Processo de eletrodeposicao do Cu

A eletrodeposicado é uma técnica antiga utilizada pabrir materiais condutores com
metais nobres, com a finalidade de evitar a cooroB&centemente, esta técnica vem

sendo aplicada para reproducdo de filmes finos #icamnadas. Existem diversas
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técnicas para preparar filmes finos. Entre as o@midecidas podemos citar producao de
filmes finos por evaporacéao por efeito Joule oufpore de elétrons, epitaxial por feixe
molecular Molecular Beam Epitaxy - MBE), pulverizacdo catodicasputtering) e
deposicdo quimica em fase gasosa (CVD — do irhisical vapor deposition). Todas
estas técnicas tém em comum a utilizacdo de uransastde vacuo. A técnica de
eletrodeposicdo, quando comparada com as anteriamesenta baixo custo de
implementacdo, manutencédo e producdo, com a pldsitE de deposicdo em areas

amplas em atmosfera e temperatura ambiente.

Existem diversas técnicas de eletrodeposi¢cdo depeonddo sistema eletroquimico e
das propriedades desejadas para o deposito. Patatradeposicdo de metais, as
principais técnicas de eletrodeposicdo sdo: a gabiatica, a potenciostatica, a
eletrodeposicdo espontaneBlettroless) e a deposicdo pulsada (MATSUSHIMA,
2004). Na técnica de eletrodeposicdo galvanostaticeorrente que flui através da
célula eletroguimica é mantida fixa. Por outro |ada técnica potenciostatica, é
aplicado um sobrepotencial a célula eletroquimicae g¢ mantido fixo. A
eletrodeposicdo espontanea ocorre mesmo em cirabédo, através de uma reacao
eletroquimica espontanea, sem a necessidade d& @iquem tensdes ou correntes a
célula. Na eletrodeposicao pulsada sédo aplicadis®pde corrente ou tensdo a célula
eletroquimica. Utilizando tanto a técnica potendiica de eletrodeposi¢cao, como a
galvanostética, € possivel depositar a partir delloimo eletrélito, que contenha ions
metdlicos diferentes, camadas com composic¢ao w@istimulticamadas), pela simples
variacdo do potencial (para a técnica potenci@statiou da corrente (para a técnica
galvanostética) aplicados a célula eletroquimic&KEBFFE et al., 1998; PASA e
SCHAWARZACHER, 1999). Nestas técnicas, a espessiradeposito pode ser

controlada tanto pelo tempo de deposi¢cao quant“patga depositada”.

Resultados experimentais mostram que a qualidagecaimadas eletrodepositadas é
comparavel as produzidas, pelas técnicas convaisjdianto no que se refere ao grau
de pureza, tamanho de grdo e crescimento epitalaal camadas, quanto as
propriedades fisicas (elétrica, magnética, estyjttc.) (SIERADZKIet al., 1999;
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CAGNON et al., 2001). De um modo geral, a eletrodeposicédo aptasalgumas

vantagens e desvantagens.
Vantagens:
- Baixo custo de implementacéao.
- Baixo custo de producgéo.
- Producédo em larga escala.
- Formacéao de depositos a pressao e temperaturardaes
- Controle simultaneo da espessura das camadas.

- Deposicao de filmes finos, ligas e multicamada® e@spessuras extremamente
finas (da ordem de monocamada).

- Deposicao de camadas epitaxiais.
- Deposicao de ligas fora do equilibrio termodin@mi
Desvantagens:
- Eletrodos de deposi¢céo nao podem ser isolantes.
- Apenas alguns elementos da tabela periddica pedeeletrodepositados.

- Reacbes de oxidacdo ou reducao (por exemplougdwolde hidrogénio) podem

ocorrer simultaneamente a reagdo de interesse.
- Dificuldades para a obtencéo de banhos de ekytozicdo estaveis.

O controle dos parametros experimentais é uma ésapamental para que se obtenha
filmes com as caracteristicas desejadas. Tipicanent uma eletrodeposicdo pode-se
controlar a concentragdo das espécies a seremidagun pH e a temperatura da

solucao; utilizar aditivos, eletrdlitos de supoet@agentes complexantes (que deslocam
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0s potenciais de deposicdo) e variar os potenoiaiehtes aplicados na célula
eletroquimica (no caso de deposicdo potenciostddib@nostatica). Estes parametros
influenciam direta ou indiretamente no depdsito sgiéorma, alterando, por exemplo, a

morfologia superficial, o tamanho de gréo e a textu

O processo de nucleacdo e crescimento das camepasitddas em semicondutores &
dependente do potencial de deposicdo. A taxa desfér@ncia de cargas em
semicondutores é freqientemente mais lenta doaire superficies metalicas devido a
menor densidade de elétrons na superficie, a g mfluenciar significativamente as
propriedades dos depdsitos, como adesdo e a teXuemergia de interagdo entre
diversos semicondutores e metais é relativamerdeafro que faz a deposicdo
geralmente seguir o mecanismo de crescimento ®isional de aglomerados
metalicos (mecanismo de crescimento tipo ilhas olmér-Weber). (MATSUSHIMA,
2004).

O processo de formacdo de depdsito pode ser dividid duas etapas principais:

formacdo dos nucleos de crescimento (nucleacaormesctimento de aglomerados a

partir de tais nucleos (coalescéncia). A etapa wldencao € de extrema relevancia,
principalmente para sistemas eletroquimicos oneletoodo de trabalho (substrato) ndo

€ composto pelo material a ser depositado, comeletaodeposicdo de metais em

semicondutores. Para sistemas onde o substratm@elale trabalho) € composto pelo

mesmo material a ser depositado, caso da eletrsd@pode metais sobre substratos
metalicos, o depoésito cresce a partir da supertioienesmo, sem a necessidade de
formacao de nudcleos de crescimento (MIRANDA, 2005).

Os ions metalicos do eletrolito passam por etapesssivas até serem incorporados ao
deposito. Em solucéo, tais ions estdo solvatadosnptéculas de agua ou até mesmo
formando complexos com os demais componentes d&ataeiramente, o ion metalico
€ adsorvido sobre a superficie do eletrodo sertdbrente ou parcialmente reduzido. O
ion metdlico torna-se deste modo um adatomo, eaizatio por um estado
intermediario entre o estado i6nico em solucdoreetalico incorporado ao depdsito.

Este adatomo se desloca ao longo da superficidettodo de trabalho até encontrar
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alguma irregularidade na mesma. Esta irregularidadee ser algum defeito ou
rugosidade na superficie do eletrodo, como tambgéra unmpureza ou um nucleo de
crescimento de um aglomerado. Caso o atomo met#ifiae diretamente ao substrato,
a energia gasta para formar este “novo” nucleoresconento (energia de nucleagéo) é
maior do que a gasta para formar uma ligacdo metedl. Esta diferenca de energia
também € uma das causas para que geralmente oaeacimento tridimensional dos
diversos nucleos (MIRANDA, 2005).

O processo de eletrodeposicédo pode ser melhordidtese apresentado em forma de
etapas e se representado através de um desenlem@sign, como pode ser visto na
Figura 2.7.

- Difuséo dos ions do volume da solucéo para mrtsuperficie do eletrodo.
- Transferéncia de elétrons do eletrodo para as ion

- Atomos parcialmente carregados e parcialmenteasmlos, sdo adsorvidos &
superficie do eletrodo formando “adatomos”, queng estado intermediario

entre o estado iGnico da solucao e o estado met#igositado.
- Difusédo do “adatomo” ao longo da superficie daredo (substrato).

- Incorporagdo dos “adatomos” e crescimento de camada na superficie do
substrato.
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Figura 2.7: Representacdo esquematica das etapasaisso de eletrodeposicao.
Fonte: Adaptacao de MIRANDA, 2005.

A deposicdo de nanoparticulas proporciona uma nraigosidade da superficie de
deteccao, o que significa uma area bem mais coraddtoeletrodo com um aumento de
sensibilidade correspondente. Propriedades cagaitliminuem o sobrepotenciais de
algumas reacfes redox. Isso significa uma analisgoquimica mais altamente
seletiva, devido a separacao dos picos voltamétramespécies de interesse e devido a

interferéncias comuns.

Raj et al. (2003) mostraram que o efeito catalitico de narttqulas de ouro na

oxidacdo da dopamina significava que seu potepoidéria ser distinguida da de acido
ascorbico. Alega-se que a modificacdo de nanop&ticde ouro aumentou a

reversibilidade da reacédo de oxidacdo da doparmguma.¢ irreversivel em um eletrodo
de ouro, facilitando a rapida cinética de transfei@® de elétrons. Ao mesmo tempo, as
taxas de transporte de massa sdo muito maioreseoparticulas, quando comparadas
com outras particulas. Dependendo do tipo de psocds deposicdo empregados no
microambiente local a superficie pode ser contelaitlavés de elementos de ligacao

cruzada que pode levar a interacbes mais especéisaletivas com substratos (KATZ
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et al., 2004). Nanoparticulas metalicas podem ser faitayés de técnicas de deposicao
fisica de vapor, (FRANSAER; PENNER, 1999) sinteseimica, (PONCE;
KLABUNDE, 2005) e irradiacdo de luz UV ou feixe ditrons. Técnicas fisicas de
deposicao de vapor sao limitadas em termos de mideemetais diferentes, que podem
ser depositados e porque é dificil a obtencéo técpkas com diametro inferior a 20 A.

Deposicao eletroquimica oferece uma alternativihéa@pida (DAlet al., 2004).

Welch et al.(2005) estudaram a deteccao de ions nitrato emteanate agua mineral
utilizando-se eletrodos de DDB modificados com mpamnticulas de Cin-situ para a
deteccédo de nitrato, pois o Cu apresentou baixséadea superficie do diamante que o
tornava inativo quando um processasitu foi usado. A deposigéo eletroquimica foi
feita a partir de uma solucdo 0,1 mol/L de,8& contendo ions Ct e obteve-se um
deposito de nanoparticulas de Cu bem definido salsugperficie do eletrodo de DDB.
Os autores concluiram que variando os parametrateplesicdo este processssitu
melhorou a sensibilidade e o limite de deteccéa panitrato.

Ward-Jonest al.(2005) propuseram o uso de microeletrodos de disndopado com

boro modificado com Cu para o uso em eletroanalisquantificacdo eletroanalitica de
ions nitrato. Foi verificado que a camada de Cubitizada melhora a atividade
eletrocatalitica apresentando um faixa de detededmns nitrato entre 0,1 uM e 124

HMM. A deteccédo de ions nitrato foi realizada emstras de aguas de rio e potavel.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Eletrodos

Os eletrodos de DDB utilizados como eletrodo déalleo foram preparados pela
deposicdo de um filme de DDB crescido sobre umeaptie silicio do tipo p, em um
reator de filamento quente durante 7 h em temperata 780 °C. A mistura gasosa
utilizada foi de 99 sccmstgndard centimeter cubic minute) de H e 1,0 sccm de CH
com uma pressdo de 50 Torr. A fonte de boro utiazaara a dopagem é obtida a partir
de uma linha adicional de,Hjue passa através de um borbulhador conteng B
dissolvido em metanol e carrega o boro para a gasesa. Este sistema permite o
controle da concentragao de boro controlando arde®8/C em metanol e mantendo o
fluxo de hidrogénio na linha adicional constanteestd trabalho foram utilizados
eletrodos altamente dopados com caracteristicaeméondutor a semimetalico com
densidade de portadores entré’1d 1G* 4&tomos de boro/cinavaliados pelo espectro
Raman e também pela medida de capacitancia difatenga interface
semicondutor/eletrolito, através das curvas de {8ottottky.

3.2 Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados wma célula eletroquimica
constituida de um copo de vidro Pytere capacidade volumétrica de 50 mL. A célula
possui uma tampa de acrilico, construida com @#ipara 3 eletrodos e para a entrada
e saida de gas. O eletrodo de trabalho é o DDBuabagorre o processo em estudo, o
eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, que serveapsuprir a corrente exigida pelo
eletrodo de trabalho foi o fio de platina (Pt) eletrodo de referéncia utilizado foi o
Ag/AgCI (Metrohm) em relacédo ao qual se aplica tepoial do eletrodo de trabalho.
(Figura 3.1)
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Contra eletrodo

Eletrodo de trabalhio

Eletrodo de referéncia

Figura 3.1: Célula eletroquimica de trés eletrodos

3.3 Solucéao eletroquimica

Na Tabela 1 encontram-se listados todos os reagatiteados neste trabalho, com as

suas respectivas procedéncias e purezas.

A resposta eletroquimica em eletrélito suporte dentol L H,SQ,, 0,1 mol L* HCIO,

e 0,5 mol [* N&SQ,, contendo fons Cliem uma concentracéo constante dé nol
L CuSQ foi obtida através da técnica de voltametria ciclfVC). O estudo com
relacdo & reversibilidade do sistema foi realizatameio de 0,5 molt+ 0,1 mol L
K4Fe(CN). Os pré-tratamentos anddico e catédico foramzaddis em solucdo de 0,5
mol L H,SO,. O depdsito de Cu foi obtido através da técniedr@juimica, em
solucdo de 0,1 mol'LHCIO, + 10° mol L CuSQ. Através da voltametria linear de
varredura (VLV) na regido catodica foi possiveludar a reducédo eletroquimica do
nitrato, em solucdo de 0,1 mol'IN&SQ, + 0,1 mol I* KNOs. Todas as solucées
utilizadas nos experimentos eletroquimicos foramparadas com agua deionizada.
Além disso, as solucdes foram desoxigenadas pebulbamento de Ndurante 15 min

antes do inicio de cada série de medidas.
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Tabela 3.1: Procedéncia e pureza dos reagenteaddis nesta neste trabalho.

Reagentes Procedéncia Pureza
Acido Sulfarico MERCK 95%
Acido Perclérico MERCK 70%
Sulfato de sédio MERCK 99%
Sulfato de Cobre VETEC 98%
Nitrato de Potassio IMPEX 99%
Ferrocianeto de Pot4ssio VETEC 98%

3.4 Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo estrutural e morftdodos filmes antes a apds os
eletrodepésitos de Cu foram muito importantes pegaconduzir os estudos de
deposicdo do Cu sobre o DDB, e fornecer as cafsiitess superficiais dos filmes, bem
como sua qualidade e composi¢cao quimica. Seraempagim uma breve descricdo das

técnicas utilizadas nesse trabalho.
3.4.1Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A principal funcdo do MEV é produzir uma imagem agaréncia tridimensional
varrendo em linhas paralelas a superficie de un@st@ancom um feixe muito fino de
elétrons de energia variavel, em geral de 10 aedQ Karios fenbmenos ocorrem na
superficie pelo impacto de elétrons, 0 mais immbetgpara a microscopia de varredura
€ a emissao de elétrons secundarios, a correngéttens transmitida € coletada e
ampliada. Assim, a forma e o tamanho dos acideapegyraficos na superficie de uma
amostra solida podem ser visualizados com uma ugdol e riqueza de detalhes
impossiveis de serem alcangados em um microscqgiood E uma técnica muito

utilizada na analise da morfologia e em analissed#@o de corte transversal da amostra,
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permitindo verificar detalhes de contorno de grdiferenciacédo de fases, trincas e

interface.

Micrografias de MEV foram realizadas com o intuli® caracterizar morfologicamente

a superficie de um eletrodo de DDB como recebigds @ depdsito do Cu e apoés ter
passado pelo nitrato, para verificar se o Cu peecgunsobre a superficie do DDB. Para
isto foi utilizando o microscopio JEOL, modelo JS910, onde o EDS acoplado é da
Thermo Electron Corporation, instalado no Laboratério Associado de Sensores e
Materiais na Coordenacdo de Laboratérios Associadimsinstituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE).

3.4.2Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é baseadeitooRaman, que corresponde
as radiacdes espalhadas a partir de uma amostr&regi@ncia ligeiramente diferente
da radiacdo incidente. O espalhamento Raman padexpécado como sendo uma
colisdo inelastica entre um foton incidente e unmdéoula em um determinado estado
inicial de energia; o termo “inelastico” denotaatof de que o processo de espalhamento
resulta no ganho ou na perda de energia pela ntalésssim, as energias dos fotons
espalhados sdo maiores ou menores em relacaogiaedes fotons incidentes, atraves
de incrementos quantizados (também chamados deocdesnto Raman) que
correspondem as diferencas de energia entre nileisnergia inicial e final, seja
eletrdnico, vibracional, ou entre niveis rotaciesnda molécula em um gas, em um
liguido ou em um sdlido. Estas diferencas sdo tematicas intrinsecas de cada
material e assim, a espectroscopia de espalharRam@n tem sido por muitos anos,
uma ferramenta para a investigacdo dos modos dagéib e rotacdo moleculares. Desta
forma, as aplicacbes variam desde andlises quadisad quantitativa e atingem varias
areas de investigacdes cientificas como a quinfis&ga, biologia, geociéncias,

mineralogia, ciéncias médicas e areas tecnoldgicas.

Os substratos de DDB precisam de uma caracterizagiianétodos nédo destrutivos,

neste caso a técnica de espectroscopia de espaliosaR@man foi fundamental para
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avaliar a qualidade bem como para estudar a dopdgdiime. Esses espectros foram
obtidos usando um equipamento MicroRaman Sisterf@ gl 4,5 nm) da Renishaw,

do Laboratorio Associado de Sensores e Materig#iS)ldo INPE.
3.4.3Microscopia de Forca Atdmica - AFM

O principio de funcionamento do Microscopia de Boktdmica (AFM —Atomic Force
Microscopy) consiste em varrer a superficie de uma amostrawuom sonda (ponta)
que esta fixada na extremidade de um suporte (@ealZD0um de comprimento). A
forca que atua na ponta devido a interacdo delaa@mostra provoca deflexdes no

suporte que estdo relacionas a morfologia da sopeerf

O AFM pode ser operado nos modos contato, ndo tcomtacontato intermitente.
Basicamente no modo contato as forcas de interagfi®@ a ponta e amostra sao
repulsivas, atrativas no modo contato e no modtatmmtermitente aponta oscila entre
as regioes de forca atrativa e repulsiva. O modaato € o mais invasivo, mas é de
mais facil implementacdo e da melhor resolucdacatrio modo ndo contato € o menos
invasivo porem permite pouca resolucao verticaledmato intermitente esta em uma
situacao intermediaria entre os outros dois. Albscdo modo de operacdo depende das

amostras a serem medidas e das grandezas a sel&adsas.

A resolucéo lateral € determinada pela razdo dectspla ponta, ou seja, a razao entre
a largura e altura da ponta. Em geral, quanto m&mazao de aspecto da ponta maior a
quantidade de detalhes da superficie podem servaldes (melhor resolucéo lateral).

Com essa técnica pode-se medir amostras de matergdinicos, isolantes, condutores

e semicondutores, com pouca ou henhuma preparagioakstra.
3.4.4Medidas de Angulo de Contato

Sabe-se que a polarizacdo do eletrodo de DDB paouata modificacdo superficial,
sendo que no caso do pré-tratamento catodico afsugdica com uma terminacdo de
hidrogénio e no caso do pré-tratamento anddiconainacado superficial € de oxigénio.
Comportamento similar também foi observado pardiloses DDB submetidos aos
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plasmas de hidrogénio e oxigénio, respectivamefssim, para comprovar essas

modificacdes superficiais foram feitas medidasrmgué de contato.

A hidrofobicidade/hidrofilidade da superficie DDBitas e ap0s 0s pré-tratamentos
eletroquimicos e de plasma foram avaliadas por aasdde angulo de contato com
volume da gota de ~2ul de agua, com medidas dgus@ea de uma gota através do
meétodo Sessile Drop. Estas medidas foram realizadasim gonidmetro de marca

EasyDrop modelo DSA 100.
3.5 Técnicas Experimentais

Todos o0s  experimentos eletroquimicos foram  reahigad em  um
potenciostato/galvanostato Metrohm, modelo AutelddGSTAT 302, conectado a um

microcomputador para aquisi¢cao de dados usandsstveare GPES, Figura 3.2.

Figura 3.2: Potenciostato/galvanostato Metrohm,etfwdutolab — PGSTAT 302, conectado a
um microcomputador.

3.5.1Voltametria Ciclica — VC

A voltametria ciclica (VC) foi usada para caradtarios processos de deposicdo e
dissolucdo de Cu, para determinar o0s parametrostiais e para avaliar a

reversibilidade do processo. Esta técnica consisteaplicar uma varredura ciclica de
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potencial ao eletrodo de trabalho que, por sua gem um fluxo de corrente entre o
contra eletrodo e o eletrodo de trabalho. A técpimade ser descrita basicamente pelo
potencial inicial E;), pelo potencial de inversag&;q,), pelo potencial finalH;) e pela
velocidade de varredura)( resultando em um perfil de corrente como fundéo

potencial, denominado de voltamograma ciclico (BARE80).

A corrente elétrica registrada no eletrodo de threbpode estar associada a reacao de
oxi-reducdo (de espécies eletroativas) que ocarres@ucdo gerando uma corrente
faradaica, que também tem a contribuicdo de umeert®r capacitiva devido ao
carregamento da dupla camada elétrica. Essa aaigfd aumenta quando ha um
aumento da velocidade de varredura. A correntedédca depende da cinética, do
transporte por difusdo das espécies eletroativiesreacdo de transferéncia de carga na

interface.
3.5.2Voltametria Linear de Varredura — VLV

Através da voltametria linear de varredura (VLV)regido catddica foi possivel estudar
a reducdo eletroquimica do nitrato. Esta técnicasgmta todas as propriedades e
caracteristicas da técnica de VC e, além dissogéer todas as informagfes sobre a
presenca de espécies eletroativas em solucéo @/superficie do eletrodo. No entanto,
a varredura de potencial é realizada apenas emdinegdo, parando num valor de
potencial escolhido. A direcdo da varredura podgagsitiva ou negativa e, a principio,
a velocidade de varredura pode ter qualquer vBIARD, 1980).

3.5.3Cronoamperometria

A eletrodeposicdo de particulas de Cu sobre fildesliamantes dopados com boro
crescidos sobre substrato de silicio foi realizado cronoamperometria. A regido de
potencial para a realizacdo da deposicao foi detada por medidas de voltametria
ciclica. Esta técnica consiste na aplicacdo de atenpial fixo ao eletrodo de trabalho e
no acompanhamento de perfil de corrente-tempo agsiado. O potencial inicial; &

selecionado em um valor em que nao tenha a ocdaré&te qualquer reagao de

interesse. Entédo, o potencial é instantaneament&adoupara um novo valor,Eonde
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passam a ocorrer reag0es de oxidacdo ou reducasjooando a deposi¢do ou
dissolucédo do material em estudo (BARD, 1980).

3.5.4Plasma de hidrogénio

O tratamento em plasma de hidrogénio consistiu @acar o filme de DDB em um

reator de plasma assistido por microondas de 2H5. @ temperatura na regido do
filmes foi em torno de 600 °C, pressdo de 40 Tom am fluxo de hidrogénio de 100
sccm, durante 20 min. Este tratamento foi empregamn o objetivo melhorar a

terminacdo de hidrogénio na superficie do diamantemover a contaminacdo de
carbono e oxigénio no DDB. (GOETINgBal., 2000).

3.5.5Plasma de oxigénio

O plasma de oxigénio foi assistido em um reatdiodée de DC pulsado durante 2 min
sobre uma variacéo de pressdo dé4a0? Torr em uma voltagem de 700 V com fluxo
de @ de 100 sccm. O tratamento a plasma de oxigénierigregado com o objetivo
de modificar a superficie do DDB de hidrogénio paxayénio (DORAI; KUSHNER,
2003).
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4. 0 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO DE Cu SOBRE O DDB

4.1 Filme de DDB: Caracterizacdo MEV e Raman

Os filmes de DDB utilizados nesta dissertacdo catatrodos de trabalho foram
produzidos no Laboratorio Associado de Sensoresaterdis (LAS) do grupo de
Diamantes e Materiais Relacionados (DIMARE). Estlesrodos foram de cinco lotes
de DDB crescidos em condi¢Bes experimentais siesjatonforme ja apresentado na
parte experimental com densidade de portadoresdganode 1€ 4tomos de boro/cin

E importante ressaltar que foram escolhidos paka tezbalho filmes de diamante de
alta dopagem, pois trabalhos anteriores na equopérmaram um melhor limite de
deteccao para nitrato com DDB altamente dopadosT®MASHIMA et al., 2009).

A andlise de superficie dos filmes de DDB feita @itV é mostrada na Figura 4.1. O
aspecto morfolégico mostra a obtencdo de um filorenddo por gréos facetados e
simétricos, com textura uniforme e orientacdo pmadante (111). A grande populacéo
de pequenos graos entre os maiores € um efeitbiardalo ao alto nivel de dopagem na
amostra através da incorporacdo do boro na redediatoante como impureza, que

diminui a taxa de crescimento do filme.

O MEV também € uma técnica muito utilizada na aeatia morfologia e em analise da
secao de corte transversal da amostra, permitiadficar detalhes de contorno de grao,
diferenciagdo de fases, trincas e interface. A raigli2 mostra a imagem obtida por
MEV, do corte transversal do DDB com densidade deagores entre tHa 1G*

atomos de boro/chsobre substrato de silicio.
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Figura 4.1: Imagem tipica de MEV do filme de DDBrcdensidade de portadores dé’10
atomos de boro/cinsobre substrato de silicio.

Figura 4.2: Imagem MEV da secéo de corte transvdesiilme de DDB com densidade de
portadores de 70 atomos de boro/cinsobre substrato de silicio, aumento de
10.000X.

A micrografia eletronica de varredura da secéo aiéecdo DDB permite mostrar a
espessura do filme depositado que foi da ordem d&.3Neste corte também pode ser
observada a estrutura colunar caracteristica doatite microcristalino facetado. Essa

imagem também confirma a homogeneidade do filméoeia a sua espessura.

A andlise do espectro de espalhamento Raman, Fg8raconfirma a qualidade dos
filmes de DDB e a sua reprodutibilidade, pois auFagd.3 mostra trés espectros Raman
para filmes de diamante de lotes diferentes crescidas mesmas condicdes

experimentais. Um pico definido em 1332 toaracteriza a estrutura do diamante e as

48



duas bandas localizadas em 500'@n1230 crit que estdo associadas & incorporacéo
de boro nos filmes de diamante. A presenca da band&00 crit é atribuida ao
aumento da concentracdo de pares de boro que riresedos de vibracdo local
(MAY et al., 2008), enquanto que, a banda centrada em 1230 écmtribuida a
interferéncia de Fano entre o estado discreto donfée a continuidade eletronica
(ZHANG et al., 1996). Seguindo-se esta discuss&o, o pico déabem 1230 cthdeve
representar a combinacdo de picos de fénons Opteoesados pela incorporacdo do
boro no diamante. Observando-se a regido de seguddm do espectro 0 maior pico
esta préximo de 2460 ¢hmo que também corresponde ao dobro do nimerodieem

1230 cmt* denominado como pico de segunda ordem dessa &ibrac

S
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Figura 4.3: Espectro Raman de diferentes lotedrded de DDB, crescidos nas mesmas
condicbes, com densidade de portadores deat@mos de boro/chsobre
substrato de silicio. (a) Lote 1, (b) Lote 2 el(c)e 3.

Para um alto nivel de dopagem de boro, tem-se wal die parametros de Fano
saturado tornando-se dificil discernir a posica@elutro de zona phonon, com picos de
500 e 1225 cih que domina o espectro. Para essas condicbesp al@is00 cril pode
ser ajustado, apos a subtracdo do fundo, com uméicacdo de formas de linha

Gaussiana e Lorenziana. A posicdo de numero de endl componente Lorenziana
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aproximadamente obedece a expressao abaixo (BERNAHFINEUVILLE, 2004,
MAY et al., 2008):

[B]/cm™® = 844x10% exp(- 0,048w) 4.1)

A partir da equacdo acima foram feitos os ajustebahda em 500 ¢ utilizando as
componentes Gaussianas e Lorenzianas, para odrespeaman da Figura 4.3. Estes
ajustes sdo apresentados na Figura 4.4 (a), ¢)) ende os valorem correspondentes
aos picos da componente Lorenziana em 476,9, 48480 crit foram aplicados na
equacéao (4.1) para se obter os valores das regecihncentracdes de portadores de

carga (boro) nestes filmes.

(b) 484,6

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

(©)

Intensidade (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.4: Exemplos de ajuste do pico de 500 por uma Lorenziana e uma componente de
Gauss, para trés amostras de lotes distintos dosseas mesmas condicoes.
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A concentragdo de boro, calculada para as tréstemoso Raman na Figura 4.3
apresenta valores bem préximos de 9,7 % &6i°, 6,7 x 16° cm® e 8,2 x 16° cm®,
para as figuras 4.4 (a), (b) e (c), respectivamdigses resultados sdo importantes, pois
mesmo considerando o carater policristalino doaef, obtidos em lotes diferentes,
estes sao bastante similares conforme esperadantamdo o processo de crescimento

bastante reprodutivel.

4.2 Determinacdo do numero de portadores — Grafico de bit-
Schottky

A concentracdo de aceitadoresa)Ne o potencial de banda planaggE foram
determinados a partir da inclinac@o e da interselgaeegido linear do grafico de Mott-
Schottky, (Figura 4.5). As condi¢des experimenpaisa investigar as concentragdes de
aceitadores e os potenciais de banda plapg @ravés da andlise de Mott-Schottky
foram realizadas utilizando um potenciostato/gadeteto Metrohm, modelo Autolab —
PGSTAT 302, em uma célula eletroquimica tendo coombra eletrodo o eletrodo de Pt
e o eletrodo de referéncia utilizado o Ag/AgCI (ké&m), em uma solucao de 0,5 mol

L™ H,SO.. Os dados foram coletados em frequiéncias quenvanidgre 5, 1 e 0,5 kHz.

A figura 4.5 mostra o resultado da curvas de Motietky, onde estas foram mais
lineares na regido anddica do potencial. A conagétr de aceitadores foi calculada na
faixa de 8,4 x 1 cm?® 75 x 16°cm® e 7,6 x 18 cm* para 5, 1 e 0,5 kHz,
respectivamente, através da equacao (2.1). Essdtados confirmam aqueles obtidos
pela técnica Raman de um filme de diamante altsendmpado, que ja pode apresentar

caracteristicas semimetalicas.

Os valores de potenciais de banda plang)(Eambém foram obtidos da intersecdo da
regido linear das curvas de Mott-Schottky com @ &® potencial correspondente a
capacitancia nula. Os valores encontrados parates@ais de banda fora de 1,15, 1,06
e 1,0 V x Ag/AgCl para 5, 1 e 0,5 kHz, respectivatee para os eletrodos de DDB,

comprovando assim a eficiéncia desta técnica,ipdependente da frequéncia aplicada
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os valores dos potenciais de banda plana foranariiasproximos (FERREIRAt al.,
1999).

Como ja discutido na secédo 2.4, o potencial de dgidna € uma propriedade da
interface como um todo, isto é, incluindo a regi@ocarga espacial e a dupla camada
elétrica. Portanto, ela € sensivel ndo somenteiéeoatracdo de portadores na regido de
carga espacial, mas, também, a concentracdo deiesp@isorvidas presentes em
solucdo. Esta pequena dispersdo de dados obsepaatia ser devida ao carater

policristalino do filme de diamante que influenomestados de superficie do mesmo.

5L
m 5kHz
2l o 1kHz
2 A 0,5kHz
=
L
L 3k
X
3 2f
(\'lU
1F
0 1 1 1 1 1

-04 00 04 08 12 16 20
E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 4.5: Curva Mott-Schottky para eletrodo deED@n 0,5 mol [* H,SO, e freqiiéncia de 5,
1, e 0,5 kHz, respectivamente.

4.3 Reversibilidade

Nos voltamogramas experimentais, um dos testesvdesibilidade do sistema consiste
na elaboragédo de um gréafice dm funcéo de/'?, que deve ser linear e passar pela
origem, ou alternativamente resultar numa relaglatvl’f) constante, que ja foi
mencionado anteriormente. A ndo obtencdo de umaais condi¢bes significa que a
transferéncia do elétron ndo é reversivel no teohpaoealizacdo do experimento e,

portanto, o processo deve ser mais complexo gsperado.

52



Os filmes de DDB utilizados neste trabalho foramacterizados eletroquimicamente a
partir do estudo de reversibilidade em meio denfgh L™ + 0,1 mol > K,Fe(CN}),

que é um tipo de sistema onde os reagentes e pso@utvolvidos na reacdo néo
interagem fortemente com a superficie do eletragoesentando um comportamento

fortemente influenciado pela natureza superfiotaéktrodo.

A Figura 4.6, traz os voltamogramas ciclicos daesia redox KFe(CN)} sobre o
eletrodo de DDB, com potencial inicial de -0,3V tgwial de inversdo de 1,2V e

potencial final de -0,3V em diferentes velocidadewarredura.

0,06} —womv st

0,03

-2

0,00 |

i/mAcm

-0,03

-0,06 |

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 4.6: Voltamogramas ciclicos do sistema rd€ie(CN) sobre o eletrodo de DDB em
diferentes velocidades de varredura, para o eleto®B. E = -0,3V, k,, = 1,2
e E=-0,3V.

Analisando os voltamogramas ciclicos deste sistumante a varredura para potenciais
mais positivos, € possivel verificar uma correnge pico anddica gh) associado a
corrente de oxidacéo dosRe(CN). Apoés atingir o potencial de pico anodico,dE
Figura 4.7 (a), que foi de 0,52V para todos osawotigramas ciclicos independente da
velocidade de varredura, houve uma diminuicdo deecte de oxidacado doske(CN)

até atingir a corrente difusional, comportamentteremte a oxidacdo da espécie
K4Fe(CN)} controlada pelo processo difusional. Quando aedama inverte para

potenciais negativos, uma corrente de pico catoflich associado a corrente de
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reducéo do KFe(CNY); foi verificado, a partir do potencial de pico aitd (E,), Figura
4.7 (a), que foi de aproximadamente 0,45V para go0® voltamogramas ciclicos
independente da velocidade de varredura, houveniauicao da corrente de reducédo da
espeécie KFe(CN) devido ao processo controlado por difusdo. J&E@ como uma
funcéo da velocidade de varredura, Figura 4.7 g@)maneceu constante, proximo de

70 mV, que é o valor esperado para um sistemagieeépara o processo de 1 elétron.
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Figura 4.7: (a) Potencial de pico anddico e catHfl variacdo do potencial de pico em funcdo
da velocidade de varredura para o eletrodo de Didi8las em solu¢&o de 0,1 mol
L K,Fe(CN) + 0,1 mol L* H,SO,.

Para ambas as reagdes, a intensidade da correniEaléanto anddico () como
catodico (o) aumentou em fungédo do aumento da velocidade medeaa (Figura 4.6).
Como ja foi mencionado um grafice ém funcéo de'’?, que deve ser linear e passar
pela origem caso este seja reversivel. Este coampertto esta apresentado na Figura
4.8 onde mostra esta relagéo linear enjre V"%, confirmando a reversibilidade do
sistema redox Ke(CN}) sobre o eletrodo de DDB.
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Figura 4.8: Corrente de pico anddica e catddicduedo de ¥° para o eletrodo de DDB
obtido em soluc&o de 0,1 mof' K,Fe(CN) + 0,1 mol L* H,SO,.

E possivel observar que o comportamento do elefddB ¢ bastante satisfatorio, pois
os critérios de reversibilidade que podem serzatilos em um sistema eletroquimico

tiveram um comportamento esperado para um sisteveasivel.

4.4 Estudos sobre a influéncia do eletrdlito suporte naleposicédo e

dissolucéo de Cu.

A influéncia do eletrdlito suporte para diferentetocidade de varredura foi estudada
com o objetivo de selecionar as melhores condigées a preparagédo de nanoparticulas
de Cu sobre DDB. Como por exemplo, 0 estudo solaletoolito suporte com relagéo
ao efeito na cinética dos processos eletroquimieasg isso foram selecionados trés
eletrélitos suportes onde os processos de deposcdlissolugcbes de Cu foram

avaliadas.

A Figura 4.9 apresenta os voltamogramas ciclicos plmcessos de deposicdo e
dissolucdo de Cu sobre o DDB em diferentes elatslsuporte e velocidades de
varredura. As varreduras catddica e anddica dengialeiniciaram-se em 1 V X
Ag/AgCI com inversdo de potencial em -0,7 V x AgiAg potencial final em 1 V x
Ag/AgCI. A reacdo responséavel para a corrente de pico cat@datribuida a reducao

de Cu. Estas reacfes estao representadas abaixo.
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Figura 4.9: Voltamogramas ciclicos dos processategesicao e dissolu¢cao de Cu sobre o
eletrodo de DDB em meio de (a) 0,1 méi H,SO, + 10° mol L* CuSQ, (b)
0,1 mol L* HCIO, + 10° mol L* CuSQ e (c) 0,5 mol ! N&SQ, + 10° mol

04 00 04 08 12
E/V vs. Ag/AgCI

L™ CuSQ, em diferentes velocidades de varredura.
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Analisando os graficos, Figuras 4.9, verificou-s@ aumento da corrente tanto
catédica, aproximadamente -0,025 mA em 5 thpiara -0,067mA em 100 mV¥scomo
anddica, aproximadamente 0,051mA em 5 thysra 0,13 mA em 100 mVs em
funcdo do aumento da velocidade de varredura em dei,1 mol L* H,SO, + 10° mol
L™" CuSsQ, 0,1 mol L' HCIO, + 10° mol L™* CusSQ e 0,5 mol [' Ng&SO, + 10° mol L*
CuSQ. Esse comportamento ja era esperado, uma veziguante o processo catodico
em elevadas velocidades de varredura existe ailmaigio da corrente capacitiva junto

a corrente faradaica associada a reacéo de redad¢ao sobre o DDB.

A corrente catddica apds o pico Ic representa gae@t.2) onde o regime € controlado
por difusdo (GRUJICIC; PESIC, 2002). Apés o potahde inverséo, a densidade de
corrente catddica diminui gradualmente, até queeciu O (zero) e passe a ser uma
corrente anddica ndo mais controlada por difusanice-se o processo de dissolucao
de Cu com aparecimento de um pico anédico. Passasiio a varredura ser no sentido
positivo, sendo la & corrente de pico anddico,aueesponde a reacado (4.2) no sentido
inverso. A densidade de corrente apos o pico aaidélio, indicando a conclusdo da
dissolucéo oxidativa do cobre metalico na superfiti eletrodo de DDB. E possivel

observar que apos o la a presenca de um “ombrdissalucéo do cobre metalico, este

ombro indica a presenca de’Cgue corresponde a reacgéo (4.3).

Para cada grafico da Figura 4.9 foi encontrado rgacanddica e catédica com o
objetivo de identificar qual dos eletrdlitos tintvaa melhor resposta eletroquimica, se a
razao entre a carga anodica e a carga catodicaregg@d da velocidade de varredura for

igual a 1, a eficiéncia do processo é aproximad&mnEd0%.

Ya —q

0 (4.4)

Para encontrar a carga anddica e catddica, e mwealiaversibilidade dos processos,
foram gerados gréficos da corrente de pico em fumlghtempo. A regido catddica

comeca no potencial inicial ao potencial de invergda regido anodica do potencial de
inversdo ao potencial final, com isso foi possimetontrar a area sob a curva, que €

numericamente igual a quantidade de carga. Nad&#uo é possivel observar, para os
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dados retirados do grafico em meio de @ L* Na,SO, + 10° mol L* CuSQ, que a
carga anodica sobre a carga catodica em funcaeldaidade de varredura foi bem
proximo de 1, onde também é possivel observarearitiade deste, mostrando que
independente da velocidade de varredura em mebldagteO, apresentou uma melhor
reversibilidade. Apesar desta alta eficiéncia enorde NaSO,, 0s meios acidos foram
mantidos como escolhidos devido a melhor definigho processo de nucleacéo

conforme exposto no item anterior.

1,0 P — A A A
0,9F
0,8F ]
.//.><.
07F /.
\: 06 /=/
o ] B _—
o
05F o« u
’ / / —=—0,1mol L* H,S0, + 10° mol L* CuSO,
04k '/l —e—0,1mol L* HCIO, + 10 mol L™ CusO,
—4—0,5mol L Na,SO, +10° mol L™ CusO,
0,3 1 (] 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

v/imVvs®

Figura 4.10: Carga anddica sobre a carga catédidamcao da velocidade de varredura.

Foram realizados diferentes conjuntos de voltanmgsaciclicos a fim de produzir
conjuntos representativos para realizacdo de estgdbre a reprodutibilidade da
deposicéao e dissolucdo do Cu sobre o DDB, Figurh 4.

Em meio de 0,1 mol t de HSQ,, 0,1 mol L* de HCIQ e 0,5 mol [* de NaSQ,,
Figura 4.11 (a), (b) e (c) respectivamente, é petsibservar que tanto para baixas
velocidades de varredura (5 m)squanto para altas velocidades (100 mYy, &
reprodutibilidade foi consideravelmente signifigati independente do eletrdlito
utilizado. Todos os voltamogramas mostrados nar&iglil foram repetidos trés vezes.

58



(@)

0,06 0,15}
Smvis 100mV/s
0,03} 0,10}
E )
< 0,00 'c 0,05F
S <
= 0.03F E 0,00}
-0,06 F
-0,05F
-0,09
1 1 1 1 1 1 -0,10 s \ \ \ \ \
-08 -04 00 04 08 12 08 04 00 04 08 172
E/Vvs. Ag/AgCl E/Vvs. Ag/AgCl
(b)
0,06
SmVis 0I5 100mvis
0,03} 0,10}
a .
o £ 0,05}
< 0,00} ©
S E
= = 0,00}
-0,03f
0,05}
-0,06 |
1 1 1 1 1 1 _0’10 1 1 1 1 1 1
08 -04 00 04 08 1.2 08 04 00 04 08 12
E/Vvs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl
(c)
0,03} N
5mV/s 015 100mV/s
0,02}
. 010F
E 0,01f £
< 0,05f
g 0,00} £
= -0,01f o00f
-0,02 -0,05
-0,03f
1 1 1 1 1 1 .O,]_O 1 1 1 1 1 1
08 -04 00 0,4 0,8 1,2 08 -04 00 0,4 08 1,2

E/V vs. Ag/AgCl

E/Vvs. Ag/AgCI

Figura 4.11: Reprodutibilidade nos trés meios estod (a) 0,1 mol £t H,SO, + 10° mol L*
CuSQ, (b) 0,1 mol ! HCIO, + 10° mol L* CuSQe (c) 0,5 mol [* NaSO, +
10° mol L' CuSQ, em 5 mV & e 100 mV & respectivamente, E 1V, E,, = -

0,7Ve E=1V.
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Comparando os trés meios na mesma velocidade deduea € possivel observar a

influéncia do eletrolito suporte na resposta etpifmica, Figura 4.12.
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-0,08 | 0,5 mol L™ Na,SO, + 10° mol L™ CuSO,
1 1 1 1

-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 4.12: Voltamogramas ciclicos dos processodegposicao e dissolucdo de Cu sobre o
eletrodo de DDB obtidos em diferentes eletrélitopaste. Velocidade de

varredura de 20 mV’s

Em todas as solucdes, 0s processos de deposi¢ssnkigdo sdo evidentes. Entretanto,
os processos foram diretamente influenciados geldgs eletrdlitos suporte. Durante a
varredura negativa de potencial, em solucdes den6|1L™* de SO, e 0,1 mol [* de
HCIO,, ou seja, em meio acido, foi verificado que o peso de reducéo de Cu iniciou-
se na mesma regido de potencial, aproximadamenteD@mV. Por outro lado, em
solucdo de 0,5 moltde NaSQO, em meio menos &cido, o processo de reducdo de Cu
foi deslocado para uma regido de potencial maigiypmsindicando que nesta condigéo
0 processo de reducéo de Cu ocorreu com maisdaaddi Ainda, na varredura negativa
de potencial, uma reacdo que geralmente ocorre @cpmpanha a reacao de reducéo
de Cu é a evolugdo de hidrogénio. Este processoenconais favoravelmente em
solucbes acidas, conforme pode ser verificado doc®o contendo 0,1 molLde
H,SOs e 0,1 mol L' de HCIQ.

Analisando as varreduras para potenciais maisiposit0,1 mol [ de HSO, e 0,1
mol L* de HCIQ, é possivel observar que durante a varredura gtemciais mais

positivos, sdo observados dois cruzamentos entraroes da corrente catédica do
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voltamograma. Segundo a teoria cinética desenwlpat Fletcheget al. (1983a; b), o
cruzamento mais catodico esta associado ao sobrepalitde nucleacao (E enquanto
que, 0 segundo cruzamento, esta associado ao etdwejal de cruzamento (&
considerado como sendo o potencial reversivelsteraa. A presenca do cruzamento €
diagnéstica para a formacdo dos nucleos no elétBdo meio de 0,5 mol t de
NaSO, estes cruzamentos aparecem, mas nédo tao signdE&bmo em meio acidos.
Este € um dos motivos para que os estudos condoetadeposicdo de Cu foram feitos
em meio acido. Ja comparando os dois meios acigossvel destacar que em meio de
acido perclorico o laco de nucleagéo formado foisraparente comparado ao do &cido
sulfrico este comportamento pode ter ocorrido dievaos diferentes parametros
cinéticos de processos de eletrodo e nas cardicasisle depdsitos metalicos. Este
efeito tanto pode ser causado pela complexacéoiaiss metalicos por ligantes do
eletrélito suporte, pela adsor¢cdo de anions doroditet suporte ou, ainda, pela
participacdo do eletrélito suporte no transportenwessa, reduzindo o transporte por
migracdo do ion eletroativo. Com isto foi escolhiflolO, para o estudo com relagcéo a

deposicédo de Cu sobre os DDB.

Imagens MEV da morfologia do filme de DDB eletrodsipado com nanoparticulas de
Cu em nos trés meios estudados, sobre o eletro@&e sdo apresentados na Figura
4.13. E possivel observar que em meio de HOF@ura 4.13 (c) apresentou uma maior
e melhor homogeneidade de particulas de Cu sol@BR) sendo este mais um dos
motivos da escolha para se utilizar o HC6Omo eletrodo de suporte no depdsito de Cu
sobre o DDB.
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Figura 4.13: Imagens MEV da morfologia do filme d&DB eletrodepositado com
nanoparticulas de Cu em solucéo de (a) 0,5 MN&SO, + 10° mol L™* CuSQ
(b) 0,1 mol ! H,SO, + 10° mol L* CuSQ e (¢) 0,1 mol [* HCIO, + 10° mol L’
1 cusQ (-0,6V x 60s)

4.5 Voltametria Ciclica: Deposicéo e dissolucéo do Cu

Voltamogramas ciclicos fornecem um grande numermfdemacdes sobre o sistema
eletrodo/eletrélito. Também é obtida diretamentiependéncia da corrente elétrica que
flui na célula eletroquimica em funcdo do potencadlicado. O estudo do
comportamento da corrente de deposicao é de fundahimportancia, uma vez que de
seu valor dependem caracteristicas morfologicadirde (WANG, 1994). Para estudar
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a evolucdo do processo de eletrodeposicédo de ndivofes de Cu sobre DDB, o VC
foi utilizado em associacdo com a técnica de AFk& paostrar os diferentes estagios

de deposicéo e suas respectivas morfologias.

A Figura 4.14 apresenta o VC do Cu e a cronologs atontecimentos na superficie
sobre o DDB através do AFM, em uma solucdo de @il HCIO; + 10° mol L
CuSQ. Esta figura mostra os resultados de forma sinatartrabalho realizado por
Grujicic, D. e Pesic, B. (2002) que realizou estude deposicdo de Cu em carbono
vitreo. A Figura 4.14 (a) descreve a superficieD@B no inicio e no final do VC. O
AFM do DDB apdés o pico Ic, em -0,630 V, é dado ngufa 4.14 (b). Assim, a
superficie do DDB é escassamente povoada comisrggaCu. O proximo exame da
superficie do eletrodo foi realizado depois do po& de inversdo, em -0,485 V,
Figura 4.14 (c), imediatamente antes do sobrep@ienie nucleacdo. E possivel
observar uma textura de grdos menores sobre 0s gi@adiamante atribuido aos
nacleos do Cu. No sentido positivo, o préximo exaungerficial foi realizado logo apés
0 voltamograma passar o pico la, Figura 4.14 (d)a Egura indica claramente que a
dissolucdo do Cu foi praticamente concluida. A dige do eletrodo no final do
voltamograma ndo apresenta a presenca de Cu, randpese assim a morfologia
superficial apresentada na Figura 4.14 (a).
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Figura 4.14: Voltamograma ciclico do Cu sobre Diidn em uma solugéo contendo 0,1 mol
L HCIO, + 10° mol L* CuSQ, acompanhado de imagens de AFM (a-d) da
superficie do DDB em quatro estagios diferentegaltamograma ciclico.
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5. MODIFICACAO SUPERFICIAL DO DDB POR PRE-
TRATAMENTO ANODICO E CATODICO, PLASMADE H , E DE
O, — INFLUENCIA DO Cu SOBRE O DDB

5.1 Pré-tratamento anddico e catodico

Conforme discutido na revisdo bibliografica no @alpi 2, os pré-tratamentos podem
influenciar na resposta eletroquimica devido asangds superficiais que estes causam
ao eletrodo. Para tanto, foram realizados estudwsrelacdo a influéncia do tempo do
pré-tratamento eletroquimico, estes foram realigasm meio de 0,mol L™ HCIO,,
onde para o pré-tratamento catddico aplicou-se ¥3.@nquanto que para o pré-
tratamento anddico aplicou-se 3.0 V. Os tempogddgratamentos variaram de 1, 2, 4,
8 a 16 min. Nesta dissertacao serdao apresentadesuwtados referentes aos DDB que
passaram por pré-tratamentos de 1, 16 min e sdamgato, pois nestes é possivel

observar mais claramente a influéncia dos mesmos.

Na Figura 5.1 é observavel a influéncia to temp® pié-tratamentos, onde o DDB que
passou por pré-tratamento catédico (DDB-TC), Fidufa(a), apresentou uma melhor
resposta eletroquimica com o passar do tempo, tamd@umento significativo dos
picos de reducao e oxidacdo com o aumento do tempoée-tratamento. Ja o DDB que
passou por pré-tratamento anodico (DDB-TA), Figuda(b), apresentou com o passar
do tempo uma resposta eletroquimica ndo satisdatdiminuindo o pico de reducéo e
oxidacdo do Cu, comparando este ao DDB sem pmveaito (DDB-ST). Este
comportamento pode ter ocorrido devido ao fatoedggdo de oxidacdo produzem os
fons CU' e Cu? que provavelmente combinam-se com o oxigénio réiujs
resultante do pré-tratamento anodico, favorecenuergeticamente a formacgédo de
espécies de Oxido de cobre.
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Figura 5.1: Voltamogramas ciclicos£ 100 mV &) obtidos em solucéo de 0,1 mot HCIO,
+ 10° mol L™* CuSQ, usando um eletrodo de (a) DDB-TC, e (b) DDB-TA.

Para investigar o efeito dos pré-tratamentos apnoOéiccatdodico na superficie de
eletrodos de DDB sobre a sua molhabilidade, oselmle DDB foram caracterizados
pela técnica de medidas de angulo de contato.tBesia trata-se de uma medida que
possibilita avaliar a interacdo desses filmes cam determinado tipo de liquido,
definindo assim o tipo de terminacao superficiad. d&zordo com os valores do angulo
entre do liquido com a amostra, quanto maior o laénguaior sera o carater hidrofébico
da superficie analisada. Sabe-se que filmes de DB&B superficie terminada em
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hidrogénio apresentam caracteristicas hidrofébmasgja, baixa afinidade com a agua,
enquanto que, superficies terminadas em oxigérssusm caracteristicas hidrofilicas,
ou seja, alta afinidade com a agua (BOCKRIS; KIM97). Essas medidas foram

realizadas nos eletrodos de DDB-ST e nos DDB-TADBE C. As medidas de angulo

de contato foram realizadas com agua deionizadar&b.2.

Angulo de contato = 62,99 Angulo de contato = 71,79 Angulo de contato = 16,99

L]
@ B (b) © B

Figura 5.2: Imagens da gota em medidas de angulcodi&ato entre uma gota de agua e a
superficie de um eletrodo de (a) DDB-ST; (b) DDB:T¢} DDB-TA.

Comparado os angulos de contato, verificou-se quBbD®B-TC, Figura. 5.2 (b)

apresentou carater hidrofobico, pois este apresentoaumento do angulo comparado
com o angulo do DDB-ST de 62,9° para 71,7°. Porooldado, quando espécies
oxigenadas sdo introduzidas na superficie do detratravés do pré-tratamento
anodico, observa-se um aumento adicional da mditiathe da superficie, como €
mostrado pela diminuicdo do angulo de contato p8rf° Figura. 5.2 (c), tornando a

superficie hidrofilica.

A influéncia dos pré-tratamentos catddico e anédmoum periodo definido de 30 min,
em -3,0 e + 3,0 V x Ag/AgCIl também pode ser obstavee forma conjunta nos
voltamogramas em solucdo contendo Cu apresentaadsSigura 5.3. A varredura
iniciou em potencial de 1.0 V x Ag/AgCl, e durardevarredura para potenciais
negativos iniciou-se a corrente catédica em tome047, -0,26 e 0,21 V x Ag/AgCl
para os eletrodos DDB-ST, TC e TAespectivamente, em velocidade de varredura de
100 mV §'. O comportamento associado ao eletrodo de DDB-d&\éo esperado para
materiais semicondutores, onde o potencial catodicomegativo. Deste modo €
interessante ressaltar que o pré-tratamento anétbwa a concentracao de oxigénio na
superficie do diamante que influenciou fortemenpatencial onde o processo catddico
ocorreu através da promocdo de um forte processxidacdo na superficie do DDB.
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Assim, acredita-se que a diferenca nos potenciglicos surgiu de diversas formas de
Cu existente no estado de equilibrio em um detemareletrolito. De acordo com a
Figura 5.3, os VC’'s podem ser caracterizados p@s dtorrentes catodicas e duas
correntes anodicas. Para as amostras DDB estudedasrés pré-condigbes acima
descritas a corrente catddica, rotuléidafoi atribuido & reducdo de ions cupricos para

cuproso, de acordo com a reacao (4.3).

—oppB-sT |k
02F — _ppe1c | ||
—DDB-TA
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Figura 5.3: Voltamogramas ciclicos (v = 100 mi{y sbtidos em solucdo de 0,1 mot HCIO,
usando um eletrodo de DDB-ST, DDB-TC e DDB-TA.

A maior correntdlc observada na regido de potenciais anddica peletrodo de DDB-
TA pode ser associado com as formacoes de Oxidoloie hidratado, devido a grande
guantidade de oxigénio que esta contido nesta fécipedo eletrodo. A segunda
corrente catddicdc, indica um processo controlado por difusdo queesenta a

resposta para a reducao direta de ions cupric@atdo com a reacao (4.2).

Para os trés voltamogramas apresentados na Figym isicio da reducéo, reagéo (4.2)
foi mais negativo do que o seu equilibrio para tepcial redox Cu/C#, atribuindo a
influéncia da superficie do eletrodo. Porém, comarao DDB-ST houve uma
diminuicdo da energia necessaria para formar cenld® Cu na superficie do diamante
e minimizar o desajuste cristalografico entre oodép e o substrato como discutido por

Grujicik e Pesic (2002) para o carbono vitreo. mssé importante ressaltar que o0s
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atomos de Cu possuem cristalizacdo ordenada emegé@rodbica de face centrada,
enquanto a superficie do diamante € composta ddraenpolicristalino aleatoriamente
orientado com carbono Spos contornos de grdo também dependendo da siperé

acordo com o pré-tratamento.

Para a varredura reversa em -0,7 V x Ag/AgCl, aerte se torna anddica em
potenciais estreitos em torno de 0,0 V x Ag/AgQiapaletrodos DDB-ST e DDB-TC,
enquanto que para eletrodo de DDB-TA esse processeca em potencial mais
negativo, onde é possivel observar a presencaidepairessos anddicoka(ella). O
primeiro pico anodico, denominadk esta associado a dissolugcdo anddica Cu metélico,
caminho inverso da reacao (4.2), que foi deposithttante a varredura negativa de
potencial. O segundo pico anddikda, claramente presentes no DDB-ST e DDB-TC é
associado a dissolugéo de outras fases Cu, cazadmpela inversdo de reacéo (4.3).
Para o eletrodo DDB-TA, o comportamento € bastalifierente. O primeiro pico
anodico também aparece, 0 que representa 0 maxada@ntre os trés eletrodos. Além
disso, este pico € seguido por uma ligeira dimmiga corrente anddica que € mantida
durante toda a varredura anddica e ndo tendemoaapés o processo de dissolucdo
total, conforme o esperado. Esta corrente podasseiciada a dissolucéo de outras fases
de Cu formado com diferentes energias neste etetdmlido as diferentes orientacoes
cristalinas ou mesmo aqueles que eventualmentenfdigados a algum oxigénio

presente no DDB pré-tratado anodicamente.

5.2Deposicdo de nanoparticulas de Cu sobre os fiilmeg @DB-TC e
DDB-TA

A eletrodeposicdo de nanoparticulas de Cu sobmmedil de DDB tratados
eletroquimicamente por polarizacédo catddica e aadfhi caracterizada quanto a sua
morfologia por microscopia eletronica de varredukamodificacdo superficial com
nanoparticulas de Cu sobre filmes de DDB foi realé por cronoamperometria e
utilizou-se uma solugédo contendo 0,1 mdi de HCIQ + 10° mol L* de CuSQ O
potencial adotado para a deposi¢cao das nanopasifailde -0,6 V onde foi escolhido a

partir do comportamento voltamétrico do Cu sobBDdB.
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A deposicdo de nanoparticulas € um processo que devaumento da rugosidade
superficial, proporcionando desta forma, um aumeiat@rea condutiva do eletrodo e,
conseqlientemente, um aumento da sensibilidade. Enétodo que proporciona uma
melhor atividade catalitica, diminuindo o sobrepotal de algumas rea¢des de éxido-
reducdo. Particularmente as nanoparticulas de CDEB melhora a seletividade no

processo de reducdo de nitrato, proporcionando omaboor separacdo dos picos
voltamétricos das espécies de interesse sobrepasfopicos de alguns interferentes
comuns, como o de reduc&o e oxidacdo da agua (LEMYMEN1 et. al, 2003).

A Figura 5.4 (a) mostra superficie do DDB-TC, omrgeesentou uma maior e melhor
homogeneidade de nanoparticulas de Cu na supetficedetrodo, onde por EDS foi
possivel estimar uma concentracdo de cerca de 1J88%t, enquanto para a superficie
do DDB-TA, Figura 5.4 (b), o eletrodepésito foi maisperso, onde foi estimado uma
concentracdo de 0,5% de Cu. Por outro lado, a icipedo DDB-TA foi formada por
nanoparticulas de Cu maiores e mais dispersas.cesgaortamento pode ser atribuido
a melhor condutividade do eletrodo de DDB-TC, proiti@ pelo pré-tratamento
catddico no processo de hidrogenacao sobre a fipedue foi também confirmado
pelas medidas de angulo de contato.

Figura 5.4: Imagem MEV da morfologia do filme de BBletrodepositado com nanoparticulas
de Cu em solucéio de 0,1 mot HCIO, + 10% mol L™ CuSQ (-0,6V x 60s), (a)
DDB-TC e (b) DDB-TA.
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5.3Resposta eletroquimica do DDB-TC e DDB-TA modificaol com

nanoparticulas de Cu em meio de nitrato.

Foram avaliadas as respostas eletroquimicas quanteducdo de nitrato usando
solucdes eletroliticas com e sem a presenca demittilizadando VLV. O potencial
inicial utilizado na varredura foi de -0,4 V x Agl&l o potencial final de -2,0 V x
Ag/AgCl e a velocidade de varredura de 100 rifyesm meio de 0,inol L NaxSQ; +
0,1 mol L* KNOs.

Os voltamogramas das Figuras 5.5 (a) e 5.5 (b)rarosh resposta eletroquimica com e
sem adicdo de nitrato para os eletrodos DDB-TC &-DB, respectivamente, com

nanoparticulas de Cu, que sdo apresentados naFEgurEsse comportamento pode ser
visualizado ao comparar os voltamogramas linearesaucao eletrolitica com e sem a
presenca de nitrato. Na figura 5.5a, nenhum a mi@ré observada desde o inicio da
varredura -0,4V até -1,6V, apos este valor em doegpotenciais mais negativos que -
1,6V inicia-se um perfil tipico da geracdo dg Hara todos os voltamogramas obtidos
em nitrato foram observados diferentes inclinagdes curvas catodicas, além disto,
estas curvas tiveram inicio em potenciais maistigosi (~-1,2V) e também um

aumento da corrente catodica. Em funcdo da resppmsta-se inferir que houve a

reducdo do nitrato. No voltamograma da figura 8be-se observar, claramente, um
pico de reducao entre -1,2V a -1,7V aproximadampata todas as medidas realizadas
em solucdo de nitrato, diferentemente da reacaontmacla para a solucdo em branco.
Assim, este comportamento sugere que o pico é aedideducdo do nitrato. E

importante ressaltar que, parte desta correntedicatéenvolvida no processo esta
associada a reacdo de reducéo de agua que ocaielgraente a reacdo de reducdo de

nitrato.
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Figura 5.5Voltamogramas lineares de varredura em meio dend|L ! Na,SO, + 0,1 mol L*
KNO; e velocidade de varredura de 100 ri\(a) DDB-TC (b) DDB-TA.

Apesar dos dois eletrodos terem tido resposta tratmié possivel observar que no
eletrodo que passou por pré-tratamento catddicgur&i 5.5 (a), ndo houve
reprodutibilidade na mesma, apesar deste ter titlbdensidade de corrente associada a
reducdo 3 vezes maior do que o eletrodo que pg&squré-tratamento anddico, Figura
5.5 (b). Apesar da densidade de corrente envoteidaido bem menor o eletrodo que

passou por pré-tratamento anddico apresenta umaomedprodutibilidade nas suas
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respostas eletroquimicas, esta resposta podeassiaciada a melhor consolidacdo do
Cu sobre o DDB devido as terminacdes de oxigénisuparficie do eletrodo induzidas
pelo processo an6dic€ ORDOBA; ODEN, 2009

Em ambos os eletrodos em meio de Bd L NaSO, a corrente catédica esta
associada com reducdo de agua e evolucdo ddN®i entanto, quando o nitrato é
adicionado na solucdo de uma reducdo do compowreintenal, superior a anterior,
comeca a construir (em torno de -1.2 V x Ag/AgCluenenta significativamente, o
potencial torna-se mais catodica, para ambos t®ads. Além disso, dentro de toda a
gama de potencial especialmente em -2,0 V x Ag/AiTh os eletrodos DDB-TC, uma
maior corrente catédica surge devido a sua elecaddutividade comparado ao do
DDB-TA, na qual é atribuida a duas contribuicbegilisaciais, onde o teor de
hidrogénio devido ao pré-tratamento catddico lewuuma alta densidade de

nanoparticulas de Cu presentes na faces do gddiamante, Figura 5.4.

Observagdes importantes podem ser feitas no pmaesseducdo de nitratos a partir
das voltametrias lineares. No que diz respeitdetooelo DDB-TC, embora na primeira
varredura uma corrente catédica maior é adquirstia esposta nao é reproduzivel. Na
Figura 5.5 (a), é observada a diminui¢cdo da careatibdica ap0s sucessivas varreduras
indicando que as nanoparticulas de Cu ndo consatidaa superficie do eletrodo. Por
outro lado, para o eletrodo DDB-TA, Figura 5.5 @Yeprodutibilidade. O processo de
reducdo de nitrato € observado a partir de um orfdordoro” em torno de -1,4 V x
Ag/AgCl. Para explicar esse efeito, € necessarviarlem consideracdo a influéncia da
presenca de oxigénio junto aos nanodepositos dd&R€eentemente, Cordoba e Odén
(2009) discutiram a consolidacdo de Cu sobre materiaisooasos onde observaram
que esta pode ser melhorada a partir de pré-tratassuperficiais, onde a formacao de
grupos carboxilicos, carbonilicos e hidroxilas podservir como pontos de ancoragem
para uma melhor adesédo de Cu sobre a superfi@kettodo.

Da mesma forma, como resultado deste trabalhaoditei®e que a grande quantidade de
oxigénio no eletrodo de DDB-TA apresentam grupogifenais, tais como "C = O",

"C-0" e "C-OH" (XIANG et al., 1997), que podem promover algum tipo de anconage
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no eletrodo DDB tornando-o muito promissor par&ducdo de nitrato. A Figura 5.6
traz trés voltamogramas referentes ao DDB-TC, D?Bambos com depdésito de Cu e
DDB-ST e sem o deposito de Cu, nesta figura € yelsserificar a influéncia das

nanoparticulas de Cu na resposta eletroquimica aitrato, independentes do pré-

tratamento aplicado sobre o DDB.

0,0}
_0,2 L
—— DDB-TC
e 04r DDB-TA
S — DDB-ST
< 06
0,8}
1,0}k
1 1 1 1 1
2.0 1,6 1,2 0,8 0,4

E/Vvs. Ag/AgCI

Figura 5.6: Voltamogramas lineares de varreduraneio de 0,1 mol £ NaSO, + 0,1 mol L
KNO; e velocidade de varredura de 100 mY do eletrodo DDB-TC (linha
vermelha), do eletrodo de DDB-TA (linha verde) eetietrodo de DDB-ST (linha

preta).
5.4 Influéncia dos tratamentos por plasmas de hidrogénie de oxigénio

na superficie do DDB

Os resultados anteriores mostraram que o processadbgenacao sobre a superficie
do DDB potencializa a eletrodeposi¢do de nanopdasale Cu, enquanto o processo de
oxidagdo ajuda a consolidar as mesmas. Neste gseafitbu-se por estudar a influéncia
dos tratamentos de plasma de hidrogénig) @ plasma de oxigénio (D Como o
processo de hidrogenacdo mostrou-se importante tay@a ede eletrodeposicdo, o
procedimento escolhido foi submeter as amostraBiB em plasma de Hantes da
deposicdo e numa segunda etapa o plasma €& @ilizado apds a eletrodeposicéo de

Cu para avaliar-se a consolidacdo dessas nanapasticonforme explicado no item
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anterior. As condi¢cdes de tratamento de ambos asmals estdo descritas na parte
experimental e embora varios experimentos comatites combinacfes destes tenham
sido realizados, serdo apresentados aqui 0s massiltenais significativos e que

apresentam uma grande coeréncia com o que foitidisaw item anterior.

A Figura 5.7 traz os angulos de contato dos DD parestigar o efeito do plasma de
H na superficie de eletrodos de DDB sobre a suaahiittade. Como ja foi discutido
sabe-se que a polarizacdo do eletrodo de DDB paowo@ modificacdo superficial, no

caso do plasma de;H superficie fica com terminagéo de hidrogénio.

Como crescido Apos o tratamento
Angulo de contato: 58,29  Plasmade H
' | Angulo de contato: 65,4°

< .

(a)
Angulo de contato: 57,49  Plasma de bl

I Angulo de contato: 61°
(b)

Figura 5.7: Imagens da gota em medidas do angutomtato entre uma gota de agua e a
superficie de um eletrodo de DDB sem tratamentpds @aratamento com
plasma de KHpor 20 min.

E possivel observar a influéncia do plasma, os DB passaram por plasma dg H
tiveram um comportamento semelhante aos DDB ptadoa catodicamente, Figura
5.2 (b), pois estes tiveram um pequeno aumentagol@ comparado aos angulos dos
DDB sem tratamento, apresentando assim um maiatecdridrofobico. Isto se deve ao
fato das amostras recém-crescidas ja apresentaranmacoes de hidrogénio e que nao

foram significativamente melhoradas com este tratdmnde plasma.
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5.5Deposicdo e consolidacdo de nanoparticulas de Cibed os filmes

DDB apos plasma de hidrogénio e de oxigénio

Como ja foi apresentado anteriormente, a deposiedmanoparticulas de Cu aumenta a
seletividade do eletrodo, possibilitando assim umet¢hor resposta em meio de nitrato.
Foi visto na secdo 5.2 que o eletrodo pré-tratadodacamente (com terminacdo em
hidrogénio), obteve uma melhor adesao de Cu sobf@®. Neste estudo a morfologia

das amostras DDB/Cu foram avaliadas apo0s depog¢asubseqientemente, apos

ambos os eletrodos serem submetidos a VLV em neciotichto.

A Figura 5.8 mostra as imagens MEV (a), (b), (€deonde (a) e (c) representam o
filme BDD/Cu apés o processo de eletrodeposicaoanmtq (b) e (d) referem-se a estes
filmes apos passarem pela medida de VLV em meioitdgto, lembrando que o filme
imagem (d) foi submetido apds eletrodeposicdo dea@uratamento de 2 min em
plasma de @ Nao existe uma diferenca muito significativa maagens, sendo que 0s
filmes (a) e (c) que foram hidrogenados apreseramanoparticulas de Cu de forma
homogénea nas imagens expostas e como trata-send@me policristalino, esta
deposicdo também é dependente dessa cristalogledi@ria presente nos filmes DDB.
Comparando os pares de imagens (a)/(b) e (c)/(dgceaexistir uma pequena
diminuicdo da densidade destas nanoparticulas rageim (b) ap6s as medidas
eletroquimicas em meio de nitrato que poderiam véatas. Por outro lado, a imagem
(d) em comparagcdo com sua precedente imagem (ehsadade de nanoparticulas de
Cu parece ser mantida, mesmo apos as VLV em meimtggo. O comportamento

desses voltamogramas lineares esta apresentadoxime item.
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MEV com o depdsito de Cu antes MEV com o depdsito de Cu depois do
do VLV com nitrato VLV com nitrato

(b)

(d)

Figura 5.8: Imagens MEV em filmes de DDB com dejmode Cu em solucéo de 0,1 meét L
HCIO, + 10° mol L™* CuSQ (-0,6V x 60s), (a) e (c) apds plasma de @)
apos VLV em meio de nitrato e (d) apds plasma ge Hlasma de ©+ VLV
em meio de nitrato.

5.6 Voltametria linear em meio de nitrato apds plasmasle hidrogénio

e de oxigénio

As respostas eletroquimicas em meio de nitratarfoemlizados através da voltametria
linear onde a solucdo utilizada foi 0,1 mol N&SO, + 0,1 mol ! KNO3; com
potencial inicial na regido catodica de -0,4V x AgL| e o potencial final de -2V x
Ag/AgCl e velocidade de varredura de 100 m'yara estudar a resposta eletroquimica
desses eletrodos modificados aplicados no proceesaeducdo do nitrato. Os
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voltamogramas lineares das Figuras 5.9 (a) e @anfaealizados apés plasma dgeH
apos plasma desH plasma de € respectivamente.

E possivel observar que o eletrodo que passoulpsmp de b Figura 5.9 (a), nédo
teve uma resposta ao nitrato confiavel, pois apbéessivas medidas € observado que a
curva em voltametria linear vai se aproximando d& o “branco”. Indicando assim
que esta diminuindo a resposta ao nitrato apossswes medidas, provavelmente

associado a remocéao das nanoparticulas de Cu edisigpdo diamante.

Ja o eletrodo que passou por plasma ge plasma de @apresentou a melhor resposta
ao nitrato, pois este mesmo apds sucessivas megdasentou consideravelmente a
mesma curva VLV, indicando assim que ndo houveagl#® na sua superficie apos as
medias com o nitrato. Esta resposta foi bastameelbante a ja apresentada com
relacdo ao DDB-TA, Figura 5.5 (b), confirmando ass teoria que o DDB com
terminacdo em oxigénio apresenta grupos funciowmais possibilitam a melhor
ancoragem do Cu sobre o eletrodo DDB, mostrandoogugatamentos associados a
processos oxidativos na superficie de diamantéastante promissores para consolidar
as nanoparticulas de Cu sobre o0 mesmo.
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Figura 5.9: Voltamogramas lineares de varreduranem de 0,1 mol £ NaSO, + 0,1 mol L*

KNO; e velocidade de varredura de 100 mMVsiue passou por (a)

de H e (b) Plasma de H+ plasma de ©Qeste apos deposito do Cu.
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6.CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Esta dissertacdo apresentou resultados inovadorgsogesso de eletrodeposicao de
nanoparticulas de Cu sobre DDB para aplicacdo sledetrodos como sensores de
nitrato. Os estudos com relacdo aos trés meiokiebs mostraram que em meio
acido, especificamente o HCJ@i possivel ter uma boa resposta eletroquimica pa

estudar a influéncia dos pré-tratamentos anodiatjdao, plasma de hidrogénio e

plasma de oxigénio na eletrodeposicéo e consolidadgdu sobre o DDB.

A partir das medidas de angulo de contato de unte dm agua com a superficie dos
eletrodos de DDB apds os pré-tratamentos eletraqoagna superficie do DDB tem
comportamento hidrofébico para o DDB pré-tratadmaiaamente e hidrofilico para o
DDB pré-tratado anodicamente. Logo, verificou-derte influéncia do pré-tratamento
eletroquimico na superficie do DDB ao tipo de teagéo superficial (hidrogénio ou

oxigénio) influenciando na resposta eletroquimica.

A investigacdo com relacdo a deposicdo comprovauRDB-TC teve uma maior e

melhor homogeneidade de nanoparticulas de Cu reafgli@ do eletrodo, comparado
com o eletrodo de DDB-TA, esse comportamento poele agribuido a melhor

condutividade do eletrodo promovida pelo tratamen@iddico no processo de
hidrogenacgédo. Resultados apresentados com relagddugdo de nitrato mostram a
viabilidade da deposicdo e dos tratamentos elgtmigos para melhorar a resposta
eletroquimica, mas foi observado que mesmo o DDBtdlo uma menor deposicéo
de Cu, através da VLV uma melhor reprodutibilidadesletrodo tratado anodicamente,
indicando que com este tratamento houve uma malferéncia do Cu na superficie do
DDB. Além disso, foi observada uma separacdo dessfala reducdo de nitrato da
reacdo de hidrogénio, indicando que ha uma paatgéip minima da reducdo do

hidrogénio durante a reducéo do nitrato.

Os estudos com diferentes plasmas, o plasma,dmtds de ser depositado o Cu e 0
plasma de @apos o depdsito, confirmaram de forma similarnaléacia observada na

modificacdo superficial do DDB em processos dedgdnacédo e oxidacao. Isto €, os
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filmes hidrogenados em plasma também mostraramoeégiositos de Cu bastante
homogéneos, mas com resultados nao reprodutiveisapamedidas de VLV em meio
de nitrato. Por outro lado, o DDB com nanoparti€ua Cu e subseqiiente tratamento
em plasma de Qapresentou boa reprodutibilidade na respostaoglgimica em meio
de nitrato, mostrando assim a consolidacdo do Cauparficie do filmes quando o
oxigénio esta presente na superficie do diamarmteclGi-se, portanto, que os eletrodos
de DDB-TA e o DDB com plasma de ld de Q com depdsito de nanoparticulas de Cu

sao os eletrodos mais indicados para estudo cagékeh reducdo de nitrato.

Considerando o0s resultados promissores apresentadsis dissertacdo algumas
perspectivas e sugestoes de trabalhos futuros psderexploradas. Considerando as
caracteristicas intrinsecas dos filmes de diamamegstudo importante seria avaliar
como as impurezas do tipo?spoderiam influenciar nesses eletrodepdsitos de Cu.
Portanto, uma proposta viavel é a eletrodeposigoCd com filmes DDB com
diferentes razdes 9pp’ associando estas variacdes as propriedades deiciepeos
filmes nos diferentes pré-tratamentos estudadds wessertacdo. Ainda, explorando a
propriedade estrutural de diamante, flmes de nanmhte dopados com boro também
sdo uma alternativa bastante promissora para road#o com Cu e posterior aplicacéo

em sensores eletroquimicos seguindo a mesma rg@cdedimentos aqui explorada.

Quanto ao processo de eletrodeposicao de nanapastimetélicas, a sugestdo de
trabalhos futuros seria para explorar diferentexentracdes de Cu em solucdo onde se
poderia estudar se existe um processo de satudec&u na superficie para o efeito
eletrocatalitico de reducdo de nitrato em solucAmda, quanto a resposta
eletroquimica de nitrato, diferentes meios podem estudados em solugbes com
diferentes pHs para que a influéncia do meio segdisada com maior acuidade em um
estudo de sensores eletroquimicos. Neste sentith@ wez obtida uma resposta
reprodutiva, técnicas eletroquimicas de maior bditdide como voltametria de onda
quadrada ou de pulso diferencial podem também tieradas para se determinar o

limite de deteccéo desses eletrodos modificados.
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