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RESUMO 

A deposição de diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) em diferentes 

materiais requer tratamento de superfície do mesmo como a semeadura do 

substrato com partículas de diamante dispersas em um solvente apropriado 

usando agitação ultrassônica. Por outro lado, a semeadura por atração 

eletrostática de partícula de nanodiamante tem mostrado filmes com maior 

densidade de nucleação em comparação com aqueles obtidos a partir do 

tratamento ultrassônico. Além disso, a nucleação e o crescimento de filmes de 

diamante dopados com boro micro/nanocristalinos (DDB/NDDB) em substratos 

de titânio (Ti) representam um processo complexo, principalmente, pela à fraca 

adesão do filme devido à diferença dos coeficientes de expansão térmica entre 

o filme e o substrato. Assim, a morfologia do substrato associada ao processo 

de semeadura pode ser determinante para esta adesão. Neste contexto, a 

adesão de filmes de DDB e NDDB no substrato de Ti foi estudada, 

sistematicamente, considerado-se cinco diferentes rugosidades de superfície de 

Ti, para dois diferentes processos de semeadura: agitação ultrassônica com 

partícula de diamante 0,25 µm e semeadura por atração eletrostática com 

partícula de diamante 4nm em solução de cloreto de potássio. Vinte diferentes 

tipos de amostras foram crescidos pela técnica de deposição química na fase 

vapor por 20h, considerando a combinação de nucleação e crescimento de DDB 

e NDDB, rugosidade do Ti e metodologias de semeadura. As amostras foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de 

espalhamento Raman e espectroscopia de raios X (DRX). Os testes de 

aderência foram realizados pelo teste de dureza Rockwell, de acordo com a 

norma VDI 3198. Os resultados mostraram que os filmes DDB crescidos com 

semeadura por abrasão mecânica apresentaram a melhor adesão enquanto 

para os filmes NDDB o melhor resultado foi obtido por semeadura por atração 

eletrostática, indicando que o processo de semeadura tem papel importante na 

melhoria das propriedades mecânicas dos filmes de diamante para as duas 

morfologias estudadas. A partir desses resultados, eletrodos DDB e NDDB foram 

crescidos nos mesmos parâmetros otimizados com maior área superficial, 

caracterizados morfologicamente, estruturalmente e eletroquimicamente. Esses 

eletrodos DDB e NDDB foram utilizados no estudo da degradação eletroquímica 

do composto bentazona. Os resultados obtidos indicaram que durante a 

degradação vários intermediários são formados e ocorre a formação de pontos 

isosbésticos, indicando que durante a degradação existe a formação de 

equilíbrio acido-base e/ou tautomérico entre os intermediários formados. O 

eletrodo de NDDB foi mais eficaz no processo de eletrólise do composto 

bentazona, apresentando o menor consumo energético associado à maior 

redução de carbono orgânico total.  
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INFLUENCE OF THE SURFACE AND SEEDING PROCESS ON THE 

ADHESION OF BORON-DOPED MICRO/NANOCRYSTALLINE DIAMOND 

FILMS ON TITANIUM SUBSTRATE AND ITS APPLICATION IN THE STUDY 

OF THE ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF THE HERBICIDE 

BENTAZONE 

ABSTRACT 

CVD (Chemical Vapor Deposition) diamond deposition on different materials 

requires surface treatment such as diamond particles seeding on the substrate 

dispersed in an appropriate solvent by using ultrasonic agitation. On the other 

hand, seeding process by electrostatic attraction of nanodiamond particle have 

produced films with higher nucleation density compared to that obtained from 

ultrasonic treatment. In addition, nucleation and growth of micro/nanocrystalline 

boron doped diamond films (BDD/BDND) on titanium (Ti) substrates represent a 

complex process, mainly due to the poor film adhesion related to the difference 

in the thermal expansion coefficients between the film and the substrate. Thus, 

the morphology of the substrate associated to the seeding process can be 

determinant for this adhesion. In this context, the adhesion of BDD and BDND 

films on Ti substrate was systematically considered in five different Ti surface 

roughnesses for two different seeding processes: ultrasonic agitation with 0.25 

μm diamond particle and electrostatic seeding with 4nm diamond particle in 

potassium chloride. Twenty different diamond film samples were grown by CVD 

technique for 20h, considering the combination of nucleation and growth of BDD 

and BDND, Ti roughness, and seeding methodologies. The samples were 

characterized by scanning electron microscopy, Raman scattering spectroscopy 

and X-ray diffraction spectroscopy (XRD). The adhesion tests were performed by 

the Rockwell C hardness test according to VDI 3198. The results showed that the 

BDD films grown with mechanical abrasion presented the best adhesion while for 

the BDND films the best result was obtained using electrostatic attraction, 

indicating that the seeding process has an important role in improving the 

mechanical properties of the diamond films for the two studied morphologies. 

From these results, BDD and BDND electrodes were grown in the same 

optimized parameters with greater surface area, characterized morphologically, 

structurally and electrochemically. These BDD and BDND electrodes were used 

in the bentazone electrochemical degradation. The results indicated that during 

the degradation several intermediates are formed and the formation of 

isosbestics points occurred, indicating that during the degradation there is 

formation of acid-base and/or tautomeric balance among the formed 

intermediates. BDND electrode was more effective in this electrolysis process of 
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bentazone compound, presenting the lowest energy consumption as well as the 

greatest reduction of total organic carbon. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Uma das principais preocupações mundiais atuais é o crescimento da poluição 

da água por compostos orgânicos que surgem de muitas atividades humanas 

industriais, agrícolas e urbanas. A grande maioria desses compostos são 

poluentes orgânicos persistentes. Devido à sua resistência a tratamentos 

convencionais, como coagulação, oxidação biológica, adsorção, troca iônica e 

oxidação química e, como resultado, eles têm sido cada vez mais detectados em 

rios, lagos, oceanos e até mesmo na água potável. No mundo todo isso tem se 

constituído um grave problema de saúde ambiental, principalmente devido à sua 

toxicidade e potenciais efeitos perigosos a saúde de organismos vivos, incluindo 

os seres humanos (carcinogenicidade, mutagenicidade e bactericidade) [1,2]. 

O Ministério da Saúde em 2013 publicou um Boletim Epidemiológico da 

Secretaria de Vigilância em Saúde e em 2016 publicou o Relatório Nacional de 

Vigilância em Saúde de Populações Expostas a Agrotóxicos. Esses documentos 

destacam que o Brasil esta entre os maiores consumidores mundiais de 

agrotóxicos e enfatizam os riscos relacionados à exposição humana a 

substâncias químicas [3,4].  Entre 2007 e 2013, a relação de comercialização de 

agrotóxicos por área plantada aumentou em 1,59 vezes, passando de 10,32 

quilos por hectare (kg.ha-1) para 16,44 kg.ha-1. Nesse período, o quantitativo de 

agrotóxicos comercializados no País passou de, aproximadamente, 643 milhões 

para 1,2 bilhão de quilos, e a área plantada total aumentou de 62,33 milhões 

para 74,52 milhões de hectares. Isso representa um aumento de 90,49% na 

comercialização de agrotóxicos e uma ampliação de 19,50% de área plantada. 

Segundo o relatório da Anvisa e da Universidade Federal do Paraná (UFPR) 

(2012), o mercado nacional de agrotóxicos cresceu 190% entre 2000 e 2010, 

superando o crescimento mundial de 93% [4]. Dentre esses agrotóxicos, o 

composto bentazona é um herbicida para uso em pós-emergência seletivo para 

as culturas de soja, arroz, feijão, milho e trigo, sendo recomendado no controle 

de diversas plantas daninhas dicotiledôneas. Quimicamente, a bentazona 

pertence à classe das benzotiadiazinonas com a fórmula molecular 

C10H12N2O3S, (3-isopropil-1H-2,1,3-benzotiadiazin-4(3H)-ona-2,2-dioxido). É um 
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produto não corrosivo e não inflamável pertencente à classe Toxicológica I 

(extremamente tóxico), e a classe Ambiental III (perigoso ao meio ambiente), 

pois apresenta alto potencial de deslocamento no solo, podendo atingir 

principalmente águas subterrâneas [5]. Portanto, a necessidade de remoção de 

agrotóxicos, como a bentazona tem aumentado o número de pesquisas nesta 

área.  

Ao longo das últimas três décadas, muitos esforços de pesquisa foram realizados 

no desenvolvimento de tecnologias mais eficazes para remover totalmente os 

poluentes orgânicos persistentes (POPs) das águas residuais. Neste contexto, 

os processos oxidativos avançados (POAs) adquiriram alta relevância. Os POAs 

são baseados na produção in situ de radicais hidroxila (OH•) altamente reativos 

que reagem de forma não seletiva com a maioria dos compostos orgânicos, 

sendo capaz de degradar compostos altamente recalcitrantes [6], ou seja, os 

POAs caracterizam-se por transformar, parcial ou totalmente, os poluentes em 

espécies mais simples como dióxido de carbono, água, ânions inorgânicos ou 

substâncias menos tóxicas e de fácil degradação por tecnologias comuns. Vários 

métodos têm sido considerados no desenvolvimento de uma abordagem 

eficiente para destruir POPs, como fotólise, fotocatálise, ozonólise, oxidação 

Fenton, tratamento de água supercrítica, biodegradação, processo oxidativo 

avançado eletroquímico (POAE) entre outros. De acordo com os estudos 

realizados, os POAEs podem ser considerados tecnologias viáveis tecnicamente 

(permitem mineralização quase completa dos poluentes), economicamente 

(usam pouco ou nenhum reagente) e ambientalmente (utilizam energia elétrica) 

para aplicação industrial. O mecanismo de degradação por POAEs pode ser 

realizado por geração in-situ do radical OH•, utilizando-se um forte oxidante ou 

pode ser realizado pela geração in-situ  de espécies de cloro ativo. Esse 

mecanismo é fortemente influenciado pelo material do eletrodo, que é 

classificado como ativo e não ativo dependendo de suas características de 

adsorção de radicais OH•. Os eletrodos que se ligam fortemente ao radical OH• 

[RuO2, IrO2, ânodos dimensionalmente estáveis  DSA) etc.] são classificados 

como ânodo ativo e a degradação ocorre principalmente através de processos 

eletroquímicos de oxidação nestes eletrodos. Diamante dopado com boro (DDB), 

PbO2, SnO2, etc., sobre o qual o radical OH• é adsorvido fracamente são 
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classificados como ânodos não ativos [7]. Dentre esses eletrodos, o DDB tem 

sido o mais estudado por apresentar a vantagem de ter maior janela de potencial 

para o processo [8,9].  

Estudos recentes feitos com eletrodos de DDB incorporados em polímero 

polieter éter cetona (PEEK), demostraram que esses eletrodos podem ser 

utilizados na determinação do pesticida bentazona em águas de rios com um 

limite de detecção de 0,5 µm. Os resultados deste estudo podem indicar que a 

determinação eletroquímica de bentazona em águas residuais representa uma 

alternativa favorável a outras técnicas mais demoradas [10]. 

Considerando os aspectos descritos acima, a proposta deste trabalho é a 

produção, caracterização e aplicação de eletrodos de diamante microcristalinos 

dopados com boro (DDB) e nanocristalinos dopados com boro (NDDB), na 

degradação eletroquímica do herbicida bentazona. Neste sentido, investigou-se, 

primeiramente a influência da rugosidade e da semeadura na superfície do 

substrato de titânio (Ti) de modo a avaliar a aderência de filmes de diamante 

DDB e NDDB. Deve-se levar em conta que não existe na literatura nenhum 

estudo sistemático correlacionando diferentes rugosidades e processos de 

semeadura com a aderência dos filmes produzidos. Já na segunda etapa deste 

trabalho, as melhores condições de crescimento dos filmes de eletrodos de DDB 

e NDDB foram utilizadas para a obtenção de eletrodos maiores (2,5 x 2,5 x 0,11 

cm3) para se estudar o comportamento dos mesmos durante o processo de 

degradação por POAE do agrotóxico bentazona. 

O Capitulo 2 apresenta a revisão bibliográfica do diamante, deposição de 

diamante sobre o substrato de Ti, a importância dos agrotóxicos e seus agravos 

à saúde e POAs utilizados na degradação do herbicida bentazona. 

O Capitulo 3 são descritos os procedimentos experimentais utilizados para o 

crescimento dos filmes de DDB e NDDB, as análises utilizadas para os estudos 

de aderência dos filmes ao substrato de Ti, caracterizações morfológicas, 

estruturais e eletroquímica dos mesmos. Além disso, descreve a metodologia 

utilizada no estudo da degradação eletroquímica do herbicida bentazona.  
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O Capitulo 4 apresenta os resultados dos estudos realizados sobre a influencia 

da rugosidade e semeaduras na adesão dos filmes de DDB e NDDB ao substrato 

de Ti, através do teste de dureza Rockwell C, análise morfológica e estrutural. A 

partir da análise dos resultados a superfície do substrato de Ti Jateado 

apresentou a melhor aderência para ambos os filmes e foi escolhida para o 

crescimento dos eletrodos de DDB e NDDB. Em relação às semeaduras a que 

apresentou o melhor resultado para os filmes de DDB foi a semeadura por 

abrasão mecânica com partículas de diamante 0,25 µm suspensas em hexano 

e para os filmes de NDDB a semeadura por atração eletrostática com partículas 

de diamante 4 nm em solução de cloreto de potássio 1 mmol.L-1 (KCl) apresentou 

o melhor resultado. Dessa maneira foram crescidos os eletrodos de DDB e 

NDDB para serem utilizados no estudo do comportamento desses eletrodos no 

processo de degradação do herbicida bentazona.    

O Capítulo 5 apresenta a aplicação dos eletrodos DDB e NDDB no estudo do 

comportamento desses eletrodos no processo de degradação eletroquímica do 

herbicida bentazona em duas diferentes densidades de correntes. As condições 

do estudo foram otimizadas avaliando-se os seguintes parâmetros de 

degradação: concentração do eletrólito suporte, densidade de corrente e 

temperatura de eletrólise. Nesta parte do estudo avaliou-se estes parâmetros a 

partir de técnicas de Espectrometria UV/Visível e medidas de Carbono Orgânico 

Total (COT) e Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE). 

O Capitulo 6 apresenta as conclusões dos estudos realizados, bem com as 

perspectivas de trabalhos futuros. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Diamante  

O nome desta gema provém do grego adamas, que significa invencível e refere-

se à sua extrema dureza [11].   

Ao diamante foram atribuídas propriedades maravilhosas, como a de tornar 

invencível quem o possuía. No passado, sustentava-se que essa pedra era 

capaz de transpirar diante de um veneno, tornando improfícuas as tentativas de 

envenenamento. Os diamantes puros e transparentes, incolores e com cores 

pálidas são usados em gemologia e são as gemas mais cobiçadas. As 

variedades não gemológicas, assim como os diamantes sintéticos, têm grande 

importância para a indústria [11].  

Os cristais de diamante têm em geral forma de octaedro ou de hexaquis 

icosaedro (48 faces triangulares). Nas faces do octaedro, é possível observar 

pequenas incisões triangulares denominadas trígonos. Pela germinação de dois 

octaedros, podem aparecer cristais planos em forma de triângulos (Figura 2.1). 

Figura 2.1 – Formas gerais dos cristais de diamante. 

  

 

 

 

 

 

 

Fonte: [11].  

 

Octaedro Hexaquis icosaedro 
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Através do processo de deposição química na fase vapor (CVD) é possível 

formar, sobre a superfície de um substrato, filmes finos de diamante 

policristalino. O processo CVD é o mais comum e economicamente viável para 

o crescimento de filmes de diamante de alta qualidade sobre substratos de Si,Ti, 

SiC, Ni, TiN, TiC, dentre outros [12-14]. Para estas deposições são utilizados 

reatores, sendo os mais comuns os de filamento quente e de plasma de micro-

ondas [14,15]. 

Na maioria dos crescimentos de filme de diamante utiliza-se uma fonte de 

carbono e hidrogênio como mistura gasosa. Dependendo dessa mistura gasosa, 

das condições reacionais utilizadas e das propriedades do substrato, a 

concentração relativa de átomos de H, radicais CH3, e espécies C1 (como C, CH 

e CH2) na superfície de crescimento determina a probabilidade de ocorrer a 

renucleação e, consequentemente, a morfologia do filme [16,17]. No crescimento 

de diamante microcristalino (MD) e nanocristalino (ND), uma mistura gasosa rica 

em H2 é utilizada. Porém, especificamente para ND, é necessária uma maior 

razão de CH4:H2 para elevar a densidade de nucleação ou uma menor 

temperatura de crescimento [18]. No caso do crescimento de MD, a 

concentração de CH3 é muito maior em relação a outras espécies C1. Para filmes 

ND, a probabilidade de outras espécies C1 serem adicionadas na superfície de 

crescimento do diamante é maior em relação ao CH3, o que cria um maior 

número de sítios para renucleação. O diamante ultrananocristalino (UND) tem 

sido crescido em uma mistura gasosa de CH4/H2/Ar com excesso de Ar, o que 

favorece a formação de espécies C1 resultando em uma maior taxa de 

renucleação. Independente do tipo de diamante obtido, o mecanismo de 

crescimento pode ser generalizado, ou seja, em todos os casos a concentração 

de H atômico deve ser grande o suficiente para conduzir todas a reações de 

abstração de H e a razão [H]:[CH3] na superfície do substrato é que vai indicar o 

tipo de filme que será crescido.   

Como foi observado, na obtenção dos filmes de diamante MD ou ND, na maioria 

dos casos costuma ser utilizada a mistura gasosa de hidrogênio e metano [19-

21]. Entretanto, na obtenção de filmes de ND, alguns autores têm usado outras 

composições contendo argônio, hidrogênio e metano [18,22,23] ou hélio, 

hidrogênio e metano [24,25]. Esses estudos mostram que um ajuste correto na 
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relação entre um gás nobre e gás H2 na mistura gasosa utilizada durante o 

crescimento leva a uma transição contínua do tamanho dos grãos de MD para 

ND. 

Filmes de diamante sintético e puros não são condutores e, para se obter 

comportamento semicondutor ou metálico dos filmes de diamante, 

transportadores de carga devem ser incorporados nos grãos e nos limites de 

grãos dos cristalitos e dessa forma podemos obter filmes de diamante tipo p 

(apresentam lacunas como portadores majoritários de carga elétrica) ou tipo n 

(apresentam elétrons como portadores majoritários de carga elétrica) para 

aplicação eletrônica [25]. Um dos elementos químicos mais utilizados para a 

dopagem de filmes de diamante é o boro (B). Este elemento químico possui um 

pequeno raio atômico, quando comparado com os de outros dopantes como por 

exemplo: Nitrogênio e Enxofre. Dímeros de átomos de B podem ocupar posições 

do carbono ou entrar em posições intersticiais dependendo do nível de dopagem 

do filme de diamante. Portanto, a dopagem com B leva a mudança nos níveis de 

energia, bem como na estrutura da banda de filmes dopados, ampliando suas 

aplicações na indústria eletrônica e outras [25-28].  

As propriedades físicas dos semicondutores ligeiramente dopados são bem 

descritas por cálculos de banda eletrônica e níveis de energia de impurezas 

[29]. Tais propriedades constituem a base da atual tecnologia de 

semicondutores. Se a concentração de doping n exceder um valor crítico nc, o 

sistema passa por uma transição de isolante a metal e exibe comportamento 

metálico; isso é amplamente aceito como resultado de um nível de impurezas 

que se funde para formar bandas de energia [30]. No entanto, a estrutura 

eletrônica dos semicondutores dopados além de nc ainda não foi explorada em 

detalhes. Portanto, a recente observação da supercondutividade emergente 

perto da transição isolante-metal [31] em diamantes dopados com B 

[32,33] estimularam uma discussão sobre a origem fundamental dos estados 

metálicos responsáveis pela supercondutividade. Foram adotadas duas 

abordagens para descrever este estado metálico: a introdução de portadores 

de carga nas bandas de impurezas [34] ou nas bandas de diamante 

intrínsecas [35,36].   

https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
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Yokoya et al, 2005, em seus estudos mostraram que DDB com concentração 

de boro na ordem de 2,9 x 1020 cm-3 não é metálico, porém se a concentração 

do B atinge 1,2 x1021 cm-3 o material é classificado como metálico [36-37]. De 

acordo com Takano, 2009, [38] a concentração limite quando ocorre a transição 

de um DDB de isolante para metal é de 3,0 x 1020 cm-3. Essa concentração de 

átomos de B no DDB também é considerada o limite máximo da gratifização do 

filme como consequência da dopagem com B [39], sendo que filmes de diamante 

tanto MD, quanto ND podem apresentar impurezas de Csp2 que podem variar 

de 0,1% a 50%, as quais se manifestam nas fronteiras de grão ou como defeitos 

nos cristalinos [40,41]. Filmes de NDDB apresentam propriedades como alta 

dureza, baixo coeficiente de desgaste, baixa rugosidade, alto módulo de Young 

e transparência óptica o que os tornam excelentes candidatos para as mais 

diversas aplicações tecnológicas [32,40,42,43].  

Outro fator fundamental a ser considerado no crescimento de filmes de diamante 

é o processo de preparação da superfície do substrato para o crescimento e 

formação dos filmes de diamante, pois dessa etapa dependerá, juntamente com 

as demais condições já citadas, a melhor eficácia nas etapas de nucleação e 

crescimentos dos cristais. Estudos têm demostrado que a etapa de nucleação é 

a etapa mais crítica [44] e influencia diretamente as propriedades do filme de 

diamante, como por exemplo: tamanho do grão, direção de crescimento e 

adesão do filme [45], porém sua compreensão ainda é muito limitada [46,47]. 

Existem diversos mecanismos que podem aumentar significativamente as taxas 

de nucleação. Um dos métodos de preparação de superfície do substrato mais 

utilizados consiste em fazer ranhuras com abrasivos de diamante utilizando-se 

um banho de ultrassom. Nesse método a densidade de nucleação pode atingir 

taxas da ordem de 109 cm-2 [48].  

O método BEN (Bias Enhanced Nucleation), também é bastante utilizado e 

demonstrou ser mais eficiente que o método de abrasão no aumento da taxa de 

nucleação. O método consiste em aplicar uma diferença de potencial (ddp) entre 

o substrato e a região de ativação, com isso íons são acelerados em direção ao 

substrato aumentando a densidade de nucleação [49]. Esse método apresenta 

algumas desvantagens, como por exemplo, a incorporação de núcleos grafíticos 
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na matriz do diamante que podem comprometer a qualidade do filme a ser 

crescido, no entanto a taxa de nucleação atinge entre 108 e 1011 cm-2 [50].  

Existe ainda o método de semeadura onde partículas de diamante 4 nm são 

espalhadas sobre o substrato. Desse modo pode-se atingir taxas da ordem de 

1011 cm-2, dependendo do tipo de procedimento realizado no espalhamento das 

nanopartículas. Nessa metodologia a superfície do substrato é saturada com 

partículas de diamante 4nm, antes do processo de crescimento e, devido a 

interação eletrostática entre nanopartículas de diamante e o substrato, 

denominado de ESND (Electrostatic Self Assembly Seeding of Nanocristalline 

Diamond) obtém-se um aumento da taxa de nucleação [51-53]. Outros estudos 

têm mostrado que o uso de nanopartículas de diamante preparadas com o uso 

de um potente ultrassom sônico (750W), proporciona densidade de nucleação 

bem mais elevada em comparação com o tratamento de partículas de tamanho 

maior (1012 cm-2) [54,55]. O preparo de soluções de nanopartículas com o uso 

de um potente ultrassom impossibilita a formação de aglomerados de 

nanopartículas, tornam a solução coloidal e possibilita uma maior 

homogeneidade na dispersão das partículas de nanodiamante no substrato [55].  

     

2.2 Deposição de diamante sobre substrato de Titânio 

O Titânio (Ti) foi descoberto como elemento químico em 1791 por William Gregor 

[56] no minério da ilmenita (FeTiO3). Trata-se de um elemento de transição que 

apresenta excelentes propriedades físicas, dentre as quais se destacam o seu 

elevado ponto de fusão (1668ºC), o ponto de ebulição de 3287ºC, a baixa massa 

específica de 4,54 g.cm-3 e o módulo de elasticidade, acima de 103 GPa [57,58]. 

Dentre tais propriedades, destacam-se a massa específica e o módulo de 

elasticidade. A maioria dos aços apresenta massa específica da ordem de 7,87 

g.cm-3, ou seja, o dobro da massa específica do Ti; somando-se a isto, tem-se o 

fato de que as propriedades mecânicas do Ti podem ser melhores que as das 

referidas ligas, visto que ele apresenta tensão específica e rigidez muito 

elevadas. Pelo fato do módulo de elasticidade deste metal ser muito maior do 

que de outros metais leves, como Magnésio (Mg) e Alumínio (Al), o Ti compete 
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com estes para aplicações estruturais espaciais e nanoaeroespaciais [59,60] 

uma vez que seu ponto de fusão é muito maior. O Magnésio, por exemplo, não 

pode ser usado acima de 121ºC, enquanto que o Ti pode ser usado em 

temperaturas de até 426ºC, ao ar. Temperaturas maiores do que estas provocam 

sua fragilização pelo oxigênio do ar. Dentre as propriedades químicas, 

destacam-se a alta reatividade deste metal, o que constitui uma desvantagem 

no seu processamento [61]. O Ti combina muito facilmente com outros 

elementos principalmente gases, como o Nitrogênio (N2) e o Oxigênio (O2), os 

quais se dissolvem rapidamente no metal líquido ou sólido acima de 

aproximadamente 400ºC, provocando perda em ductilidade. Como 

consequência desta alta reatividade frente a gases, é comumente encontrado na 

crosta terrestre sob a forma de dióxido de titânio (TiO2), chamado rutilo, na 

concentração de 0,6% sendo com isso, o quarto elemento mais abundante 

dentre os metais estruturais, perdendo apenas para Al, Fe (Ferro) e Mg.  

Em relação aos metais, o Ti apresenta limitada solubilidade, mas tem uma forte 

tendência de reagir com os mesmos formando compostos intermetálicos frágeis. 

O Ti apresenta alotropia [56], ou seja, à temperatura ambiente tem uma estrutura 

cristalina hexagonal compacta, chamada de fase alfa (α), estável até 882ºC; 

acima desta temperatura, a estrutura muda para cúbica de corpo centrado, um 

alótropo chamado de fase beta (β) (Figura 2.2).  

 

Figura 2.2 – Estruturas alotrópicas do Titânio. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: [56]. 

Outra propriedade química muito importante é sua elevada resistência à 

corrosão. O Ti é, ainda, resistente à maior parte dos ácidos orgânicos.  
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Além das propriedades já citadas, a atoxidade do Ti confere-lhe excelente 

biocompatibilidade, o que justifica a utilização deste metal como biomaterial. 

Uma outra aplicação para o Ti revestido com diamante é a eletroquímica. O 

processo eletroquímico para tratamento de água, por exemplo, tem demonstrado 

ser uma nova tecnologia estratégica devido ao pouco ou nenhum efeito 

prejudicial ao ambiente [62-64]. Filmes de diamante crescidos sobre o Ti e suas 

ligas pela técnica da deposição química a partir da fase vapor assistida por 

filamento quente (Hot Filament Chemical Vapor Deposition – HFCVD) têm sido 

produzidos com o objetivo de se obter filmes com boa aderência, melhorando 

assim, as propriedades do Ti. Fan et al., 1997 [65], conseguiram obter filmes de 

diamante com espessura de 1 μm na liga Ti6Al4V a 790ºC alcançando uma 

melhora de 30% na dureza do substrato. Askari et al., 2008 [66] depositaram MD 

e ND com boa aderência utilizando um método de deposição em duas etapas 

que consistia primeiramente na saturação com 10% de CH4 na mistura gasosa 

por 1h, seguida pelo crescimento sob condições normais por 11h em 

temperaturas em torno de 600°C. O crescimento de diamante em Ti pode ser 

considerado um desafio pois a aderência dos filmes de diamante sobre 

substratos de Ti é prejudicada devido a certos fatores relacionados com a 

natureza da interface formada entre o filme e o substrato durante o crescimento 

de diamante. O hidrogênio e o carbono gasosos são espécies que podem 

facilmente se difundir no volume do Ti gerando uma camada intermediária, 

composta principalmente pelas fases hidreto de titânio (TixHy), carbeto de titânio 

(TiC), carbono amorfo e grafite [67-69]. De forma a entender a natureza desta 

camada intermediária e sua influência na morfologia e propriedade dos filmes de 

diamante depositados sobre substratos de Ti, vários trabalhos recentes, têm sido 

desenvolvidos na literatura [70-73]. Alguns estudos têm associado a formação 

do TiH2 à fragilização de substratos metálicos, porém outros estudos mostram 

que a formação de TiH pode melhorar algumas propriedades mecânicas, como 

por exemplo, resistência a esforços cíclicos e ductibilidade desse tipo de 

substrato. Acredita-se também que essa intercamada influencia na adesão do 

filme de diamante ao substrato metálicos [74,75]. A formação subsequente da 

camada de TiC e do filme de diamante não inibem a formação do TiH2, mas o 

crescimento do filme de diamante diminui a taxa de crescimento do TiC. Alguns 

autores relatam que a camada de TiC pode melhorar a adesão do filme de 
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diamante no substrato de Ti pois minimiza a tensão térmica residual entre o filme 

e o substrato [71,76]. No entanto, outros fatores devem ser levados em conta 

como a espessura e a porosidade da camada de TiC, visto que, sob alta 

temperatura, esses fatores podem promover o desprendimento do diamante 

resultando em rachaduras e quebra [69].  

Outro fator crítico para o crescimento de diamante sobre substratos de Ti é a 

temperatura. Primeiro porque influencia na formação das camadas 

intermediárias e estes compostos atuam diretamente na modificação da 

microestrutura da superfície do substrato e do filme depositado. E, segundo por 

que contribui para o surgimento de uma grande tensão térmica residual na 

interface filme/metal, devido à diferença nos coeficientes de dilatação térmica do 

diamante e do Ti, o que pode causar a delaminação do filme [77,78]. A qualidade 

dos filmes, a adesão e ainda suas propriedades estruturais dependem 

diretamente dos parâmetros de crescimento, portanto a compreensão de tais 

condições de crescimento ainda é objeto de estudo na literatura e, também, 

desta tese de doutorado [71-73;79,80]. 

Para conhecer a interface de filmes crescidos sobre substratos de Ti, secções 

transversais devem ser preparadas, porém com substratos de Ti este 

procedimento é dificultado devido a alta dureza da amostra resultante. Dois 

métodos têm sido propostos. O método do embutimento mecânico, onde a 

amostra é revestida com resina epóxi, lixada e polida ao longo da direção 

perpendicular ao da superfície até que a interface seja exposta para análise, 

geralmente feita por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Porém, isso leva 

a uma diminuição da amostra e durante o procedimento de preparo a estrutura 

da interface pode sofrer modificações [78;80-85]. Outra técnica é do feixe focado 

de íons (FIB) [86-88], onde feixes de íons (geralmente de gálio) finamente 

direcionados são utilizados na ablação da secção transversal da amostra para 

expor a interface da amostra para posterior análise, geralmente também 

realizada por MEV. Está é uma técnica sofisticada, de elevado custo e 

inerentemente destrutiva para a amostra, uma vez que íons de alta energia serão 

implantados na superfície da amostra [86-88].  
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2.3 Agrotóxicos 

Na produção agrícola brasileira, os agrotóxicos possuem um papel de destaque, 

pois seu uso possibilita o aumento da produtividade de culturas temporárias e 

perenes e da qualidade da matéria prima obtida, se for realizado com o 

adequado gerenciamento integrado de ervas daninhas. Porém, seu uso 

indiscriminado, em muitos casos pode provocar a contaminação de reservatórios 

de água, dificultando o tratamento da água para consumo devido a necessidade 

do uso de tecnologias mais complexas do que as normalmente são utilizadas. 

Portanto, mesmo sendo fundamentais na produção agrícola, o uso incorreto dos 

agrotóxicos resulta no aumento da preocupação constante tanto da sociedade 

civil, quanto das Agências Reguladoras [90-93].  

Dentre os variados tipos de agrotóxicos utilizados no Brasil, os herbicidas têm 

papel de destaque não somente pela quantidade utilizada, como também pela 

maneira como são aplicados nas áreas agrícolas. Na aplicação desses 

defensivos agrícolas grande quantidade não atinge o local desejado (deriva), 

podendo ocorrer evaporação, escorrimento ou deslocamento para outras áreas, 

o que ocasiona o aumento dos custos de produção e a contaminação de regiões 

não agrícolas. As derivas podem provocar desde riscos potenciais para humanos 

e animais (selvagens e domésticos), a contaminação da água e de outras 

culturas agrícolas [94-96].  

Muitos dos herbicidas utilizados nas diferentes culturas agrícolas são altamente 

tóxicos, como por exemplo o Basagran 600, cujo ingrediente ativo é o composto 

orgânico 2,2-dióxido de 3-isopropil(1H)-benzo-2,1,3-triadizin-4-ona (bentazona), 

na concentração de 600 g.L-1 (60% m.v-1), pertencente ao grupo químico das 

benzotiadiazinas, sendo um herbicida pós-emergente seletivo às culturas de 

soja, arroz, feijão, milho e trigo, recomendado no controle de diversas plantas 

daninhas [5,96] (Figura 2.3).  A bentazona é um agroquímico da classe 

toxicológica I – extremamente tóxico e nocivo por ingestão e que pode causar 

sensibilização em contato com a pele. A longo prazo, pode causar efeitos 

danosos ao ambiente aquático, sendo pertencente à classe ambiental III – 

perigoso ao meio ambiente, por ser altamente móvel, apresentando alto 

potencial de deslocamento no solo e podendo atingir principalmente as águas 
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subterrâneas. Possui ainda característica de ser moderadamente persistente no 

meio ambiente, ou seja, de difícil degradação [98].  

 

Figura 2.3 – Fórmula estrutural da 2,2-dióxido de 3-isopropil(1H)-benzo-2,1,3-

triadizin-4-ona (Bentazona)  

 

 

 

 

 

O composto ativo do herbicida, a bentazona, depois de absorvido, interfere na 

fotossíntese, nas áreas das folhas tratadas, sendo o efeito localizado, isto é, não 

sistêmico. Porém, quando uma área foliar suficiente recebe tratamento, a 

paralisação na elaboração de carboidratos pode levar as plantas à morte, sendo 

elas particularmente sensíveis na fase inicial de desenvolvimento. São 

suscetíveis muitas espécies de ciperáceas (perenes e graminiformes), algumas 

monocotiledôneas e muitas espécies de dicotiledôneas. Algumas espécies de 

plantas têm a capacidade de fixar ou de inativar o produto absorvido, e por isso 

resistem ao tratamento. Às vezes aparecem alguns sintomas de fitotoxicidade, 

com amarelecimento ou mesmo necrose das folhas, mas completada a 

inativação do produto o desenvolvimento volta a ser normal, sem efeito negativo 

sobre a produtividade. São tolerantes ao produto as gramíneas em geral, 

leguminosas e algumas outras espécies de plantas [5,99]. O desaparecimento 

da bentazona no solo é dependente de fenômenos de derivação, porém, essa 

molécula é considerada moderadamente resistente à degradação (t1/2 = 2 a 14 

semanas) em solos minerais aeróbios. A baixa atenuação da toxicidade aliada à 

alta capacidade de lixiviação do pesticida, devido à sua baixa capacidade de 

adsorção em coloides do solo, resulta em fácil arraste aos mananciais e águas 

subterrâneas por enxurradas [100].  

De acordo com a Organização Mundial da Saúde (OMS, 2016), nenhum valor-

guia foi estabelecido para a bentazona pois ela ocorre na água em 
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concentrações bem abaixo das quais os efeitos tóxicos podem ser observados. 

Já no Brasil a concentração aceitável é de 300 µg.L-1 (300 ppb), o qual foi 

regulamentado pela Portaria do Ministério da Saúde nº 518/2004 [101].   

Segundo Eyheraguibel et al., 2009, um pesticida é capaz de contaminar os 

lençóis freáticos se a sua solubilidade em água for superior a 30 mg.L-1; o seu 

coeficiente de partição do carbono orgânico (KOC), inferior a 300 mL.g-1; a 

constante de distribuição de adsorção (Kd), inferior a 5 mL.g-1 e seu tempo de 

meia-vida, maior do que três semanas. Para a bentazona o índice de solubilidade 

em água é 570 mg.L-1, tempo de meia vida no solo maior do que 940h, na água 

entre 65 e 96h, e o KOC igual a 34 mL.g-1 [102]. Esses dados confirmam a 

periculosidade e toxicidade da bentazona para o meio ambiente. 

 

 

2.4 Processo Oxidativo Avançado Eletroquímico – POAE 

Muitas das atividades humanas resultam na poluição da água por compostos 

orgânicos refratários, devido à sua resistência aos tratamentos convencionais 

como: coagulação, oxidação biológica, adsorção, troca iônica e oxidação 

química. Como resultado, nas últimas décadas uma quantidade cada vez maior 

desses rejeitos tem sido detectada nas águas de rios, lagos, oceanos e até na 

água potável. Isso constitui um agravamento para os problemas de saúde 

ambiental, principalmente em consequência da toxicidade e potencias efeitos 

perigosos (carcinogenicidade, mutagenicidade e bactericida), em organismos 

vivos, incluindo os seres humanos [103-105].    

Existe um grande esforço no desenvolvimento de tecnologias limpas e mais 

eficazes para remover totalmente poluentes orgânicos recalcitrantes das águas 

residuais. Nesse contexto, os processos oxidativos avançados (POAs) têm 

adquirido alta relevância [107,108].   

Os POAs se caracterizam por transformar a grande maioria dos compostos 

orgânicos contaminantes em dióxido de carbono, água, ânions inorgânicos ou 

em compostos menos agressivos ao meio ambiente através de reações de 

óxido-redução que envolvem espécies transitórias oxidantes, principalmente os 
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radicais hidroxila (•OH). Esses radicais possuem potencial de oxidação igual a 

2,80V, menor apenas do que o do flúor que é de 3,03V. A Tabela 2.1 mostra 

alguns potenciais de oxidação em água de alguns compostos [109].  

Tabela 2.1 - Potencial de oxidação em água de alguns compostos. 

Oxidante Potencial (volts) 

Flúor 3,03 

•OH 2,80 

O2 2,42 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

MnO4
‾ 1,67 

HBrO 1,59 

ClO2 1,50 

HClO 1,49 

Cl2 1,36 

Br2 1,09 

I2 0,54 

 

Fonte: [109] 

Os radicais hidroxila podem ser formados por vários tipos de POAs, que estão 

classificados em sistemas homogêneos ou heterogêneos, conforme a ausência 

ou presença de catalisadores na forma sólida, além de poderem estar ou não 

sob irradiação. A degradação dos compostos orgânicos via processo 

eletroquímico pode ocorrer de duas maneiras [6,110]:  
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 Eletrólise direta: transferência direta de elétrons na superfície do eletrodo. 

A cinética neste caso é lenta e a descontaminação não é favorável; 

 Eletrólise indireta: a degradação ocorre pelo envolvimento de espécies 

geradas eletroquimicamente, como os radicais hidroxila, formados a partir 

da descarga da água. 

O mecanismo mais aceito de degradação eletroquímica indireta ocorre através 

da oxidação dos compostos orgânicos por radicais hidroxila. A formação dos 

radicais acontece devido à descarga da água nos sítios ativos do anodo de óxido 

metálico [6,110].  

O mecanismo proposto para os eletrodos de diamante inicia-se com descarga 

de água na superfície do eletrodo produzindo radicais hidroxilas, que são os 

principais intermediários de reação para a evolução de oxigênio, porém a 

natureza exata das interações entre os radicais hidroxila gerados 

eletroliticamente e a superfície do eletrodo ainda não são conhecidos. 

Considera-se, porém que esses radicais hidroxila são fisicamente adsorvidos na 

superfície do DDB [6,110].  

As características eletroquímicas dos eletrodos DDB estão diretamente ligadas 

ao nível de dopagem de B necessário para tornar o material semicondutor. Em 

elevados níveis de dopagem os eletrodos de DDB exibem grandes quantidades 

de sítios de carbono com hibridização sp2, o que melhora a adsorção de 

compostos orgânicos e a corrente de fundo, porém reduzem a janela de potencial 

[111-114]. Desta maneira, os eletrodos DDB constituem excelente alternativa 

para superar as limitações de muitos eletrodos convencionais, como por 

exemplo, ampla janela de potencial, maior estabilidade eletroquímica e maior 

eficiência na remoção de poluentes [115-119]. Além disso, os eletrodos DDB 

podem ser considerados ecologicamente corretos, pois podem ser usados para 

substituir o mercúrio (Hg) como um eletrodo de trabalho em inúmeras análises 

como, por exemplo, a voltamperografia, voltametria do pulso diferencial e a 

voltametria de onda quadrada, sendo que, atualmente, cada vez mais métodos 

analíticos sensíveis são necessários para quantificar pesticidas em água [120].   
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Alguns trabalhos da literatura descrevem a utilização de eletrodos constituídos 

por uma heterojunção de TiO2 – DDB e TiO2 – NDDB na degradação de 

pesticidas via POAs fotoeletroquímicos. Nestes tipos de semicondutores, uma 

junção p-n estabelecida entre o DDB e o TiO2 pode responder em uma região 

onde os elétrons estão praticamente esgotados, formando um campo 

eletrostático ocasionado pelas cargas na região de depleção, onde será criado 

o que impulsiona os elétrons dos semicondutores tipo n para os semicondutores 

tipo p. Dessa maneira, os pares de elétrons - buracos excitados, isto é, reagentes 

óxido-redutores ativos, podem migrar para as superfícies fotocatalisantes, se 

não sofrerem recombinação.  Os pares de elétrons – buracos na superfície dos 

fotocatalisador podem formar espécies que incluem O2, água e íons hidróxido 

(OH-) [121-124].   

Por outro lado, estudos do comportamento somente dos eletrodos de DDB e 

NDDB no processo de degradação de herbicidas, que é um dos objetivos dessa 

tese são pouco relatados [120,125]. Dentre os trabalhos encontrados pode-se 

destacar o estudo de Abdessalem et al., 2010 [126,127], os quais utilizaram POA 

para degradar uma mistura de três pesticidas, incluindo a bentazona, utilizando 

como anodo o eletrodo de DDB e o feltro de carbono, onde atingiram resultados 

de mais de 90% na remoção do carbono orgânico total. A degradação da 

bentazona via POA fotocatalítico também tem sido investigada na presença de 

suspenções aquosas de TiO2, na ausência e na presença de radiação UV e luz 

solar [108,128,129], sendo que, nos estudos de Gkika et al., 2001 [129], a 

degradação resultou na formação de seis diferentes intermediários e na 

pesquisa de Berberidou et al., 2017 [108], vinte um intermediário foram 

identificados, incluindo dímeros, derivados de hidroxila e/ou de cetobentazona, 

e foram propostos os seguintes caminhos de transformação para está 

degradação (Figura 2.4).  
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Figura 2.4 -  Esquema proposto por Berberidou et al, 2017 para as formações dos intermediários da bentazona na degradação 

fotocalítica com TiO2/UV-A. 
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Figura 2.4 - Conclusão. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: [108]. 
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

3.1 Preparo dos substratos de Ti 

Para o crescimento dos filmes de DDB e NDDB em função da rugosidade do 

substrato, foram utilizadas nesta parte do trabalho, chapas de Ti comercialmente 

puro (Ti CP) adquiridas da empresa Tungstek Brasil e cortadas nas dimensões 

1,0 x 1,0 x 0,11 cm3. As superfícies dos substratos de Ti foram preparadas com 

os seguintes métodos: 

 Substrato de Ti Jateado por incisão mecânica com pérolas de vidro, cujo 

o objetivo foi aumentar a rugosidade do substrato; 

 Substrato de Ti Não Jateado (estado natural); 

 Substrato de Ti submetido a lixamento com lixa de gramatura 80; 

 Substrato de Ti submetido a lixamento com lixa de gramatura 600; 

 Substrato de Ti submetido a lixamento com lixa de gramatura 2000. 

O processo de lixamento dos substratos de Ti, com exceção dos substratos 

Jateado e Não Jateado, foram realizados manualmente e por via úmida para 

evitar a formação de poeira e modificação da temperatura. O lixamento foi 

iniciado em lixas d’água de granulação menor, mudando de direção (90º) em 

cada mudança de lixa até desaparecerem os traços da lixa anterior. 

As superfícies assim tratadas foram limpas com acetona em banho de ultrassom 

e preparadas para o crescimento por dois métodos diferentes de semeadura: 

1. Semeadura por ancoragem mecânica - Semeadura com pó de diamante 

(0,25 µm) suspenso em hexano e submetido a banho de ultrassom por 

1h; 

2. Semeadura por atração eletrostática com diamante 4 nm – A superfície 

do substrato foi limpa em solução BOE (Buffered Oxide Etchantes – 

mistura de Fluoreto de Amônio e Ácido Fluorídrico) por 2s, sendo em 

seguida funcionalizada por imersão em polímero catiônico PDDA 

[Poly(diallyldimethylammonium chloride) – cloreto de poli(dialil dimetil 

amônio)] 10% v/v por 30 min, e por fim imersa  em  solução  coloidal  de  

diamante  4 nm  em  KCl  1,0  mmol.L-1 por 10 min [130,131].   
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Os melhores resultados de aderência dos filmes DDB e NDDB sobre a superfície 

do substrato de Ti, foram utilizados para a obtenção dos eletrodos de diamante 

em substratos de Ti nas dimensões 2,5 x 2,5 x 0,11 cm3, para serem 

empregados, posteriormente, no estudo do comportamento desses eletrodos na 

degradação eletroquímica do herbicida bentazona.    

 

3.2 Crescimento dos filmes de DDB e NDDB 

Os filmes de diamante foram crescidos utilizando a técnica de HFCVD. A Figura 

3.1 mostra o esquema do reator utilizado no crescimento dos filmes. Para o 

crescimento foi utilizado uma mistura gasosa padrão constituída por 198 sccm 

(standard cubic centimeter per minute) de H2 e 2 sccm de CH4 para o DDB e 184 

sccm de H2 e 16 sccm de CH4 para o NDDB em um fluxo total dos gases de 200 

sccm no reator. A temperatura e pressão no reator foram mantidas em 650oC e 

30 Torr, respectivamente. A distância entre o filamento e o substrato foi de 5 mm, 

tendo sido utilizados 7 filamentos de W (Tungstênio) com 0,85 µm de diâmetro 

para os filmes DDB e 4 filamentos de W com 125 µm de diâmetro para os filmes 

NDDB. O tempo de deposição foi de 20h. O desligamento do reator foi realizado 

baixando-se lentamente a corrente na fonte a uma velocidade de, 

aproximadamente, 0,5 A a cada 10 min.Esse procedimento é necessário para 

evitar que ocorra a delaminação do filme de diamante.  

Para a dopagem dos filmes, foi utilizada uma solução de B2O3 dissolvido em 

CH3OH (metanol) com 30.000 ppm de átomos de B em relação aos átomos de 

carbono do CH3OH. O B se volatiliza e mistura-se à fase gasosa, sendo co-

depositado com o carbono oriundo do CH4, resultando em dopagens da ordem 

de 1021 átomos de B.cm-3 [132]. Esta solução de dopagem foi introduzida no 

reator através da passagem de gás H2 de uma linha adicional a uma pressão de 

750 Torr, por um borbulhador mantido a 30°C contendo óxido bórico (B2O3) 

dissolvido em CH3OH. O fluxo de hidrogênio para o interior do reator foi 

controlado através de um rotâmetro que foi mantido em 30 sccm.  
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Figura 3.1 – (a) Reator de HFCVD usado neste trabalho, (b) com parte interna. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: [133].  
 

3.3 Teste de dureza Rockwell C 

Após o crescimento dos filmes de diamante, estes foram submetidos ao teste de 

dureza Rockwell C [134] para se determinar as melhores condições de aderência 

dos filmes ao substrato de Ti.  

Conforme a Norma VDI 3198 [135], o ensaio de dureza Rockwell C pode ser 

utilizado para verificar com rapidez a deformação plástica e a adesão de 

revestimentos à superfície do substrato, sendo que a amostra pode ser avaliada 

por microscopia convencional. A Figura 3.2 mostra, segundo a norma VDI 3198 

os resultados aceitáveis e não acetáveis nos ensaios de dureza Rockwell C.  
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Figura 3.2 - Princípio do ensaio de endentação VDI 3198. 

Aceitável Não Aceitável Ensaio VDI 
3198 

 

Fonte: [135].   

 

Neste experimento de dureza foi utilizado um endentador de cone diamante 

120⁰ colocado em um Durômetro Rokwell de bancada-mecânico-20-70 

HRC/HR-15ª, localizado na Divisão de Engenharia Mecânica (Departamento de 

Materiais e Processos) do Instituto Tecnológico de Aeronáutica (ITA). A carga 

inicial aplicada ou a pré-carga de 10 kgf foi aplicada e, em seguida dessa, uma 

segunda carga de 50 kgf foi aplicada, conforme a norma VDI 3198.  

 

3.4 Caracterização morfológica e estrutural dos filmes 

3.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo (MEV-

EC) 

A microscopia eletrônica de varredura como técnica de caracterização tornou-se 

amplamente utilizada a partir da década de 60. Os microscópios utilizados são 

sofisticados, mais simples de operar e a informação é obtida na forma de 

imagens de fácil interpretação. É uma técnica muito utilizada na análise da 

morfologia superficial e em análise de seção de corte transversal da amostra, 

permitindo verificar a morfologia do substrato e da interface [136]. A imagem é 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Kgf
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obtida pela varredura da superfície de uma amostra, com um feixe de elétrons 

secundários de energia variável de 5 a 50 keV. As análises morfológicas foram 

feitas com o microscópico eletrônico de varredura com emissão de campo da 

marca Tescan Mira 3, localizado no LAS/INPE.  

 

3.4.2 Perfilometria óptica (PO) 

A Perfilometria Óptica, também conhecida como “perfilometria digital” ou 

“perfilometria sem contato” (non-contact profilometry), é baseada no princípio da 

interferometria, onde a luz refletida de um espelho de referência (feixe de 

referência) é combinada com a luz refletida da amostra (feixe de medição) para 

produzir franjas de interferência. A melhor franja de contraste ocorre no melhor 

foco. Esses sinais de intensidade de interferência vindos da superfície da 

amostra são captados por uma câmera quadro a quadro. Os dados de 

intensidade a partir de um determinado pixel desses quadros formam um 

interferograma para os pontos da superfície com resolução vertical de 3 nm. 

Essa varredura descreve a topografia da amostra tridimensionalmente e viabiliza 

a execução de perfis em posições paralelas que varrem uma determinada área 

da amostra.  

Esta técnica é muito útil para análise de rugosidade, pois, mesmo tendo uma 

resolução vertical e horizontal menor que a Microscopia de Força Atômica, é 

mais simples, fornecendo dados de rugosidade de áreas maiores (milimétricas), 

o que confere maior representatividade dos dados coletados na amostra. As 

análises de PO foram feitas com Perfilômetro WYKO NT 1100, fabricado pela 

Veeco localizado no laboratório de Tribologia, pertencente ao LAS/INPE. 

 

3.4.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

Para o diamante CVD e outras formas alotrópicas de carbono, essa técnica tem-

se constituído em um dos importantes recursos para a caracterização, pois 

possibilita a identificação de diferentes formas cristalinas e amorfas que podem 

compor a amostra. A sensibilidade da técnica para a grafite e formas amorfas é 

cerca de 50 vezes maior do que para o diamante. Apesar desta técnica ser 

denominada como uma técnica de superfície, a profundidade de penetração do 
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laser pode ser de até 5 μm, o que é suficiente para analisar tanto o filme quanto 

a interface formada com o substrato. O equipamento utilizado foi um Micro-

Raman da Horiba Scientific LabRAM HR Evolution com laser de Argônio e 

comprimento de onda λ = 514,5 nm, localizado no LAS/INPE.  

Os espectros estendidos foram obtidos numa faixa de 200 a 2000 cm-1, onde foi 

possível obter informações sobre o diamante, carbono amorfo e nível de 

dopagem dos filmes. 

 

3.4.4 Difratometria de raios X (DRX) 

Difração por raios X é uma técnica analítica eficiente que tem sido amplamente 

usada para identificar e caracterizar materiais cristalinos. O extenso uso desta 

técnica é devido a simplicidade do método, por ser não destrutiva, dispensar 

métodos complexos de preparação das amostras e pela possibilidade da análise 

de materiais constituídos de uma mistura de fases. Feixes de raios X 

monocromáticos são usados para determinar os espaçamentos interplanares 

dos filmes em análise. Quando as condições de Bragg (Equação 3.1) para 

interferência construtiva são obtidas, um máximo de intensidade é produzido. 

Nos espectros obtidos pela técnica de DRX, as posições, intensidades e larguras 

dos picos fornecem informações importantes sobre a estrutura do material a ser 

analisado. O esquema de um espectrômetro de difração por raios X é 

representado na Figura 3.3. 

                                             nλ = 2d ⋅senθ       (3.1) 

Onde: 

n: número inteiro  

λ: comprimento de onda dos raios-x incidentes  

d: distância interplanar  

θ: ângulo de difração 
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Fonte: [137]. 

 

Sobre outra perspectiva, mudanças na posição dos picos podem representar 

tanto a variação na composição como da tensão interna das superfícies. Devido 

a que os difratogramas dos filmes finos depositados num substrato podem 

algumas vezes serem encobertos pela contribuição do substrato, uma variante 

da técnica de DRX.  

Os difratogramas deste trabalho foram obtidos usando um sistema Philips, 

modelo Xpert Pro, com radiação CuKα, localizado no LAS/INPE. Os espectros 

foram coletados com um passo de 0,02º e 2,0 de integração. Os valores de 2θ 

utilizados na varredura variaram de 25º a 100º. A análise dos espectros obtidos 

foi feita tomando-se como referências, a literatura e os padrões coletados na 

base de dados de difração do pó JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards). Esta técnica foi importante para analisar estruturalmente os 

substratos de Ti, caracterizar a estrutura do filme de diamante e estudar a 

composição da camada intermediária, bem como a sua evolução durante o 

processo de deposição de diamante em diferentes métodos de preparação de 

superfície do substrato de Ti e de dois diferentes processos de semeadura. 

 

3.5 Técnicas Eletroquímicas 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em um 

Potenciostato/Galvanostato Metrohm, modelo Autolab – PGSTAT 302, 

Figura 3.3 - Condição para a difração de Bragg numa família de planos 

espaçados de uma mesma distância d. 
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conectado a um microcomputador para aquisição de dados operados pelo 

software Nova 10.1. Esse equipamento encontra-se localizado no LAS/INPE.  

Nestes experimentos foram utilizadas em duas células eletroquímicas com 

formato cilíndrico de polipropileno com diâmetro interno de 10 cm e altura interna 

de 7,0 cm, que foi adaptada de uma célula eletroquímica utilizada para o estudo 

de eletrodos de difusão gasosa [138], de capacidade volumétrica de 400 mL. A 

Figura 3.4 apresenta a forma esquemática, da célula eletroquímica utilizada nos 

tratamentos eletroquímicos. 

 

Figura 3.4 – Célula Eletroquímica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: [138]. 

 

As células possuem um sistema de refrigeração Marconi MA-184, sendo possível 

controlar a temperatura durante os experimentos. Os filmes DDB e NDDB foram 

utilizados como eletrodo, sendo a exposição da área geométrica do eletrodo de 

0,39 cm2 nos estudos de caracterização eletroquímica e de 4,15 cm2 nos estudos 

Contra Eletrodo  

Sistema de Refrigeração  

Sistema de Agitação  

Eletrodo de Trabalho 
(DDB e NDDB) 

  

Eletrodo de 

Referência 
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de degradação eletroquímica da bentazona. A área geométrica maior do eletrodo 

nos experimentos de degradação resultará na obtenção de dados mais precisos 

durante a degradação, uma vez que a área eletroquímica do eletrodo será maior, 

permitindo um volume maior do eletrólito a ser estudado. Como contra eletrodo 

foi utilizado uma rede de platina e um eletrodo de Ag/AgCl (Metrohm) como 

eletrodo de referência. Um sistema de agitação da solução Fisatom Modelo 710 

foi utilizado durante os procedimentos de degradação eletroquímica, garantindo 

homogeneidade durante todo o tempo das degradações da bentazona. De 

maneira geral, neste tipo de célula de três eletrodos, é no eletrodo de trabalho 

que ocorrem os processos em estudo, o contra eletrodo serve como um canal 

para que a corrente exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir e por fim é 

utilizado um eletrodo de referência, onde se aplica o potencial do eletrodo de 

trabalho. 

 

3.5.1 Voltametria Cíclica (VC) 

Os métodos eletroanalíticos fazem uso de propriedades elétricas mensuráveis 

(corrente elétrica, diferenças de potencial, acúmulo interfaciais de carga, entre 

outros) a partir de fenômenos nos quais uma espécie redox interage física e/ou 

quimicamente com demais componentes do meio, ou mesmo com interfaces. 

Tais interações são observadas quando se aplicam perturbações controladas ao 

sistema, como, por exemplo, uma diferença de potencial entre eletrodos de uma 

cela eletroquímica. Essas medidas, denominadas de sinais eletroanalíticos 

podem, então, ser relacionadas com algum parâmetro químico intrínseco da 

espécie [139,140].  

Dentre os métodos eletroanalíticos, a voltametria cíclica é a técnica mais 

comumente usada para adquirir informações sobre os processos eletroquímicos. 

A eficiência desta técnica resulta de sua característica de rapidamente fornecer 

informações sobre a termodinâmica de processos redox, da cinética de reações 

heterogêneas de transferência de elétrons e sobre reações químicas acopladas 

a processos adsortivos [139,140]. Um experimento voltamétrico, inicia-se com a 

varredura do potencial em um valor no qual nenhuma redução ocorre. Com a 

variação de potencial para regiões mais negativas (catódica) ocorre a redução 

do composto em solução, gerando um pico de corrente proporcional à 
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concentração deste composto. Quando o potencial já tiver atingido um valor no 

qual nenhuma reação de redução ocorre, o potencial é varrido no sentido inverso 

até o valor inicial. O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo 

redox que o composto em questão sofre no eletrodo, o que faz da voltametria 

cíclica uma ferramenta valiosa para estudos de mecanismo de reações 

eletroquímicas. Existem dois componentes principais que determinam as 

reações que ocorrem no eletrodo: a transferência difusional de massa do analito 

em solução para a superfície do eletrodo, e a transferência heterogênea de carga 

entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos ainda podem ocorrer reações 

químicas acopladas a algum destes processos. A Figura 3.5 mostra as 

informações que podem ser obtidas de um voltamograma cíclico. 

 

Figura 3.5 – Voltamograma Ciclica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: [141].  

 

O voltamograma cíclico é caracterizado por vários parâmetros importantes. 

Quatro desses observáveis diretamente, as duas correntes de pico e dois 

potenciais de pico, fornecem a base para o diagnóstico desenvolvido por 

Nicholson e Shain, 1964, [142] para analisar a resposta voltamétrica cíclica, 

sendo que a corrente de pico é dada pela equação de Randles-Sevcik (Equação 

3.2): 

Ipc – Corrente de pico catódico; 

Ipa – Corrente de pico anódico; 

Epc – Potencial de pico catódico; 

Epa – Potencial de pico anódico. 

Ip = 2,69 x 105 x n2/3 x A x D1/2 x C0 x v1/2                         (3.2) 
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Onde: 

n - é o número de elétrons; 

A - a área do eletrodo (cm2) 

C - a concentração (mol.cm-3); 

D - o coeficiente de difusão (cm2.s-1); 

v – a velocidade de varredura (V.s-1).  

Consequentemente, a corrente é diretamente proporcional a concentração e 

aumenta com a raiz quadrada da taxa de varredura. Tal dependência da taxa de 

varredura é indicativa da reação dos eletrodos controlada por transporte de 

massa.  

O estudo de janela de potencial foi realizado na configuração da célula 

eletroquímica descrita no item 3.5 desta tese, utilizando-se um eletrólito suporte 

de 0,5 mol.L-1 de H2SO4. O estudo com relação à reversibilidade do sistema foi 

realizada em meio de 0,5 mol.L-1 de H2SO4 + 1 mmol.L-1 de K4Fe(CN)6. 

 

3.5.2 Degradação do Herbicida Bentazona 

Para o processo de degradação eletroquímica, o composto orgânico bentazona 

foi purificado a partir do herbicida comercial Basagran® 600 Herbicida 

[Composição: 3-isopropyl-1 H-2,1,3-benzothiadiazin-4(3H)-one-2,2-dioxide 

(Bentazona) - 600 g.L-1 (60,0% m.v-1) e outros ingredientes - 630 g.L-1 (63,0% 

m.v-1)], obtido de uma das fazendas da região de Pindamonhangaba. A 

metodologia de purificação foi adaptada do método descrito por Garrido et al. 

[143]. Para o processo de purificação, utilizou-se 25 mL do produto comercial. O 

sal dissódico da bentazona presente na alíquota foi precipitado na sua fórmula 

ácida pela adição lenta de 1,6 mL de CH₃COOH (Ácido Acético P.A.). O 

precipitado obtido foi filtrado à vácuo utilizando-se um funil de vidro sinterizado, 

lavado com CH₃COOH diluído 1:10 e seco em estufa a 40⁰ C por três dias. Para 

verificação de sua pureza o composto purificado foi comparado com o padrão 

analítico Bentazona PESTANAL®, adquirido da Sigma – Aldrich.  
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A eficiência do processo oxidativo na degradação da bentazona foi avaliada 

utilizando-se as técnicas de Espectrometria no UV/Visível, Carbono Orgânico 

Total (COT) e Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE). Os experimentos 

de degradação eletroquímica da bentazona utilizando os eletrodos de DDB e 

NDDB foram realizados em célula (volume de 400 mL e área geométrica para o 

eletrodo de 4,15 cm2) de três eletrodos como mostrado no item 3.5 dessa tese 

de doutorado. Foram utilizados os valores de 25 e 50 mA.cm-2 de densidade de 

corrente  para  os  dois  tipos  de  eletrodos e uma solução de Na2SO4 100 

mmol.L-1, contendo 0,02% de Triton X-100 (surfactante) e 50 ppm de bentazona 

purificado. Em todos os ensaios realizados o tempo total da eletrólise foi de 5 

horas, sendo que foram retiradas alíquotas de 5,5 mL nos tempos de 0, 30, 60, 

90, 120, 180, 240 e 300 min.  

 

3.6 Espectrofotometria de absorção no UV-Visível 

A espectrofotometria compreende um grupo de métodos analíticos baseados 

nas propriedades dos átomos e moléculas de absorver ou emitir energia 

eletromagnética em uma determinada região do espectro eletromagnético. Os 

procedimentos envolvem medidas diretas de espécies que absorvem radiação, 

medidas após derivação química e acoplamento a diversas técnicas ou 

processos, como cromatografia, eletroforese e análises em fluxo. Além disso, 

constitui-se em uma importante ferramenta para determinação de parâmetros 

físico-químicos, tais como constantes de equilíbrio e de velocidade de reações. 

A espectrofotometria é fundamentada na lei de Lambert-Beer, que é a base 

matemática para medidas de absorção de radiação por amostras no estado 

sólido, líquido ou gasoso, nas regiões ultravioleta, visível e infravermelho do 

espectro eletromagnético. A absorção pelos compostos orgânicos e inorgânicos 

está relacionada com uma deficiência de elétrons na molécula. Nos inorgânicos, 

o comprimento de onda de absorção das transições d-d depende do metal 

envolvido, do número de grupos coordenados, da basicidade, dos átomos 

doadores e da geometria dos grupos coordenados [144]. 

Nos compostos orgânicos, os que possuem dupla ligação absorvem fortemente 

no ultravioleta remoto. Os compostos que possuem ligações simples e duplas 
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alternadamente, chamadas de ligações conjugadas, produzem absorção em 

comprimentos de ondas maiores. Quanto mais extenso for o sistema conjugado, 

mais longos serão os comprimentos de onda absorvidos, podendo chegar à 

região do visível [144].  

A eficiência do processo oxidativo na degradação do herbicida bentazona foi 

avaliada utilizando-se um espectrofotômetro da Varian Cary 50 Scan na faixa de 

190 a 400 nm e uma cubeta de quartzo de caminho óptico de 1 cm para a leitura 

das amostras. Essa técnica permitiu a determinação dos espectros de absorção 

da bentazona, sendo que através da mesma foi possível obter informações do 

decaimento da concentração do herbicida em função do tempo de cada 

degradação. Esse equipamento encontra-se disponível no LAS/INPE. 

 

3.7 Carbono Orgânico Total - COT 

O carbono orgânico na água e nas águas residuais é composto por uma 

variedade de compostos orgânicos, onde pode apresentar vários estados de 

oxidação. Alguns destes compostos de carbono podem ser mais oxidados 

através de processos biológicos ou químicos. A medida do COT é de vital 

importância para a acompanhar o tratamento de água e o tratamento de 

resíduos. Métodos COT podem utilizar alta temperatura, catalisadores e 

oxigênio, ou temperaturas mais baixas (100°C) com irradiação ultravioleta, 

oxidantes químicos ou combinações desses oxidantes para converter carbono 

orgânico em dióxido de carbono (CO2). O CO2 pode ser purgado da amostra, 

seco e transferido como gás e transportador para um analisador infravermelho 

não dispersivo ou um titulador colorimétrico. Neste estudo, as medidas de COT 

foram realizadas no Analisador de Carbono Total TOC-VCPN Shimadzu, 

localizado no Laboratório de Aerossóis, Soluções Aquosas e Tecnologias 

(LAQUATEC) do INPE.  

O Analisador de Carbono Total TOC-VCPN, promove a oxidação do carbono 

presente na amostra aquosa, convertendo-o em CO2 através de combustão, pela 

adição de oxidante apropriado, por oxidação via ultravioleta ou outra forma de 

radiação. O CO2 produzido pode ser quantificado diretamente, através de um 

sensor infravermelho não dispersivo (nondispersive infrared sensor – NDIR) 
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[145]. A quantidade de CO2 na amostra é diretamente proporcional à 

concentração de carbono contido na amostra.  

 

3.8 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência – CLAE 

A cromatografia fundamenta-se na migração diferencial dos componentes de 

uma mistura, o que ocorre devido a diferentes interações entre duas fases 

imiscíveis, sendo uma fase fixa que tem uma grande área superficial chamada 

fase estacionária, e a outra um fluido que se move através da fase estacionária 

sendo chamada de fase móvel.  A CLAE é um tipo de cromatografia líquida que 

emprega pequenas colunas, recheadas de materiais especialmente preparados 

e uma fase móvel que é eluída sobre altas pressões. Ela tem a capacidade de 

realizar separações e análises quantitativas de uma grande quantidade de 

compostos presentes em vários tipos de amostras, em escala de tempo de 

poucos minutos, com alta resolução, eficiência e sensibilidade [146-148].  

Métodos baseados na CLAE são adequados para uma variedade de compostos 

orgânicos que apresentam polaridade mais alta e volatilidade mais baixa ou 

ainda elevada instabilidade térmica. As forças físicas e químicas que atuam entre 

os solutos e as duas fases são responsáveis pela retenção dos solutos sobre a 

coluna cromatográfica. A diferença na magnitude dessas forças é o que 

determina a resolução do método e, portanto, a separação dos solutos 

individuais.  

A partir dos resultados da CLAE, foi possível monitorar a redução na 

concentração da bentazona e o aparecimento de alguns intermediários da 

degradação durante os processos eletroquímicos, bem como verificar que 

durante a degradação ocorre o aparecimento de pontos isosbésticos indicando 

que duas ou mais espécies são isômeros possuindo a forma básica e ácida 

iguais. As análises de CLAE foram realizadas no equipamento de cromatografia 

líquida de alta eficiência HPLC (High performance liquid chromatography) Flexar, 

da Perkin Elmer, que consiste em detector UV/VIis e fluorescente.  Foi utilizada 

uma coluna C18 como fase estacionária, fase móvel constituída de 60% Metanol 

(C H3OH) + 39% H2O deionizada + 1% CH₃COOH, fluxo de eluição de 0,7 

mL.min-1 e comprimento de onda (λ) de 230 nm. A aquisição dos dados do HPLC 
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Flexar foi realizada através do software Chromera, que é também responsável 

pela configuração e controle de todos os instrumentos do equipamento [149]. 

Esse equipamento encontra-se localizado no Laboratório de Aerossóis, 

Soluções Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) do INPE. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

Neste Capítulo serão apresentados os resultados das caracterizações 

morfológicas e estruturais dos filmes de DDB e NDDB associados ao estudo de 

adesão dos mesmos em substratos de Ti nas dimensões 1,0 x 1,0 x 0,11 cm3. 

Serão apresentados e discutidos os filmes de diamante nos dois tipos de 

crescimento descritos anteriormente em cinco tipos de rugosidades de Ti, onde 

ainda foram submetidas em dois processos distintos de pré-tratamento 

considerando dois tipos de semeadura com pó de diamante, conforme descrito 

no item 3.1 desta tese. Esses resultados foram determinantes para a escolha 

dos parâmetros experimentais para produção de filmes DDB e NDDB, em 

maiores áreas, visando a aplicação dos mesmos em POAE. 

  

4.1 Estudo da influência da rugosidade da superfície do substrato de 

Titânio na adesão de filmes de DDB e NDDB. 

4.1.1 Caracterização morfológica e estrutural dos filmes de diamante DDB 

e NDDB 

Os substratos de Ti após os respectivos preparos de superfície são 

apresentados na Figura 4.1 pelas imagens de microscopia ótica realizada em um 

microscópio Olympus BX51M.  

O processo de lixamento dos substratos de Ti, com exceção dos substratos 

Jateado e Não Jateado, foram realizados manualmente e por via úmida para 

evitar a formação de poeira e modificação da temperatura. O lixamento foi 

iniciado em lixas d’água de granulação menor, mudando de direção (90º) em 

cada mudança de lixa até desaparecerem os traços da lixa anterior.
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Figura 4.1 – Imagens das superfícies dos substratos de Ti após a limpeza com acetona e antes do processo de semeadura feitas 
por microscopia ótica durante os métodos de preparação das superfícies. 
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Primeiramente, é importante considerar que a amostra não jateada representa a 

superfície de Ti conforme recebida, sem nenhum tipo de tratamento superficial. 

Pode-se observar pela imagem que a mesma já apresenta uma rugosidade 

superficial onde se podem observar planos mais profundos em coloração mais 

escura. Por outro lado, para a amostra jateada, essa rugosidade apresenta um 

aumento significativo, onde nesta magnificação já se observa diferentes 

profundidades de foco considerando a superfície de topo comparada com a 

profundidade de planos mais profundos. Para as amostras lixadas com 

diferentes gramaturas, a morfologia certamente foi alterada, passando para uma 

rugosidade mais uniforme, o qual diminui com o aumento da gramatura da lixa, 

conforme esperado. 

Para o crescimento dos filmes de DDB e NDDB, esses substratos foram 

preparados conforme o descrito no item 3.2.1 desta tese. As Figuras 4.2 e 4.3 

mostram as imagens MEV-EC dos filmes de DDB crescidos com semeadura de 

diamante 0,25 µm em hexano e aqueles crescidos após tratamento do Ti com 

diamante 4 nm em KCl, respectivamente. Para os nanodiamantes, NDDB, a 

Figura 4.4 mostra as imagens dos filmes crescidos com semeadura de diamante 

0,25 µm em hexano, enquanto as imagens da Figura 4.5 representam aqueles 

crescidos após tratamento do Ti com diamante 4 nm em KCl. Todos os filmes 

foram crescidos com o tempo de 20h. Para melhor vizualização nos filmes DDB 

a magnificação das imagens insets são de 50000x (com barra de 1 µm), 

enquanto para os de NDDB as mesmas são de 100000x (com barra de 500 nm). 

As imagens MEV-EC mostram que os filmes de diamante cresceram em toda a 

extensão do substrato sem a presença de fissuras. Esta observação é muito 

importante, pois o crescimento de diamante sobre substratos de Ti apresenta 

problemas relacionados com a diferença entre o coeficiente de dilatação térmica 

destes dois materiais, stress térmico provocado pelo resfriamento após a 

deposição do filme [69] e outros ainda relacionados com a formação de fases 

intermediárias de Carbeto de Ti, que podem possuir diferentes fórmulas TiCx 

estequiométricas e não estequiométricas. Além de ser atribuído a camada 

intermediária de TiC a melhoria no processo de densidade nucleação e da 

adesão interfacial [73].  
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O aspecto morfológico dominante dos filmes DDB é que estes são formados por 

grãos microcristalinos facetados e aleatoriamente orientados, devido a diferença 

da velocidade de crescimento nos diferentes planos cristalinos. A orientação 

preferencial se dá no plano (111), que pode ser determinada por difração de 

raios X. Nas Figuras 4.2 e 4.3 é possível verificar que o tamanho dos grãos 

crescidos com semeadura 0,25 µm em hexano, mostraram-se no geral, maiores 

do que os grãos crescidos por semeadura por atração eletrostática com 

diamante 4 nm em KCl. Essa tendência pode ter ocorrido devido ao tamanho da 

partícula de diamante utilizada nas diferentes semeaduras. Também é possível 

observar que, o aumento da gramatura das lixas utilizadas no preparo da 

superfície do Ti não influenciou na morfologia dos grãos microcristalinos.  

Conforme mostram as imagens MEV-EC das Figuras 4.4 e 4.5, o aspecto 

morfológico dominante dos filmes NDDB é mantido em todas as amostras com 

aglomerados de grãos distribuídos em toda a superfície, apresentando a 

estrurura ballas-like típica de crescimento de diamante nanocristalino [150], 

porém em ambos os tipos de semeadura as ballas-like mostraram-se facetadas. 

Nos filmes crescidos com semeadura por atração eletrostática com diamante 4 

nm em KCl, os filmes são aparentemente mais uniformes. Isso se deve 

provavelmente a maior densidade de nucleação proporcionada pela semeadura 

4 nm que preenche todos as covas.  
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Figura 4.2 - Imagens MEV-EC dos filmes de DDB crescidos com semeadura de diamante 0,25 µm em hexano. 
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Figura 4.3 - Imagens MEV-EC dos filmes de DDB crescidos com semeadura de diamante 4 nm em KCl. 
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Figura 4.4 - Imagens MEV-EC dos filmes de NDDB crescidos com semeadura de diamante 0,25 µm em hexano. 
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Figura 4.5 - Imagens MEV-EC dos filmes de NDDB crescidos com semeadura de diamante 4 nm em KCl 
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A Perfilometria Óptica foi utilizada para verificar a topografia e a rugosidade dos 

filmes estudados. As análises foram realizadas em 3 pontos diferentes de cada 

filme. As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram as rugosidades médias (Ra) obtidas para 

todas as superfícies com os diferentes métodos de preparação antes e após o 

crescimento dos filmes de diamante DDB e NDDB. Esta é uma técnica de não 

contato que permite analisar a rugosidade de superfícies e degraus com até 2 

mm de altura. O diferencial dessa metodologia em relação à Perfilometria de 

contato é a maior precisão na leitura de uma área mais representativa e não 

apenas de um ponto. Ressalta-se, no entanto, que após o crescimento dos filmes 

de diamante DDB e NDDB, quando comparadas as rugosidades de cada tipo de 

método de preparação e semeadura, que as rugosidades médias obtidas 

resultaram em valores próximos. Esses resultados mostram que o filme, 

independentemente do tamanho de grão, seguiu a morfologia do substrato, ou 

seja, o aumento na gramatura da lixa utilizada no preparo da superfície resultou 

em menor rugosidade do filme.  
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Tabela 4.1 - Rugosidade Média dos filmes DDB. 

Substrato 

Ti 

Ra (µm)  DDB – Semeadura com 

diamante 0,25 µm 

Ra (µm) DDB – Semeadura com 

diamante 4 nm 

Ra (µm) 

Jateado 3,70 ± 0,21 Jateado  3,68 ± 0,10 Jateado  3,09 ± 0,44 

Não Jateado 1,38 ± 0,15 Não Jateado 1,55 ± 0,28 Não Jateado  1,42 ± 0,38 

Lixa 80 0,51 ± 0,025 Lixa 80 0,75 ± 0,033 Lixa 80  0,68 ± 0,022 

Lixa 600 0,43 ± 0,055 Lixa 600 0,56 ± 0,059 Lixa 600  0,50 ± 0,026 

Lixa 2000 0,085 ± 0,0024 Lixa 2000 0,45 ± 0,028 Lixa 2000  0,43 ± 0,058 
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Tabela 4.2 - Rugosidade Média dos filmes NDDB. 

Substrato 

Ti 

Ra (µm) NDDB – Semeadura 

com diamante 0,25 µm 

Ra (µm)  NDDB –Semeadura com 

diamante 4 nm 

Ra (µm) 

Jateado 3,70 ± 0,21 Jateado 3,68 ± 0,39 Jateado  3,48 ± 0,25 

Não Jateado 1,38 ± 0,15 Não Jateado 1,55 ± 0,28 Não Jateado  1,56 ± 0,29 

Lixa 80 0,51 ± 0,025 Lixa 80 0,75 ± 0,019 Lixa 80  0,57 ± 0,026 

Lixa 600 0,43 ± 0,055 Lixa 600 0,56 ± 0,021 Lixa 600  0,51 ± 0,031 

Lixa 2000 0,085 ± 0,0024 Lixa 2000 0,50 ± 0,025 Lixa 2000 0,41 ± 0,050 
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As Figuras 4.6 (a) e 4.6 (b) mostram os espectros Raman dos filmes DDB com 

as diferentes semeaduras crescidos por tempo de 20h. Os espectros de 

espalhamento Raman dos filmes DDB com as diferentes semeaduras, 

mostraram a presença do pico característica do diamante em 1332 cm-1. Foi 

observado também o surgimento de bandas em torno de 1350 cm-1, associado 

a desordem (banda D) e em torno de 1600 cm-1 que estão associadas a carbono 

sp2 e se relacionam a grafite ou carbono amorfo (banda G). A banda em torno 

de 1220 cm-1 é devido a incorporação de B no filme diamante [151], que causa 

distorção da rede. Além das bandas já citadas, foi observado o aparecimento de 

uma banda em torno de 500 cm-1, esta banda pode ser atribuída aos modos de 

vibração de pares de B, o que pode causar alguma distorção na rede do 

diamante e indicam que os filmes apresentam alta dopagem [152]. A banda em 

torno de 1490 cm-1 foi observada em todos os filmes independentemente do tipo 

de semeadura utilizada, assim como seu par correspondente em torno de 1150 

cm-1, que esta convoluída com a banda 1220 cm-1.  A origem dessas bandas tem 

sido atribuída a presença de oligômeros de transpoliacetileno (C-C de carbono 

sp2) presentes nos contornos de grão [153-155]. Esses oligômeros possuem 

uma mistura de carbono sp2 e sp3 [155]. Essas bandas, embora comum em 

filmes de nanodiamante, também podem ser observadas nos filmes 

microscristalinos crescidos sobre Ti, devido a temperatura de crescimento ser 

inferior a 800°C e propiciar uma grande quantidade de sp2 no contorno de grão 

assim como a nucleação de pequenos cristalitos de diamante. 
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Figura 4.6 – Espectros Raman dos filmes de DDB: (a) Semeadura com diamante 

0,25 µm em hexano, (b) Semeadura com diamante 4 nm em KCl crescidos por 
20h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As Figuras 4.7 (a) e 4.7 (b) mostram os espectros Raman dos filmes NDDB com 

as diferentes semeaduras crescidos pelo tempo de 20h. Nestes espectros foram 

observados que o pico característico do diamante (1332 cm-1) encontra-se 

sobreposto pela banda D em 1350 cm-1. As bandas em torno de 1150 e 1490 
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cm-1, que correspondem ao transpoliacetileno (TPA) presentes no contorno de 

grão, também aparecem em todos os filmes NDDB com as diferentes 

semeaduras, o que tem sido discutido na literatura para filmes de diamante 

nanocristalinos [153,155]. Em ambos os filmes se observa um aumento nas 

ligações de carbono com hibridização do tipo sp2, pela presença evidente das 

bandas D e G, que são características desses filmes quando utilizada a 

espectroscopia Raman com incidência de luz visível (514 nm).  

Figura 4.7 – Espectros Raman dos filmes de NDDB: (a) Semeadura com 
diamante 0,25 µm, (b) Semeadura com diamante 4 nm crescidos por 20h. 
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Conforme mencionado, o crescimento de diamante sobre substratos de Ti é 

sempre um desafio quanto a aderência dos mesmos, que está relacionado não 

somente a diferença entre os coeficientes de dilatação térmica entre o Ti e o 

diamante [157], bem como com a formação de fases intermediárias como hidreto 

e carbeto de Ti [158-160]. Neste contexto, a análise dos filmes por DRX torna-

se uma ferramenta muito importante. Os difratogramas dos filmes DDB e NDDB 

para ambos os tipos de semeadura estão apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9, 

respectivamente. 

Os picos em 2θ igual a 44º e 75,5º correspondentes as difrações dos planos 

(111) e (220) do diamante é confirmada em todos os filmes, independentemente 

dos diferentes tipos de preparo de superfície de Ti, diferentes tipos de 

semeadura e diferentes morfologias cristalinas, DDB ou NDDB. Cabe ressaltar, 

que o plano (311) não foi observado em todos os filmes. A variação da 

intensidade entre esses planos pode estar relacionada a morfologia superficial 

do filme e com as condições utilizadas nos crescimentos dos mesmos. Os DRX 

também mostram as fases de Ti relacionadas com os planos (100), (002), (101) 

(110) e (103); TiH (114) e TiH2 (200) nos filmes DDB crescidos com semeadura 

de diamante 0,25 µm em hexano, DDB com semadura 4 nm em KCl e nos filmes 

de NDDB crescidos com semeadura 0,25 µm em hexano em todas os diferentes 

tipos de preparo da superfície de Ti. Somente os filmes de NDDB crescidos nas 

diferentes condições, porém com semeadura de diamante 4 nm em KCl, 

apresentaram a formação da fase TiC (111), (200) e (220). Esta fase TiC é 

oriunda da difusão do carbono presente na atmosfera reacional para a matriz de 

Ti. Muitos estudos relataram que o grau de nucleação de diamante e adesão de 

filmes de diamante em substrato de titânio usando o método HFCVD está 

relacionado à formação de carboneto de titânio. Antes da deposição de 

diamante, um intermediário de carboneto de titânio é formado primeiro. Esta 

camada TiC desempenha papéis importantes e complexos no processo de 

nucleação e crescimento do diamante [161-163]. Jofferau et al., 1988 [164] 

relatou que a nucleação de diamante requer uma concentração crítica de 

carbono na superfície e a camada de TiC é necessária para impedir que o 

carbono se difunda profundamente no substrato. Por outro lado, existe uma 

competição entre a nucleação, o crescimento de cristais de diamante e a 
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formação de TiC [165]. A morfologia e a espessura da camada TiC são 

influenciadas pelas condições de crescimento dos filmes de diamante. A camada 

TiC pode ser tão espessa quanto 150 μm [166] ou muito fina para ser detectada 

[167], como o ocorrido no crescimente dos filmes de DDB com os diferentes tipos 

de semeadura e para os filmes NDDB com semeadura 0,25 µm em hexano. Esta 

camada pode ser porosa ou aparecer na forma de um denso cristal. Uma 

camada intercalar TiC espessa e porosa pode reduzir a adesão da película de 

diamante ao substrato. Além disso, a estabilidade dos filmes de diamante em 

substratos de Ti é diretamente afetada pelo alto estresse térmico entre o filme 

de diamante e a superfície do substrato de Ti. Portanto, não é fácil depositar 

filmes de diamante de alta qualidade em substrato de Ti. Os DRX de todos os 

filmes crescidos nos diferentes métodos de preparo da superfície de Ti e 

diferentes tipos de semeadura, também apresentaram as fases de TiH2 (110) e 

TiH (114). Fu et al., 1999 [168], em seus estudos sobre a deposição de diamante 

sobre a superfície de Ti concluiram que: 

(1) A nucleação e o crescimento de cristais de diamante no substrato de Ti 

podem ser separados em diferentes estágios: (a) A fixação superficial de 

hidrogênio plasmático e a formação de hidreto de Ti; (b) Competição entre a 

formação de TiC, a difusão de átomos de carbono e nucleação do diamante; (c) 

crescimento de cristais de diamante e cobertura pela camada de TiC.  

(2) Durante a deposição da cobertura do diamante, átomos de hidrogênio podem 

difundir no substrato de Ti e reagir com Ti formando hidreto de titânio levando a 

uma profunda modificação da microestrutura e consequente uma severa perda 

de resistência ao impacto. Os resultados também mostraram que pré-riscamento 

da superfície do substrato de Ti por um curto período de tempo aumentou 

significativamente a densidade de núcleos de cristais de diamante. 

(3) A potência do plasma e a pressão total do gás tiveram efeito sobre as 

propriedades do diamante depositado, que podem ser mostrados a partir da 

força de adesão, morfologia da cobertura de TiC, etc.  

(4) Uma proporção maior de CH4 aumentou a densidade de núcleos de cristais 

de diamante, mas resultou em uma pobre morfologia da cobertura do tipo 
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cauliflower. Uma proporção mais baixa de CH4 na mistura de gases produziu um 

diamante de alta qualidade cristais, no entanto, a densidade de núcleos e a taxa 

de crescimento decresceu drasticamente. 

É importante ressaltar que além da presença do dopante B há também grande 

quantidade de O2 proveniente do B2O3 utilizado como fonte de dopante. Issaoui 

et al., 2011 [169], realizou o estudo das taxas de crescimento das diferentes 

orientações dos cristais de diamante em função da concentração de B na fase 

gasosa, utilizando um modelo de cristal geométrico 3D para prever a morfologia 

do cristal. Concluindo que maiores concentrações de B, aparentemente 

favorecerem um crescimento na direção ‹110›. No mesmo trabalho foi analisada 

a influência do O2, sendo constatado que este acaba inibindo o crescimento na 

direção ‹110›. 
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Figura 4.8 - DRX dos filmes de DDB com diferentes semeaduras e superfícies 

de substrato, crescidos em um tempo de 20h de deposição em função dos 
diferentes tratamentos aplicados à superfície do substrato de Ti. 
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Figura 4.9 - DRX dos filmes de NDDB com diferentes semeaduras e superfícies 

de substrato, crescidos em um tempo de 20h de deposição em função dos 
diferentes  métodos de preparo aplicados à superfície do substrato de Ti.
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Para avaliar a influência na textura cristalográfica dos filmes de diamante em 

função do método de preparo da superfície de Ti e dos diferentes tipos de 

semeadura, foram analisadas as intensidades relativas das principais fases de 

crescimento de diamante apresentada pelos eletrodos de DDB e NDDB, isto é, 

as fases (111) e (220), conforme mostradas nos difratogramas. A Figura 4.10 

apresenta a intensidade relativa dos picos de diamante na direção <111> e 

<220> (I111/I220) para os eletrodos de DDB e NDDB. De acordo com a literatura 

[170], para diamante com orientação aleatória, a razão I111/I220 deve ser 4. 

Portanto, é possível observar que nos filmes DDB o crescimento preferencial 

ocorreu no plano (111) e a razão I111/I220 variou entre 8,6 (J) e 16,5 (L2000) para 

os filmes crescidos com semeadura de diamante 0,25 µm em hexano e entre 8,4 

(J) e 11,2 (NJ) para os filmes crescidos com semeadura de diamante 4nm em 

KCl. Os valores de razão I111/I220 encontrados para as amostras DDB 4 nm são 

um pouco menores do que para o DDB 0,25 µm, indicando um aumento da 

textura (220) que, consequentemente, aumenta a presença de carbono não 

diamante [171] como observado pelos espectros Raman, além do aparente 

menor tamanho de grão das amostras crescidas com semeadura 4 nm como já 

reportado nas imagens obtidas por MEV-EC. Nos filmes NDDB com semeadura 

0,25 µm, a orientação pode ser considerada aleatória para as amostras J, L80 e 

L600 pois apresentaram valores de razão I111/I220 próximos a 4. A amostra NJ 

com semeadura 0,25 µm, apresentou crescimento preferencial no plano (111), 

pois a razão entre os planos foi de aproximadamente 7 e as demais amostras 

NDDB tiveram crescimento preferencial no plano (220) pois apresentaram 

valores de razão I111/I220 menores que 4. De forma geral, os filmes NDDB 

apresentaram valores menores de razão I111/I220 em comparação aos filmes de 

DDB devido à diminuição no tamanho de grão, o que eleva a quantidade de 

contornos de grão e também carbono não diamante.  
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Figura 4.10 - Intensidade relativa dos picos I<111>/I<220> em função dos 

métodos de preparo da superfície de Ti e dos diferentes tipos de semeadura para 
os eletrodos de DDB e NDDB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.2 Teste de dureza Rockwell C 

O teste de dureza Rockwell C é um ensaio destrutivo que pode exibir 

rigorosamente propriedades distintas de um material revestido: a adesão 

interfacial, a fragilidade e a coesão de um filme de revestimento. Além de 

fornecer uma análise comparativa, esse teste minimiza custo e tempo. Para 
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avaliação dos resultados foi utilizada a norma VDI 3198, que estabelece os 

parâmetros comparativos para o teste de dureza Rockwell C. 

A Figura 4.11 (A a J) mostra as imagens MEV-EC obtidas dos filmes DDB após 

o teste de dureza Rockwell C. As imagens MEV-EC dos filmes crescidos com 

semeadura por abrasão mecânica com partículas de diamante 0,25 µm em 

hexano e por atração eletrostática com partículas de diamante 4 nm em KCl, nos 

diferentes tipos de preparo de superfície do substrato de Ti foram colocadas lado 

a lado. Pode-se observar que não ocorreram fissuras e/ou delaminações nos 

filmes de DDB crescidos sobre os substratos de Ti Jateado e Não Jateado, 

indicando que ocorreu uma forte adesão interfacial. Quando comparamos filmes 

crescidos sobre os substratos de Ti submetidos ao processo de lixamento com 

as lixas de gramatura 80, 600 e 2000, verifica-se que os filmes de DDB crescidos 

com semeadura 0,25 µm em hexano apresentaram uma crescente delaminação 

com o aumento da gramatura das lixa. Esse comportamento indica que a adesão 

interfacial nesses filmes diminui com a diminuição da rugosidade provocada pelo 

processo de lixamento. Nos filmes de DDB crescidos com semeadura de 

diamante 4 nm ocorreu a formação de um grande aumento na quantidade de 

microfissuras com o aumento da gramatura das lixas utilizadas, porém não 

ocorreu delaminação dos mesmos indicando que o processo de semeadura para 

os DDB crescidos por atração eletrostática influencia o mecanismo químico da 

adesão e coesão interfacial.  
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Figura 4.11   – Imagens MEV-EC dos testes de endentação: DDB – Semeadura 
com diamante 0,25 µm em hexano – A,C,E,G,I; DDB - Semeadura com diamante 
4 nm em KCl – B,D,F,H,J.  
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Figura 4.11 – Continuação. 
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Figura 4.11 - Conclusão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Figura 4.12 (A a J) mostra as imagens MEV-EC obtidas dos filmes NDDB após 

o teste de dureza Rockwell C. De forma simiar à Figura 11, as imagens MEV-EC 

dos filmes crescidos com semeadura por abrasão mecânica de diamante 0,25 

µm em hexano e por atração eletrostática de diamante 4 nm em KCl, nos 

diferentes tipos de preparo de superfície do substrato de Ti, foram colocadas 

lado a lado. Pode-se observar que não ocorreram fissuras e/ou delaminações 

nos filmes de NDDB crescidos sobre os substratos de Ti Jateado e Não Jateado, 

indicando que ocorreu uma forte adesão interfacial, bem como o que ocorreu 

com os filmes DDB nas mesmas condições de semeadura. Quando são 

comparados filmes crescidos sobre os substratos de Ti submetidos ao processo 

de lixamento com as lixas de gramatura 80, 600 e 200 pode-se verificar que os 

filmes de NDDB crescidos com semeadura 0,25 µm em hexano apresentaram 

uma crescente delaminação com o aumento da gramatura das lixa, indicando 

que a adesão interfacial nesse filmes diminui com a diminuição da rugosidade 

provocada pelo processo de lixamento. No entanto, comparando-se as imagens 

Lixa 2000  Lixa 2000  (I) (J) 
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dos filmes NDDB com os filmes DDB nas mesmas condições de semeadura, 

pode-se verificar que a delaminação dos filmes foi bem mais intensa nos filmes 

DDB, possivelmente devido a diferença da morfologia existente entre os tipos de 

crescimento de micro e nanodiamate. Nos filmes de NDDB crescidos com 

semeadura de diamante 4 nm em KCl, ocorreu a formação de um grande 

aumento na quantidade de microfissuras com o aumento da gramatura das lixas 

utilizadas, porém não ocorreu delaminação dos mesmos, indicando que a 

adesão dos filmes de NDDB crescidos em substratos com semeadura por 

atração eletrostática influencia o mecanismo físico e químico da adesão e 

coesão interfacial. Quando a adesão dos filmes NDDB e DDB crescidos sobre 

semeadura por atração eletrostática é comparada, pode-se verificar que 

aparentemente esse tipo de semeadura foi mais eficiente na adesão dos filmes 

de NDDB em todas os tipos de superfície de Ti utilizadas. 
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Figura 4.12  – Imagens MEV-EC dos testes de endentação: NDDB – Semeadura 
com diamante 0,25 µm em hexano – A,C,E,G,I; NDDB - Semeadura com 
diamante 4 nm em KCl – B,D,F,H,J.  
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Figura 4.12 – Continuação. 
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Figura 4.12 – Conclusão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gerger et al., 2007 [172], demonstraram em seus estudos que o nível de dopagem 

com B pode interferir na adesão do filme de diamante ao substrato de Ti no sentido 

que quanto maior a concentração de boro menor a aderência do filme. Ocorre a 

formação de camadas intermediárias de TixBy, TiC e TiHx, dependendo do teor de B, 

porém quanto maior o nível de boro mais fina será a camada intermediária de TiC. 

Wei et al., 2012 [173], confirmaram os resultados de Gerger et al, além de concluir 

em seus estudos que altas concentrações de B na dopagem de eletrodos de 

diamante, além de interferir na morfologia e microestrutura do filme também afetam a 

estabilidade do eletrodo durante os processos eletroquímicos, porém aumentam sua 

condutividade. Portanto, é fundamental garantir um processo de adesão dos filmes 

de diamante ao substrato de Ti, que possa promover a dopagem de altos níveis de B 

e, consequentemente, tornar mais eficaz a condutividade dos filmes durante os 

processos eletroquímicos. 

Após o teste de dureza Rockwell C os melhores métodos de preparo da superfície 

dos substratos de Ti para o crescimento dos filmes DDB e NDDB a serem utilizados 

como eletrodos com a dimensão 2,5 x 2,5 x 0,11 cm3 foram escolhidas. Tanto os 

filmes de diamante crescidos sobre substrato de Ti Jateado e Ti Não Jateado 

apresentaram resultados satisfatórios para o teste de dureza Rockwell C nos dois 

tipos de semeadura utilizados, porém os filmes apresentaram rugosidades diferentes, 

Lixa 2000 I Lixa 2000 J 
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sendo que os filmes crescidos sobre o substrato de Ti Jateado a rugosidade foi maior, 

portanto a área eletroquímica seria consequentemente maior. Quando as imagens 

MEV-EC são observadas, podemos verificar que a morfologia dos filmes DDB 

crescidos com semeadura 0,25 µm em hexano apresentam melhor aspecto 

morfológico dos grãos e nos filmes NDDB crescidos com semeadura 4 nm em KCl 

demostraram melhor morfologia. Considerando essas observações foi escolhido para 

os eletrodos DDB o substrato de Ti Jateado com semeadura por ancoramento 

mecânico com diamante 0,25 µm em hexano e para os eletrodos de NDDB o substrato 

de Ti Jateado com semeadura por atração eletrostática com diamante 4 nm em KCl.  
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5. APLICAÇÃO DOS ELETRODOS DE DDB E NDDB NA 

DEGRADAÇÃO ELETROQUÍMICA DO AGROTÓXICO BENTAZONA 

Neste capitulo serão apresentados resultados obtidos na utilização dos eletrodos 

DDB e NDDB nas dimensões 2,5 x 2,5 x 0,11 cm3 que foram crescidos nas melhores 

condições de semeadura e preparo de superfície do substrato de Ti estabelecidas no 

capítulo anterior, no estudo do comportamento desses eletrodos na degradação 

eletroquímica do composto bentazona.  

 

5.1 Caracterização Morfológica e Estrutural dos Eletrodos de DDB e NDDB 

As mesmas análises de caracterização morfológica  e estrutural realizadas para os 

eletrodos de DDB e NDDB crescidos nas dimensões 1,0 x 1,0 x 0,11 cm3, foram 

tambem realizadas para os eletrodos de DDB e NDDB crescidos nas dimensões 2,5 

x 2,5 x 0,11 cm3. Os resultados das análises se mostraram totalmente análogos, pois 

os parâmetros de crescimento foram exatamente os mesmos. 

  

5.2 Caracterização Eletroquímica 

Primeiramente os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente utilizando a 

técnica de VC em eletrólito suporte H2SO4 0,5 mol.L-1 na velocidade de varredura de 

50 mV.s-1 e célula eletroquímica com três eletrodos e capacidade de 400 mL com 

área geométrica para o eletrodo de 0,39 cm2.  O principal objetivo foi analisar a faixa 

de potencial de trabalho de cada eletrodo estudado neste eletrólito. Estes resultados 

estão apresentados na Figuras 5.1 para o eletrodo de DDB e NDDB. 

O valor da janela de potencial de trabalho do eletrodo obtido no voltamograma da 

Figura 5.1 foi de aproximadamente 2,5V x Ag/AgCl, tanto para o eletrodo de DDB, 

quanto para o eletrodo de NDDB. Este valor é compatível com aqueles descritos na 

literatura para estes mesmos eletrodos [179].  Os eletrodos de diamante permitem a 

detecção de substâncias que possuem potenciais mais positivos ou negativos sem 

que ocorra a interferência da eletrólise da água. Essa ampla janela de potencial 

mostra que tanto o eletrodo de DDB, quanto o eletrodo de NDDB podem ser aplicados 

na detecção de compostos que possam sofrer oxidação e redução sem a interferência 
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de outros processos. Por exemplo, a adsorção/dessorção de H2, como observado 

sobre platina policristalina ou ainda a oxidação da superfície do eletrodo, como 

observado sobre ouro (Au) policristalino [180].  

Figura 5.1 – VC da Janela de potencial dos eletrodos de DDB e NDDB em H2SO4 0,5 
mol.L-1 na velocidade de varredura de 50 mV.s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Para verificar a resposta dos eletrodos de DDB e NDDB de acordo com os critérios 

de reversibilidade, isto é, a capacidade de um eletrodo fazer com que na interface 

eletrodo/eletrólito ocorram os processos de redução e oxidação das espécies 

eletroativas após a aplicação de um potencial, o par redox (redução e oxidação) do 

Ferrocianeto de Potássio [K4Fe(CN)6], na concentração de 1 mmol.L-1  dissolvidos em 

eletrólito suporte de H2SO4 0,5 mol.L-1 foi utilizado. O K4Fe(CN)6 costuma ser muito 

utilizado devido a sua sensibilidade ao Csp2 presente no contorno de grão [181]. Os 

picos anódicos e catódicos surgem de acordo com a seguinte reação de transferência 

de carga (oxidação e redução) de 1 elétron durante a aplicação de ciclo do potencial 

(Equação 5.1): 

 

                                                                                      

Na Figura 5.2 são mostradas os voltamogramas cíclicos do comportamento 

eletroquímico dos eletrodos DDB e NDDB do sistema redox em solução de 
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ferrocianeto [Fe(CN)6
-3/-4] nas velocidades de varredura de: 10, 20, 40, 60, 80 e 100 

mV.s-1.  

Quando a reação de redução no eletrodo pode ser invertida, como é o caso do par 

redox Fe(CN)6
-3/-4, o voltamograma cíclico será quase simétrico em relação ao 

potencial do par. O pulso de potencial tem início com o Fe(CN)6
-4 presente na solução. 

Quando o potencial se aproxima do potencial padrão do par redox, o Fe(CN)6
-4 nas 

vizinhanças do eletrodo é oxidado e a corrente começa a circular. A medida que o 

potencial continua a se alterar, essa corrente anódica diminui, pois todo o Fe(CN)6
-4 

nas proximidades do eletrodo foi oxidado e a corrente atingiu seu valor limite. O 

potencial então retorna linearmente ao seu valor inicial, e a série de eventos é a 

inversa, com o Fe(CN)6
-3 formado na etapa inicial sendo reduzido. O pico da corrente 

localiza-se no outro lado do potencial padrão, de maneira que, pela posição dos dois 

picos da curva será possível identificar a espécie ativa e o seu respectivo potencial 

padrão. 

Esses resultados mostram que, com o aumento da velocidade de varredura, ocorre 

um aumento na intensidade de corrente. Além disso, observa-se uma corrente de pico 

anódico um pouco maior no eletrodo de DDB (1,34x10-4 A), em relação à obtida para 

o eletrodo de NDDB (8,50x10-5 A) na velocidade de varredura de 100 mV.s-1. Isso se 

deve provavelmente à diferença de área eletroquímica em cada eletrodo, bem como 

de outras características dos eletrodos como rugosidade e/ou terminações na 

superfície. Pode-se ainda especular sobre a variação do número de portadores entre 

os filmes micro e nanocristalinos, que embora tenham sido crescidos em condições 

experimentais similares o processo de incorporação de B na rede cristalina pode ser 

diferente.  Assim, o comportamento eletroquímico dos eletrodos de DDB e NDDB em 

velocidades de varredura maiores é dependente destas características [182].  
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Figura 5.2 - VCs do comportamento eletroquímico dos eletrodos de DDB e NDDB 
utilizando o sistema redox em solução de ferrocianeto [Fe(CN)6

-3/-4] nas velocidades 
de varredura de: 10, 20, 40, 60, 80 e 100  mV.s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir dos voltamogramas cíclicos obtidos para os eletrodos de DDB e NDDB no 

sistema diamante/K4Fe(CN)6 foram analisados os potenciais de pico anódico (Epa) e 

catódico (Epc), e as intensidades das correntes de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc) 

em função da velocidade de varredura (v). A Figura 5.3 apresenta os gráficos de Ipa 

em função da raiz quadrada da velocidade de varredura e do ΔEp em função da 

velocidade de varredura para os eletrodos de DDB e NDDB. 
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Figura 5.3 - Gráficos de Ipa em função das velocidades de varredura ao quadrado (a) 
e de ΔEp em função das velocidades de varredura (b) dos eletrodos de DDB e NDDB. 

 
  

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Estudos mostram que em processos reversíveis a corrente de pico varia linearmente 

com a raiz quadrada da velocidade de varredura, bem como a razão da corrente de 
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passa a ser irreversível se for limitado somente pela transferência de carga, e torna-

se quase-reversível quando o processo é limitado simultaneamente pela transferência 

de carga e por difusão [184]. Nos sistemas irreversíveis, a velocidade de transferência 

de elétrons é maior que a transferência de massa, a transferência de elétrons é lenta, 

e insuficiente para manter o equilíbrio na interface (sistema não-nernstiano). Em 

baixas velocidades de varredura, a transferência eletrônica ocorre de maneira mais 

rápida que a transferência de massa e o voltamograma é semelhante a um processo 

reversível. Em altas velocidades de varredura, a transferência eletrônica é lenta e 

observa-se uma maior separação dos picos de oxidação e redução e os sistemas 

totalmente irreversíveis não apresentam o pico reverso [183]. Porém, quando em 

processos quase reversíveis, a diferença de potencial aumenta com velocidade de 

varredura. O valor de ∆Ep fica em torno de 60.n-1.mV-1 a medida que v é diminuído, a 

Ip aumenta com v-1/2, mas a relação não é proporcional, o módulo de Ipa.Ipc
-1 é igual a 

1, quando αc = αa = 0,5 e na região quase-reversível, as correntes anódicas e 

catódicas contribuem para o valor da corrente total [183].  

O gráfico obtido dos ΔEp em função das velocidades de varredura mostra que o 

comportamento dos eletrodos de DDB e NDDB foram bem similares, isto é, 

aumentando-se a velocidade de varredura, o ΔEp permaneceu praticamente 

constante, no valor de 65 mV. Embora os eletrodos de NDDB possuírem altos teores 

de Csp2, os resultados indicam que estes carbonos não promoveram significativa 

adsorção que levassem a diminuição dos ΔEp. A presença das altas taxas de carbono 

sp2 não altera a resposta eletroquímica do sistema redox utilizado [185].  Em conjunto, 

os resultados confirmam que, embora a morfologia e a microestrutura dos filmes DDB 

e NDDB sejam distintas, ambos os tipos de eletrodos dopados com B apresentaram 

respostas eletroquímicas similares e considerando-se os critérios de reversibilidade. 

Segundo a equação de Randles-Sevcik (Equação 5.2), existe uma relação linear entre 

as correntes de pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura, em sistemas 

reversíveis e quase-reversíveis com transferência de massa controlada por difusão.  

 

Sendo, Ip a corrente de pico (em Ampere), n o número de elétrons envolvidos na 

reação redox, A a área do eletrodo (cm2), D o coeficiente de difusão (para a solução 

Ip = (2,69 x 105 n3/2 A D0
1/2 C0) v1/2                  (5.2) 
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de ferrocianeto é igual a 6,5x10-6 cm2 s-1), C0 a concentração das espécies reduzidas 

ou oxidadas (mol.cm-3) e v a velocidade de varredura (V.s-1). 

Se rearranjarmos a equação de Randles-Sevcik, isolando-se a área na equação 5.2, 

podemos obter informações a respeito da área efetiva do eletrodo, isto é, a área onde 

ocorrem as reações de óxido-redução (Equação 5.3). Observa-se que o primeiro 

termo da equação se refere ao coeficiente angular da reta obtida do gráfico de Ip 

versos v1/2. 

 

 

Aplicando-se a equação rearranjada para os eletrodos de DDB a área eletroquímica 

calculada foi de 6,64 cm2 e de 4,62 cm2 DDB e NDDB, respectivamente, onde o 

eletrodo de morfologia microcristalina apresentou uma área eletroquímica de 

aproximadamente 1,4 vezes maior do que o eletrodo de NDDB. 

 

5.3 Degradação eletroquímica do agrotóxico bentazona 

5.3.1.Purificação do composto orgânico bentazona 

Após a purificação do composto bentazona, realizado conforme o descrito no item 

3.5.3 desta tese, o composto orgânico foi comparado com o padrão analítico 

Bentazon PESTANAL®, adquirido da Sigma – Aldrich, através de CLAE no 

comprimento de onda 230 nm, que foi o comprimento de onda de maior absorção 

desse composto. A Figura 5.4 mostra os espectros obtidos do padrão e do composto 

orgânico purificado. As amostras foram injetadas na concentração de 50 ppm de 

bentazona dissolvidas e 100 mmol.L-1 Na2SO4 com 0,02% de Triton X-100. As 

condições do CLAE foram: Coluna C18, fase móvel constituída de 60% CH3OH + 39% 

H2O deionizada + 1% CH₃COOH, velocidade de eluição de 0,7 mL.min-1. O tempo de 

retenção do composto bentazona em ambos os casos foi de 4 min, confirmando que 

ambos os compostos orgânicos apresentam a mesma fórmula molecular, porém 

observa-se que o valor da absorbância no padrão em relação ao composto purificado 

foi de aproximadamente 3,5 vezes maior, provavelmente porque o padrão sofre o 

           Ip                       1                                             (5.3) 

          V1/2     2,686x105.n3/2.D1/2.C0 
A  = 
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processo de liofilização (retirada completa de moléculas H2O absorvidas e 

adsorvidas) e o composto purificado não foi liofilizado. O cromatograma obtido 

também indicou que o método de purificação utilizado foi eficiente. 

Figura 5.4 - Espectros comprimento de onda 230 nm do composto orgânico 
bentazona purificado e do padrão obtido por CLAE. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3.2 Degradação do composto orgânico bentazona 

Antes de iniciar o processo de degradação eletroquímica do composto orgânico 

bentazona foram realizados estudos para verificar o comportamento do eletrodo 

através de VC, antes e após a aplicação de um processo eletrolítico do bentazona. 

Nessa etapa foi primeiramente utilizada uma solução de 50 ppm do composto 

bentazona, a escolha desta concentração foi baseada na literatura [108] e 100 

mmol.L-1 Na2SO4, como eletrólito suporte e eletrodo de DDB. O eletrodo de DDB foi 

primeiramente submetido a VC em 100 mmol.L-1 Na2SO4, e depois submetido a VC 

em 50 ppm bentazona + 100 mmol.L-1 NasSO4 e novamente submetido a VC em 100 

mmol.L-1 Na2SO4 na velocidade de varredura de 50 mV.s-1, para que fosse verificado 

pico de oxidação do composto bentazona e, também para verificar se esse composto 

não seria adsorvido à superfície do eletrodo de DDB. A Figura 5.5 mostra os 

voltamogramas cíclicos do comportamento do eletrodo de DDB em 100 mmol.L -1 
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Na2SO4 antes (a) e após (b) a aplicação de um processo de óxido-redução do 

composto orgânico bentazona. 

Figura 5.5 - VC do comportamento do eletrodo de DDB em 100 mmol.L-1 Na2SO4 

antes (a), após (b) a aplicação de um processo de óxido-redução do composto 
orgânico bentazona e (c) 50 ppm bentazona + 100 mmol.L-1 Na2SO4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 5.5 (a) observa-se que ocorreu uma modificação na superfície do eletrodo 

devido ao aparecimento de um ombro anódico em aproximadamente 1,0V x Ag/AgCl, 

indicando que o composto bentazona ficou adsorvido à superfície do eletrodo. Para 

melhorar o desempenho do eletrodo durante a degradação eletroquimica, foi utilizado 

o surfactante Triton X-100 na concentração de 0,02% adicionado ao eletrólito suporte 

[186]. Uma substância surfactante tem como objetivo em medidas eletroquímicas 

evitar a adsorção de compostos de oxidação na superfície do eletrodo, evitando assim 

que ocorra passivação do eletrodo e perda da resposta eletroquímica. A Figura 5.6 

(b) e (c) mostra as VCs do comportamento do eletrodo de DDB na ausência e na 

presença do surfactante Triton X-100 na velocidade de varredura de 50 mV.s-1. 
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Figura 5.6 - VC do eletrodo de DDB: (a) adsorção do composto bentazona antes da 
adição do surfactante; (b) em 100 mmol.L-1 Na2SO4 e (c) após a adição do surfactante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como pode ser observado na Figura 5.6, o uso do surfactante Triton X-100 na 

concentração 0,02% foi satisfatório e, que também ocorreu um aumento na corrente 

de pico, quando comparado com VC da Figura 5.5, indicando uma melhor condição 

para a degradação eletroquímica do composto bentazona. Sendo assim todos os 

experimentos a partir desse resultado foram realizados na presença de 0,02% de 

Triton X-100 para minimizar a adsorção de compostos orgânicos à superfície dos 

eletrodos. 

Após esta etapa foram definidos os parâmetros de temperatura e pH baseados na 

literatura [108,143;187-189]. Experimentos realizados previamente com as 

densidades de corrente de 25, 50, 75 e 100 mA.cm-2, 25ºC, pH original (medido após 

cada solução preparada) e eletrodo de DDB, indicaram que as densidades de 

corrente 25 e 50 mA.cm-2 seriam suficientes para avaliarmos o comportamento dos 

eletrodos de DDB e NDDB durante a degradação eletroquímica do composto 

bentazona, pois a análise UV/Vis obtidas nessas densidades de corrente mostraram 

uma modificação nitída do comportamento dos eletrodos durante a degradação o que 

será discutido mais detalhadamente em itens posteriores. Dessa forma, os 

parâmetros escolhidos foram: 50 ppm do composto bentazona purificada, 
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temperatura de 25ºC controlada por banho termostatizado, pH original da solução, 

densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm-2 e tempo de 5h. O valor do pH original 

variou entre 4,3 e 4,6; tendo sido acompanhado durante as degradações 

eletroquímicas através de um pHmetro de Bancada Digital Microprocessado, 

Tecnopon, Modelo MPA-210 acoplado à célula eletroquímica. Alíquotas de 5,5 mL 

foram retiradas nos tempos 0, 30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min, sendo que nesses 

mesmos intervalos de tempo foi verificada a variação do pH original. As amostras 

coletadas foram avaliadas primeiramente por UV/Vis e posteriormente por CLAE.   

A Figura 5.7 mostra os espectros de absorção UV/Vis obtidos da degradação 

eletrolítica do composto bentazona  (50 ppm bentazona + 100 mmol.L-1 Na2SO4)na 

densidade de corrente de 25 mA.cm-2, realizados no intervalo de comprimento de 

onda de 290 a 370 nm para os eletrodos de DDB e NDDB. Nesses espectros podemos 

observar que o pico de absorção do composto bentazona ocorre em torno de 333 nm 

para os dois eletrodos, porém os espectros apresentaram diferenças durante o 

decorrer da degradação eletrolítica. Para o DDB, verifica-se que ocorre a formação 

de pontos isosbésticos no intervalo de comprimentos de onda entre 320 a 330 nm, 

que podem ser melhor observados no aumento dos espectros de absorção ao redor 

desses comprimentos de onda inseridos na Figura 5.7. Pontos isosbésticos, ocorrem 

quando dois ou mais compostos apresentam o mesmo comprimento de onda em um 

espectro de absorção UV/Vis. Para o eletrodo de NDDB os pontos isosbésticos 

ocorreram no intervalo de comprimento de onda de 302 a 320 nm. Os espectros 

obtidos indicaram que durante a degradação eletroquímica do composto bentazona 

ocorre a formação de intermediários, que assim como o composto bentazona poderão 

ser adsorvidos ao eletrodo independentemente da presença do surfactante Triton X-

100, pois um estudo da melhor concentração do surfactante teria que ser realizado 

com cada um dos intermediários formados, porém não foi possível a realização desse 

estudo devido a não identificação desses intermediários. Dessa maneira, para uma 

melhor avaliação da estabilidade dos eletrodos de DDB e NDDB após o uso dos 

mesmos na degradação eletrolítica do composto bentazona foram realizados ensaios 

de janela de potencial e reversibilidade através de VC. 
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Figura 5.7 - Espectro de absorção UV/Vis obtidos na degradação do composto 
bentazona nos eletrodos de DDB e NDDB na densidade de corrente de 25 mA.cm-2. 
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A Figura 5.8 mostra a janela de potencial e a reversibilidade dos eletrodos de DDB 

antes e após a degradação eletroquímica do composto bentazona. Como podemos 

verificar, o eletrodo de DDB sofreu uma modificação severa na superfície durante o 

processo de degradação eletroquímica do composto bentazona. Comparando-se os 

voltamogramas de janela do potencial antes e depois do processo verifica-se que a 

corrente de pico de evolução do oxigênio (aproximadamente 1,8V) diminuiu cerca de 

500 vezes (de 0,2 para 0,48x10-3 A), surgiram ombros largos e marcantes em torno 

dos potencias -0,85, -0,62 e 1,02V x Ag/AgCl; sendo que o pico de oxidação do 

composto bentazona ocorreu, nas condições das realizações dos experimentos (50 

ppm + 100 mmol.L-1 Na2SO4 + 0,02% Triton X-100) em torno de 1,0V x Ag/AgCl.  

A análise da reversibilidade foi realizada nas mesmas condições mencionadas 

anteriormente, porém somente na velocidade de varredura de 40 mV.s-1. Observa-se 

na Figura 5.8 (2) que a corrente de pico anódico aumentou de 0,77 x 10-4A para 1,31 

x 10-4A, ou seja, aproximadamente 1,5 vezes após a degradação eletroquímica e o 

potencial de pico catódico antes da degradação foi de +0,43V x Ag/AgCl, porém após 

a degradação não ocorreu a formação do pico catódico, pois o eletrodo se tornou 

resistivo.  
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Figura 5.8 - (1) VC mostrando a janela de potencial em solução 0,5 mol.L-1 H2SO4 e 
(2) VC da reversibilidade dos eletrodos de DDB em solução 1 mmol.L-1 K4Fe(CN)6 + 
0,5 mol.L-1 H2SO4 antes (a) e após (b) a degradação eletroquímica do composto 
bentazona. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os resultados da Figura 5.9 mostram que também ocorreu uma modificação 

significativa na superfície do eletrodo de NDDB. Comparando-se o voltamograma da 

janela de potencial antes (a) e após (b) a degradação do composto bentazona 

verificamos que a corrente de pico de evolução do oxigênio em aproximadamente 
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potencial de oxidação de 1,3V x Ag/AgCl e o eletrodo se tornou irreversível como 

pode ser observado no formato do voltamograma obtido da reversibilidade dos 

eletrodos de NDDB antes e após a degradação eletroquímica do composto bentazona 

[Figura 5.9 (2)]. 

Figura 5.9 - (1) VC mostrando a janela de potencial em solução 0,5 mol.L-1 H2SO4 e 
(2) VC da reversibilidade dos eletrodos de NDDB em solução 1 mmol.L-1 K4Fe(CN)6 
+ 0,5 mol.L-1 H2SO4 antes (a) e após (b) a degradação eletroquímica do composto 
bentazona. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Devido aos resultados obtidos nas VC das janelas de potencias e reversibilidades dos 

eletrodos de DDB e NDDB um procedimento de limpeza foi elaborado.  
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Primeiramente, o eletrodo foi lavado em banho de ultrasson com solução 1 mmol.L-1 

NaOH por 30 minutos, uma vez que durante os experimentos de purificação do 

composto bentazona verificamos que esse composto é muito solúvel em meio 

alcalino. Após esse procedimento o eletrodo foi novamente submetido a uma VC para 

obtenção da janela de potencial no intervalo de potencial entre 0,2 e 1,3V x Ag/AgCl 

que é o intervalo onde se encontra o potencial de pico anôdico do composto 

bentazona. A Figura 5.10 mostra a janela de potencial obtida antes e após o 

tratamento com 1mmol.L-1 NaOH, realizada nas mesmas condições descritas 

anteriormente. Cabe ressaltar que esse procedimento foi realizado primeiramente no 

eletrodo de DDB, uma vez que esse foi o eletrodo que sofreu maior modificação após 

a degradação eletroquímica do composto bentazona. 

Figura 5.10 – VC da Janela de potencial obtida antes da degradação do composto 

bentazona (a), após a degradação do composto bentazona (b) e (c) após o tratamento 
com 1mmol.L-1 NaOH do eletrodo de DDB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como pode ser verificado no gráfico da janela de potencial, o tratamento se mostrou 

aparentemente eficaz, porém o eletrodo repetiu o mesmo comportamento de janela 
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de +3,0V por de 10 min, com posterior ciclagem de 500 vezes no intervalo de potencial 

de -1 a 2V x Ag/AgCl [190]. Após esse procedimento o eletrodo foi submetido a VC 

da janela de potencial e reversibilidade nas mesmas condições descritas 

anteriormente, que indicou que as impurezas ainda estavam presentes e o eletrodo 

ainda estava resistivo. O mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes, 

porém na terceira vez o eletrodo apresentou delaminação do filme. Como o 

tratamento de limpeza da superfície do eletrodo não resultou em sucesso novos 

eletrodos de DDB e NDDB crescidos nas mesmas condições foram utilizados nas 

degradações posteriores do composto bentazona. 

A Figura 5.11 mostra os espectros de absorção de UV/Vis obtidos nas degradações 

eletroquímicas com os eletrodos de DDB e NDDB do composto bentazona realizadas 

nas condições experimentais já descritas para as densidades de corrente de 25 e 50 

mA.cm-2. 
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Figura 5.11 - Espectro de absorção UV/Vis obtidos nas degradações do composto 
bentazona nos eletrodos de DDB e NDDB nas densidades de corrente de 25 e 50 
mA.cm-2. 
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Figura 5.11 – Conclusão. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conforme pode ser observado na Figura 5.11 os dados obtidos no espectro de 

absorção de UV/Vis confirmaram que durante a degradação do composto bentazona, 

o pico de absorção se manteve em torno de 330 nm e que ocorre a formação de 

pontos isosbésticos em torno dos comprimentos de onda de 310 a 325 nm na 

degradação do composto bentazona quando se utiliza o eletrodo de DDB na 

densidade de corrente de 25 mA.cm-2.  Também, neste eletrodo para a densidade de 

corrente de 50 mA.cm-2, estes pontos isosbésticos estão entre os comprimentos de 

onda de 300 a 320 nm. Para o eletrodo NDDB na densidade de corrente de 25 mA.cm-

2 os pontos isosbésticos estão entre os comprimentos de onda de 300 a 320 nm e 
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entre os comprimentos de onda de 310 a 325 nm na densidade de corrente de 50 

mA.cm-2. Para confirmar a formação de compostos intermediários em cada densidade 

de corrente e avaliar com maior sensibilidade as degradações, as amostras foram 

submetidas à análise por CLAE no comprimento de onda de 230 nm, onde o composto 

bentazona apresentou a maior absorção, nas condições experimentais descritas no 

item 3.8 desta tese. A Figura 5.12 mostra o espectro de absorção, realizado no CLAE, 

da degradação do composto bentazona com o eletrodo de DDB na densidade de 

corrente de 25 mA.cm-2 realizada nas mesmas condições mencionadas 

anteriormente, sendo que na Figura 5.12 (a) é mostrado o espectro total da 

degradação no intervalo de tempo de 0 a 10 min e nas Figuras de 5.12 (b) a 5.12 (e) 

são mostradas as ampliações dos intervalos de tempo de 2,3 a 3,0 min; 3,3 a 4,6 min; 

4,7 a 5,4 min e 5,9 a 8,4 min, respectivamente. 
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Figura 5.12 - Espectro de absorção CLAE obtidos na degradação do composto 

bentazona no eletrodo de DDB na densidade de corrente de 25 mA.cm-2. 
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Como pode ser observado na Figura 5.12 a degradação eletroquímica do composto 

bentazona  utilizando-se  o  eletrodo de DDB com densidade de corrente de 25 

mA.cm-2, resultou na formação de sete intermediários e aparentemente nenhum ponto 

isosbéstico foi formado. Também, é possível notar que a degradação do composto 

bentazona no intervalo de tempo de eletrólise de 90 a 120 min é praticamente a 

mesma e, que este não foi totalmente degradado a outros intermediários. 

Na Figura 5.13 (a) é mostrado o espectro de absorção CLAE obtido da degradação 

eletroquímica do composto betazona quando se utiliza o eletrodo de DDB na 

densidade de corrente de 50 mA.cm-2 no intervalo de tempo de 0 a 10 min e nas 

Figura 5.13 de (b) a (e) são mostrados em destaque os intervalos de tempo de 2,3 a 

3,0 min; 2,9 a 4,6 min; 4,7 a 5,5 min e de 5,7 a 9,0 min, respectivamente. 
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Figura 5.13 - Espectro de absorção CLAE obtidos na degradação do composto 
bentazona no eletrodo de DDB na densidade de corrente de 50 mA.cm-2. 
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Como pode ser observado na Figura 5.13 a degradação eletroquímica do composto 

bentazona  utilizando-se  o  eletrodo de DDB com densidade de corrente de 50 

mA.cm-2, resultou na formação de dez intermediários e muitos pontos isosbésticos. 

Também é possível notar que a degradação do composto bentazona foi total nessa 

densidade de corrente como pode ser verificado na Figura 5.13 (d). 

Na Figura 5.14 (a) é mostrado o espectro de absorção CLAE obtido da degradação 

eletroquímica do composto bentazona quando se utiliza o eletrodo de NDDB na 

densidade de corrente de 25 mA.cm-2 no intervalo de tempo de 0 a 10 min e nas 

Figura 5.14 de (b) a (e) são mostrados em destaque os intervalos de tempo de 2,3 a 

3,0 min; 2,9 a 4,6 min; 4,7 a 5,4 min e de 6,7 a 8,5 min, respectivamente. 
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Figura 5.14 - Espectro de absorção CLAE obtidos na degradação do composto 
bentazona no eletrodo de NDDB na densidade de corrente de 25 mA.cm-2 
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Como pode ser observado na Figura 5.14 a degradação eletroquímica do composto 

bentazona utilizando-se o eletrodo de NDDB com densidade de corrente de 25 

mA.cm-2, resultou na formação de oito intermediários e muitos pontos isosbésticos. 

Também é possível notar que a degradação do composto bentazona não foi total 

nessa densidade de corrente. 

Na Figura 5.15 (a) é mostrado o espectro de absorção CLAE obtido da degradação 

eletroquímica do composto bentazona quando se utiliza o eletrodo de NDDB na 

densidade de corrente de 50 mA.cm-2 no intervalo de tempo de 0 a 10 min e nas 

Figura 5.15 de (b) a (e) são mostrados em destaque os intervalos de tempo de 2,3 a 

4,6 min; 4,7 a 5,4 min e de 5,7 a 8,8 min, respectivamente. 
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Figura 5.15 - Espectro de absorção CLAE obtidos na degradação do composto 
bentazona no eletrodo de NDDB na densidade de corrente de 50 mA.cm-2. 
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Como pode ser observado na Figura 5.15 a degradação eletroquímica do 

composto bentazona utilizando-se o eletrodo de NDDB com densidade de 

corrente de 50 mA.cm-2, resultou na formação de onze intermediários e muitos 

pontos isosbésticos. Também é possível notar que a degradação do composto 

bentazona foi total nessa densidade de corrente, o que pode ser constatdo na 

Figura 5.15 (c). 

A existência dos pontos isosbésticos denotam a existência de algum equilíbrio 

químico ácido-base e/ou tautomérico. O composto bentazona pertence à função 

orgânica enaminona por apresentar em sua estrutura o sistema conjugado N-

C=C-C=O, o que leva a formação do equilíbrio imino-enamina em meio aquoso 

[191]. A    Figura 5.16 apresenta os três centros nucleofílicos: no nitrogênio (1), 

no carbono α ligado ao grupo carbonila (3) e no oxigênio carbonílico (5) e dois 

centros eletrofílicos: no carbono carbonílico (4) e no carbono β ligado ao grupo 

carbonila (2), susceptíveis ao ataque eletrofílico. Centros nucleófilos possuem 

carga negativa e consequentemente podem ser atacados por íons carregados 

positivamente (ataque nucleófilo), por outro lado centros eletrófilos possuem 

carga positiva e podem ser atacados por íons carregados negativamente (ataque 

eletrófilo).  
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Figura 5.16 - Centros nucleofílicos e eletrofílicos de um grupo enominona. 

 

 

 

 

Centros Nucleófilos: N1 – C = C3 – C = O5 

 

 

 

Centros Eletrófilos: N – C2 = C – C4 = O 

 

 

 

Fonte: [191]. 

Os centros nucleófilos e eletrófilos são formados devido ao efeito mesomérico 

ou de ressonância de compostos que possuem em sua estrutura duplas 

conjugadas. Esses tipos de compostos são considerados etilenos capto-dativos 

típicos, devido ao efeito mesomérico dos substituintes acil e amino sobre a 

ligação dupla (o que também é denominado efeito pushpull de elétrons) [191].  

Quando o par de elétrons da dupla ligação é deslocado para o carbono de um 

grupo amina o efeito é classificado como efeito mesomérico negativo (-M) e 

quando o par de elétrons é atraído pelo oxigênio do grupo carbonila o efeito 

mesomérico é denominado efeito mesomérico positivo (+M). 
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O efeito mesomérico em enaminonas é, entre outras propriedades, responsável 

pela coexistência de isômeros conformacionais e configuracionais, devido à 

restrição rotacional de ligações σ (aumento do caráter π das ligações N-C e C-

CO) e à diminuição da barreira de isomerização da dupla ligação olefínica 

(ligação dupla entre carbonos), podendo ocorrer mesmo à temperatura 

ambiente. A Figura 5.17 mostra as quatro possíveis formas isoméricas 

predominantes, porém a predominância e a interconversão entre elas dependem 

de diversos fatores estruturais, bem como sua configuração espacial, que poderá 

ser cis – s –cis, cis – s – trans, trans – s – cis e trans – s – trans [192]. O equilíbrio 

tautoméco imino-enamina também pode favorecer o equilíbrio conformacional 

[193].  

Figura 5.17 - Isômeros conformacionais e configuracionais devido ao efeito 

mesomérico em enaminonas e as configurações espaciais possíveis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: [192] 
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Segundo as pesquisas de Berberidou et al., 2017 [108] os derivados 

hidroxibentazona e/ou cetobentazona são as principais espécies intermediárias 

durante os primeiros estágios da degradação fotocatalítica do composto 

bentazona e em consequência dos ataques dos radicais OH•/O2• à molécula de 

bentazona. Esses ataques dão origem a isômeros com pseudos fórmulas 

moleculares C10H11O4N2S, C10H11O5N2S, C10H11O5N2S- e C10H11O5N2
-. Essas 

descobertas são consistentes com a adição de um grupo hidroxilo em diferentes 

posições no composto original, para produzir derivados mono-hidroxilados. O 

ataque contínuo do radical OH• levaria à formação de mais intermediários 

hidroxilados distintos, confirmando que a reação de hidroxilação pode ocorrer 

em vários locais diferentes do composto bentazona, pois esse composto possui 

anel aromático, grupos metila e isopropila. Outros tipos de isômeros se 

formariam da perda do grupo SO2 e abertura do anel aromático com pseudo 

fórmulas moleculares tais como: C7H4N2O-, C10H11O2N2 e C7H4N2O2. Isômero 

com pseudo fórmula C9H11O4N2S- também foi observado, resultante da perda de 

um grupo CO da molécula. A hidroxilação pode prosseguir ainda mais, 

resultando na formação de isômeros tri-hidroxilo e tetra-hidroxi. A oxidação do 

anel aromático, em grupos metila e em grupos isopropila podem ainda resultar 

em isômeros hidroxila/ceto [108].   

Diversos estudos na literatura sugerem vias de reações diferentes para a 

degradação do composto bentazona, porém a detecção dos intermediários foi 

realizada por diferentes instrumentos de análise como CLAE/MS, sistema 

CG/MS, sistema LIT-Orbitrap, CL-ISE/MS dentre outros [108,187,194]. Esses 

diferentes sistemas de análises, leva consequentemente, a diferentes 

interpretações e permite a discriminação entre espécies isobáricas e íons de 

interesse, fornecendo informações sobre a massa e pseudo fórmulas 

moleculares para os diversos isômeros. Portanto, muitos dos intermediários 

obtidos na aplicação dos eletrodos de DDB e NDDB na degradação eletrolítica 

do composto bentazona, identificados na análise CLAE, podem ser compatíveis 

com os citados na literatura, porém esse resultado depende de análises de 

massa e da determinação da fórmula molecular estimada para serem mais 

precisos. 
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Dados da literatura indicam que o pH da solução, pode desempenhar um papel 

importante na degradação de vários poluentes orgânicos. Algumas propriedades 

como o estado de carga superficial e o potencial de banda plana, são altamente 

dependentes do pH, enquanto a atração ou a repulsão eletrostática entre a 

superfície do catalisador e a molécula orgânica, dependendo da forma iônica do 

composto orgânico (aniônico ou catiônico) aumenta ou inibe, respectivamente, a 

taxa de degradação máxima [195,196].  Por exemplo, no trabalho de Philippidis 

et al. [196], o pH influencia o tamanho dos agregados de TiO2 em suspensão, a 

interação das moléculas solventes com o catalisador e o tipo de radicais ou 

intermediários formados durante o processo fotocatalítico. Todos esses fatores 

influenciam a adsorção de moléculas orgânicas em TiO2 e afetam as eliminações 

observadas [196]. No trabalho de Berberidou et al., 2017 [108] o efeito do pH nas 

taxas iniciais de degradação do bentazona foi estudado e os resultados 

indicaram que a medida que o pH aumenta de 3,0 a 6,0 (pH natural), a taxa de 

degradação inicial, também aumenta em um fator de aproximadamente 6, sendo 

pH 6.0 o mais favorável para a decomposição do herbicida. No entanto, as taxas 

de degradação gradualmente diminuem à medida que a fotocatálise se realiza 

em valores de pH progressivamente mais altos, neutros ou alcalinos [108]. A 

Figura 5.18 mostra o gráfico de pH obtido nas degradações do composto 

bentazona, a partir do pH original. 
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Figura 5.18 - Gráficos de pH obtido nas degradações do composto bentazona, 

a partir do pH original para os eletrodos de DDB e NDDB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir dos gráficos da Figura 5.18 verifica-se que a variação de pH, a partir do 

pH original para o eletrodo de DDB ficou entre pH 4,4 (pH original) e pH 6,1 nas 

duas densidades de corrente aplicadas e para o eletrodo de NDDB permaneceu 

entre pH 4,2 (pH original) e pH 5,1, sendo que na densidade de corrente de 25 

mA.cm-2, praticamente não ocorreu variação. Lembrando que o composto 

bentazona é um ácido fraco com um valor de pKa de 3.3 [108], portanto, existe 

predominantemente na forma aniônica em ambientes aquáticos naturais [108]. 
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Assim, soluções com pH inferior a pH 6,0 são favoráveis para manter sua forma 

aniônica (carga negativa) favorecendo sua atração à superfície de eletrodos de 

diamante que, por sua vez possui alta estabilidade anódica por apresentar uma 

ampla janela de potencial, o que o torna um excelente material para a combustão 

completa de orgânicos em águas residuais tratamento e desinfecção da água. 

Dependendo do potencial aplicado, a oxidação de compostos orgânicos em 

eletrodos de diamante pode seguir dois mecanismos [117]:   

 Transferência de elétrons na região de potencial antes da evolução do 

oxigênio (estabilidade da água) e, 

 Oxidação indireta via eletro geração de radicais hidroxila, na região de 

potencial de evolução do oxigênio (decomposição da água).  

Nos experimentos de degradação eletroquímica desta tese de doutorado, os 

eletrodos sofreram desativação, porém não foi possível identificar a presença de 

intermediários adsorvidos à superfície dos eletrodos. Como os espectros de 

absorção obtidos na degradação mostraram a formação de vários 

intermediários, acredita-se que um ou mais intermediários foram adsorvidos à 

superfície dos eletrodos durante a degradação do composto bentazona. 

A partir dos resultados relatados acima, foi realizada a verificação dos dados 

quantitativos resultantes das degradações do composto bentazona. Para a 

obtenção dos dados quantitativos do decréscimo da concentração do composto 

bentazona durante a degradação eletroquímica, uma curva de calibração foi 

elaborada em CLAE, nas mesmas condições das análises de CLAE utilizada nas 

alíquotas coletadas durante as degradações eletroquímicas. 

A curva foi realizada nas concentrações de 0, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 ppm 

utilizando-se o composto bentazona purificado. A Figura 5.19 (b) mostra a curva 

de calibração do composto bentazona. A curva obtida apresentou uma 

linearidade com coeficiente de correlação de 0,999. A partir da equação da reta 

mostrada no gráfico, torna-se possível montar as curvas de decaimento das 

concentrações do composto bentazona, onde A é o valor de intercecção com o 

eixo y, B é a inclinação da reta e x é o valor das concentrações das soluções 
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tratadas, porém o software utilizado no aparelho de análises CLAE, fornece os 

valores quantitativos de cada amostra analisada, sem a necessidade de cálculos 

posteriores, pois na elaboração do programa de cromatografia a curva traçada é 

utilizada como padrão para as análises quantitativas.   

Figura 5.19 – Curva de calibração do composto bentazona purificado em λ = 230 

nm no CLAE. 
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A Figura 5.20 mostra a curva de decaimento da concentração do composto 

bentazona em função do tempo de degradação nas densidades de corrente de 

25 e 50 mA.cm-2 para os eletrodos de DDB e NDDB. 

Figura 5.20 - Curva de decaimento da concentração do composto bentazona em 

função  do  tempo  de  degradação nas densidades de corrente de 25 e 50 

mA.cm-2 para os eletrodos de DDB e NDDB. 
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Observa-se através dos resultados apresentados na Figura 5.20, que a 

concentração do composto bentazona não decai de maneira exponencial em 

função do tempo de eletrólise para os eletrodos de DDB e NDDB para as duas 

densidades de corrente, porém ressalta-se que a degradação do composto 

bentazona somente começou a ser efetiva a partir de 90 min de eletrólise para 

as duas densidades de corrente aplicadas em ambos os eletrodos e que a 

densidade de corrente de 50 mA.cm-2 apresentou melhor desempenho para os 

dois tipos de eletrodo. Considerando-se o perfil não exponencial das curvas de 

decaimento da concentração do composto bentazona em função do tempo para 

os eletrodos de DDB e NDDB, principalmente na densidade de corrente de 50 

mA.cm-2, não foi possível inferir sobre a cinética da reação de decomposição e 

sua constante aparente de velocidade. Acreditamos, que provavelmente a 

formação de diferentes intermediários e/ou equilíbrios tautoméricos devem 

interferir na cinética de degradação eletroquímica do composto bentazona e que, 

provavelmente um ou mais intermediários podem atuar como catalisador ou 

inibidor durante a cinética de degradação do composto bentazona.  

Não obstante os resultados apresentados, a análise da diminuição da 

concentração do composto bentazona não foi um indicativo da completa 

remoção da matéria orgânica da solução eletrolisada, isso porque ocorreu a 

formação de diversos intermediários durante a degradação. Desta maneira, 

foram realizadas análises de COT para verificar a porcentagem de mineralização 

do composto degradado durante o processo. Estes resultados estão sendo 

apresentados na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1 - Porcentagem de mineralização na degradação eletroquimica do 

composto bentazona com os eletrodos de DBB e NDDB nas densidades de 
corrente aplicadas. 

Eletrodo J (mA.cm-2) %C (mg.L-1) 

DDB 25 14,20 

DDB 50 18,23 

NDDB 25 26,26 

NDDB 50 60,14 

 

Observando-se os resultados da Tabela 5.1, pode-se verificar que a maior 

porcentagem de mineralização se deu para o eletrodo de NDDB, nas duas 

densidades de corrente estudadas, sendo que na maior densidade de corrente 

o eletrodo obteve o maior desempenho em comparação com o eletrodo de DDB 

nas mesmas condições. Importante notar que, mesmo os ensaios de 

degradação não sendo eficazes para o eletrodo de DDB ocorreu um aumento na 

degradação com o aumento da densidade de corrente.  

A partir dos dados obtidos na análise de COT, podemos calcular a energia 

elétrica específica consumida (CE) por massa de COT removida no processo de 

degradação eletroquímica do composto bentazona conforme Equação 5.5 [198]: 

 

 

Onde Ecell é o potencial de célula (V), i é a corrente aplicada (A), t é o tempo de 

eletrólise (h) e m é a massa de carbono orgânico total removido (g). Os 

resultados de CE mostrados na Tabela 5.2.  

 

 

CE = 
Ecell.i.t 
    m 

(5.5) 
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Tabela 5.2 - Consumo energético em função das densidades de correntes 

aplicadas na degradação do composto bentazona para os eletrodos de DDB e 
NDDB. 

 

Eletrodo J (mA.cm-2) CE (KWh.g-1)x10-3 

DDB 25 0,112 

DDB 50 0,230 

NDDB 25 0,063 

NDDB 50 0,071 

 

Os dados da Tabela 5.2 indicam que ocorreu um aumento do consumo 

energético quando a densidade de corrente aumentou para os dois tipos de 

eletrodo, porém o consumo energético foi menor quanto o eletrodo de NDDB foi 

utilizado.  

Diante dos resultados obtidos nesse estudo é possível observar que a densidade 

de 50 mA.cm-2 e a utilização do eletrodo de NDDB, apresentaram uma melhor 

eficiência no tratamento das soluções contendo o herbicida bentazona. A 

presença de impurezas de carbono sp2 pode estar relacionada com a melhor 

atividade do eletrodo, porém uma metodologia para a limpeza efetiva do eletrodo 

de NDDB deve ser melhor investigada para a sua completa recuperação.  
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6. CONCLUSÕES 

Foram produzidos filmes de DDB e NDDB em substratos de Ti em cinco tipos 

diferentes de rugosidades de superfície de Ti, para dois diferentes processos de 

semeadura avaliando-se pelo teste de dureza Rockwell C como esses 

parâmetros influenciou a adesão dos mesmos. Concluiu-se, que o processo de 

semeadura associado à rugosidade da superfície do Ti são determinantes para 

as duas morfologias estudadas. Ambos os filmes sobre Ti Jateado apresentaram 

melhor aderência. Em relação às semeaduras o melhor resultado foi observado 

para os filmes de DDB obtidos a partir da semeadura em ultrassom, com 

partículas de diamante 0,25 µm em hexano, enquanto para NDDB a semeadura 

por atração eletrostática com partículas de diamante 4 nm em KCl mostrou 

melhor adesão. Portanto, esses parâmetros de crescimento em ambas 

morfologias foram adotados na produção de filmes de área 2,5 x 2,5 cm2 para 

aplicação no processo de degradação eletroquímica do composto bentazona. 

Essa degradação, em ambos eletrodos, acompanhado por CLAE, mostrou a 

formação de vários intermediários e pontos isosbésticos. A CLAE também 

indicou que com o eletrodo DDB na densidade de corrente de 25 mA.cm-2 

formaram-se sete intermediários enquanto em 50 mA.cm-2 foram observados dez 

intermediários. Para o NDDB, na densidade de corrente de 25 mA.cm-2, 

formaram-se oito intermediários enquanto em 50 mA.cm-2 foram onze 

intermediários.  Associando-se os resultados de COT e de consumo energético 

o eletrodo NDDB para a densidade de 50 mA.cm-2 apresentou melhor eficiência 

na degradação da bentazona. Como trabalhos futuros pode-se sugerir um 

estudo adicional e mais conclusivo em relação ao comportamento dos eletrodos 

de DDB e NDDB na degradação da bentazona, onde as análises CLAE sejam 

acompanhadas de espectrofotometria de massa e/ou ressonância magnética 

nuclear para determinação das massas e fórmulas moleculares aproximadas, 

respectivamente. Um estudo detalhado na obtenção dos intermediários poderá 

permitir a proposição de um mecanismo de degradação do composto bentazona 

em ambos eletrodos estudados.  
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