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RESUMO

Filmes de diamante dopados com boro crescidos sobre substratos de titanio
foram sistematicamente estudados pelo controle da hibridizacdo sp®sp® dos
mesmos, bem como de seus respectivos niveis de dopagem. As amostras
foram crescidas pela técnica da deposi¢céo quimica na fase gasosa (“Chemical
Vapor Deposition” CVD) utilizando um reator de filamento quente com adicéo
de CH, de 1, 2, 6 e 10 sccm diluido em H; para um fluxo total de 200 sccm.
Para cada concentracdo de CH,4 quatro niveis de dopagem foram estudados.
As imagens em Microscopia Eletrénica de Varredura mostraram filmes bem
facetados, sem delaminacées ou rachaduras. A razdo sp®sp® dos filmes, ou
indice de pureza ("purity index" - IP) e o indice de tendéncia de crescimento
("growth tendency index" - TC) foram calculados a partir das andlises de
Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difratometria de Raios-X,
respectivamente. O indice TC foi utilizado para avaliar a competicdo entre o
crescimento de diamante e a formacéo de TiC, que aumentou com a adicdo de
CH, para todos os niveis de dopagem de boro estudados. As caracterizacdes
eletroquimicas mostraram o amplo intervalo de potencial de trabalho dos
eletrodos enquanto a transferéncia eletrdnica do sistema Fe(CN)g>'*
caracterizou 0s mesmos como quase reversiveis. Estimou-se através da
técnica de Mott-Shottky Plot (MSP) o numero de portadores de carga obtendo
valores da ordem de 103 10%° cm™. Todos os eletrodos foram aplicados na
degradacdo do corante Verde Brilhante devido sua larga aplicacdo na industria
téxtil. A eficiéncia no processo de degradacédo foi acompanhada por técnicas
analiticas como Espectroscopia na regido do UVVis, Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia e medidas de Carbono Organico Total. Os ensaios de
degradacdo eletroquimica mostraram que os melhores resultados foram
obtidos utilizando a menor concentracdo do eletrélito suporte (0,1 mol L™) na
densidade de corrente de 100 mA cm™? em uma temperatura de 25 °C. Estes
resultados foram obtidos utilizando o eletrodo com a menor concentragédo de
CH; (1 sccm)na dopagem de 15000 ppm de B/C, sendo que 0 mesmo,
apresentou a maior queda de concentragdao do corante em um menor tempo de
degradacdo. Além disso, esse eletrodo também apresentou a maior
porcentagem de mineralizagdo (72%) associada a maior reducdo dos
compostos aromaticos. Este comportamento pode ser atribuido a alta
gualidade cristalina e adequada condutividade desse filme associada a sua
baixa densidade de carbono do tipo sp? no contorno gréo.






DIAMOND GROWTH ON TITANIUM WITH CONTROLLED VARIATION OF
BORON AND CARBON WITH SP?/SP* HYBRIDIZATION AS HIGH
PERFORMANCE ELECTRODE APPLIED TO WATER TREATMENT

ABSTRACT

Doped diamond films on titanium substrate were systematically studied by
controlling their sp®sp>hybridization as well as their boron doping levels.
Samples were grown by hot filament chemical vapor deposition technique at
CH, additions of 1, 2, 6 and 10 sccm diluted in H, for a total flow rate of 200
sccm. For each CH,4 concentration four doping levels were studied. Scanning
electron microscopy images depicted well faceted films without cracks or
delaminations. The sp?sp® ratio as “purity index” (IP) and the “growth tendency
index” (TC) were evaluated by Raman and X-ray spectra, respectively. GTI
index was used in this work to analyze the competition between the diamond
growth and TiC formation. A constant TC increase was observed as a function
of CH,; addition for the whole range of the boron doping studied.
Electrochemical characterizations showed the wide potential window of the
electrodes while the electronic transfer system Fe (CN)s>/* characterized them
as quasi reversible. The charge carrier densities were estimated by Mott-
Shottky plot (MSP) technique in the range from 10'® to 10?°° cm™®. These
electrodes were applied to the degradation of Brilliant Green dye, which is
widely used in the textile industry. The efficiency in the degradation process
was followed by analytical techniques such as UVVis Spectroscopy, High
Performance Liquid Chromatography, and measurement of Total Organic
Carbon. The electrochemical degradation tests showed that the best results
were obtained with the lowest concentration of the electrolyte (0.1 mol L™),at
current density of 100 mA cm™, and at 25 °C. These results were obtained
using the electrode with the lowest concentration of CH4 (1 sccm) in doping of
15000 ppm B/C, because its showed the highest loss of dye in a shortest
degradation time. In addition, this electrode also depicted a highest
mineralization percentage (72%) associated to the greatest aromaticity
reduction. This behavior can be attributed to the high crystalline quality and the
suitable conductivity of this electrode associated to its low density of sp? carbon
at the grain boundaries.
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1 INTRODUGCAO

Um sério problema mundial € o desperdicio de agua potavel, devido a sua
utilizacdo excessiva por muitas atividades industriais e agricolas. Neste
sentido, nas proximas décadas a disponibilidade de agua limpa tende a ser um
grande desafio, tendo em vista que as reservas de agua doce séo limitadas e
devem ser protegidas [1]. O planeta Terra apresenta aproximadamente 75% de
sua superficie recoberta por agua, 97,5% desse percentual esta presente nos
oceanos e mares, dos 2,5% restantes aproximadamente 1% é propria para o
consumo humano [2]. Alguns estudos apontam que as principais ameagas a
qualidade da agua no Brasil véem do tratamento de esgoto ineficiente e da
poluicdo oriunda da industria e da agricultura. Em sete estados brasileiros,
apenas 11% dos rios e mananciais foram classificados como bons. Segundo
levantamento da ONG SOS Mata Atlantica, a agua é ruim ou péssima em 40%
dos 96 rios, cérregos e lagos avaliados. A pesquisa foi realizada nos Estados
de Séo Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Espirito Santo, Parana, Santa

Cantarina e Rio Grande do Sul [3].

Diante deste problema, um aspecto muito discutido nos dias atuais € o
tratamento de efluentes téxicos. Grande parte dos efluentes é descartada nos
rios e cérregos causando alteracdes catastroficas na qualidade das aguas. O
setor téxtil contribui de forma significativa nesta contaminacdo por estar
presente no mundo todo e por gerar grandes volumes de efluentes toxicos. Os
principais problemas ambientais dessas industrias estéo relacionados com o
descarte inadequado desses efluentes, uma vez que descargas de corantes
téxteis ou produtos da sua degradacdo podem gerar produtos e subprodutos
altamente toxicos que na maioria das vezes possuem carater mutagénico e
carcinogénico [4]. Aléem destes despejos e residuos gerados serem toxicos aos
seres vivos da regido aquética, causando uma diminuicdo da quantidade de
oxigénio dissolvido e modificando as propriedades e caracteristicas dos cursos

d’ agua [5].



Considerando a necessidade de minimizar os impactos causados por diversos
poluentes organicos presentes nesses efluentes, ha um grande interesse no
desenvolvimento de métodos eficientes para degradacao de diferentes classes
de substancias. Estes métodos visam reduzir ao maximo a complexidade

quimica das moléculas, assim como os niveis de residuos gerados [6-8].

Desta forma, a aplicacdo dos Processos Oxidativos Avancados (POA) para a
degradacdo de efluentes téxicos, tem crescido muito nos ultimos anos,
principalmente quando ha a necessidade de tratamentos complementares, que
visem a remocao de contaminantes especificos ou o aumento da eficiéncia do
sistema [9]. POA sé&o processos de oxidagdo que geram radicais hidroxilas
(*OH), os quais sao espécies altamente oxidantes, em quantidades suficientes
para provocar a mineralizacdo da matéria organica a diéxido de carbono, agua
e ions inorganicos. Diferentes métodos para a geracdo desses radicais tém
sido propostos. Dentre eles, os métodos eletroquimicos surgem como uma
alternativa promissora para esses fins, pois permitem a transformacéo prévia
de certos compostos organicos em substancias biodegradaveis ou levam,
eventualmente, a formacao de CO; + H,O. A grande vantagem destes métodos
€ que o reagente principal é o elétron e os residuos adicionais gerados séo
minimos [10]. Entretanto, um dos grandes desafios € o desenvolvimento dos
materiais anodicos, os quais devem proporcionar eficiéncia na mineralizacao
da matéria organica. Os anodos contendo filme de Diamante Dopado com Boro
(DDB) vém sendo cada vez mais estudados para o tratamento de efluentes
contendo compostos organicos, pois apresentam alta eficiéncia e comparado a
outros tipos de eletrodos (como por exemplo, PbO,, RuO,-TiO, IrO,-Ta,0s5 e
Sn0O,), sem a necessidade de adicdo de agentes oxidantes e utilizando

densidades de correntes moderadas (< 100 mA cm™) [11,12].

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

producédo, caracterizacdo e aplicacdo de eletrodos de DDB na degradacao

eletroquimica do corante Verde Brilhante. Neste sentido, investigou-se a

influéncia da variacdo percentual do dopante e da concentracdo de CH4 na
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mistura gasosa, na morfologia, na qualidade, na estrutura destes filmes, bem
como, no desempenho desses eletrodos na degradacdo eletroquimica do

corante Verde Brilhante.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliogréfica realizada ao longo do
curso de doutorado. Nesta revisdo sao discutidos os aspectos fundamentais
das industrias téxteis, bem como os processos envolvidos no tingimento das
mesmas. Sao apresentados também, as principais caracteristicas dos corantes
téxteis, a legislacdo ambiental que envolve o descarte desses efluentes
gerados, os métodos utilizados para o tratamento desses efluentes, com
énfase no tratamento eletroquimico e alguns trabalhos publicados ao longo
desses ultimos anos sobre a degradacdo eletroquimica de corantes téxteis

utilizando eletrodos de DDB.

No Capitulo 3 é descrito 0 processo experimental utilizado para o crescimento
dos filmes de DDB, juntamente com as analises utlizadas para as
caracterizagcbes morfolégicas, estruturais e eletroquimica dos mesmos. Além
disso, a metodologia utilizada na degradacéo eletroquimica do corante Verde

Brilhante.

No Capitulo 4 sdo apresentados o0s resultados das caracterizacdes
morfologicas, estruturais e eletroquimicas dos filmes de DDB com diferentes
niveis de dopagem, sendo que para cada nivel de dopagem foram estudados
quatro variagcbes de concentragbes de CH; na mistura gasosa. As
caracterizagcbes morfologicas e estruturais foram estudadas através das
técnicas de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Espalhamento Raman e Difratometria de Raios-X. As caracterizagcbes
eletroquimicas foram realizadas através de Medidas de Voltametria Ciclica
(janela de potencial e estudo de reversibilidade) e medidas de Mott-Shottky Plot
(MSP).

O Capitulo 5 apresenta a aplicacdo dos eletrodos DDB na degradacdo

eletroquimica do corante Verde Brilhante. S&o apresentadas as degradacdes
3



utilizando eletrodos em quatro niveis de dopagem e em quatro diferentes
porcentagens de CH,; As condicbes de degradacdo foram otimizadas
avaliando os seguintes parametros de degradacéo: concentracdo do eletrdlito
suporte, densidade de corrente e temperatura de eletrolise. Nesta parte do
estudo avaliaram-se estes parametros a partir de técnicas de Espectrometria
UV/Visivel e medidas de Carbono Organico Total (COT). Apés as condicdes
otimizadas é apresentado os resultados com o eletrodo que apresentou melhor
desempenho de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e as medidas
de Cromatografia Liquida Acoplada ao detector de massas (LC/MS), bem como

a proposta da rota de degradacédo do corante verde brilhante.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes deste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. A industria téxtil e os processos de tingimento

A industria téxtil pode ser considerada como um segmento de maior tradicédo
dentro do setor industrial, exercendo, portanto grande importancia na economia
de varios paises. Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e
Confeccao [13], o Brasil esta entre os cinco principais paises produtores de
confeccdo, e € hoje um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e

tecidos.

As técnicas de tingimento atualmente (empregadas) sdo escolhidas de acordo
com a natureza da fibra, do tecido e das caracteristicas estruturais do corante.
Outros aspectos também sdo considerados, tais como, a fixacdo do corante no
material a ser tingido, a uniformidade da coloracao, a resisténcia aos agentes
que propiciam o desbotamento e a existéncia de condi¢cdes economicamente

viaveis para sua utilizacao [14].

Segundo Guaratini e Zanoni [14] durante o processo de tingimento duas etapas
sdo consideradas importantes: a fixacdo e o tratamento final. A fixacdo do
corante a fibra é realizada através de reacdes quimicas, da simples
insolubilizacdo do corante ou de derivados gerados. Entretanto, todo processo
de tintura envolve como operacdo final uma etapa de lavagem em banhos
correntes para retirada do excesso de corante original ou corante hidrolisado
nao fixado a fibra. Ainda nesta etapa, o processo de tingimento pode ser obtido
por dois métodos: continuos ou descontinuos. Durante o processo continuo o
tecido, depois de impregnado em um banho preparado a partir de corantes
sintéticos passa por uma secagem. Ja durante o processo descontinuo, o
tecido é submetido a um movimento de vaivém, enrolando-se e desenrolando-
se entre dois cilindros, ao mesmo tempo, em que passa por um tanque
contento as tintas e os produtos auxiliares que promovem o ajuste da cor. O

tratamento final é realizado através de técnicas de acabamento mecanico ou



quimico com a finalidade de dar diversos tipos de resisténcia e acabamento ao

produto final, adequadas a finalidade de uso.

O processo de tingimento é considerado especialmente poluente devido aos
altos teores de metais, sais, surfactantes, outras substancias organicas
utilizadas como coadjuvantes, sulfetos, acidez ou alcalinidade e solventes,
além da cor propriamente dita. A presenca e a quantidade destes poluentes

dependerdo do tipo de corante utilizado [15].

2.2. Corantes téxteis

Os corantes sao substancias organicas com alto grau de coloragdo que sao
absorvidas pela matéria-prima téxtil e reagem com o material. S&o moléculas
organicas altamente estruturadas, de dificil degradacéo biologica, sdo materiais
normalmente aplicados em solucéo e se fixam a um substrato, que pode ser
um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais. Preferencialmente, os
corantes devem ser estaveis a luz e aos processos de lavagem. Também

devem apresentar fixacdo uniforme com as fibras em todo o substrato.

Podem-se utilizar duas formas diferentes para colorir um objeto: cobrindo-o
com uma determinada substancia colorida, ou fazendo com que o objeto seja
atacado por um composto, de modo a alterar a sua coloracao superficial. Deste
modo podemos diferenciar os pigmentos dos corantes solluveis. Os pigmentos
sdo pequenos corpusculos de corantes insoluveis que, se misturados com
aglutinantes, produzem tinta para coberturas. Estes pigmentos caracterizam-
se por uma baixa toxicidade. No caso dos corantes sollveis, as solugbes
penetram, reagindo com o material a ser tingido. Estes materiais se

caracterizam pela sua alta solubilidade e elevada toxicidade [15].

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser dividida

em duas partes principais, o grupo cromoéforo e a estrutura responsavel pela



fixacdo a fibra (estruturas aromaticas que absorvem luz visivel e fixam os
corantes a fibra). O grupo cromdéforo mais comum é o azo (-N=N-),
representando 60% dos corantes atualmente [16], e 0 segundo grupo mais

importante é o antraquinona [17].

A classificagcdo dos corantes pode ser realizada de acordo com o modo de
fixacdo, que podem ser através de ligacdes iGnicas ou covalentes, e ainda por
meio de pontes de hidrogénio e forcas de Van der Waals [14], ou pelo grupo

funcional que atua como croméforo (azo, quinona, etc) [17].

Considerando o tipo de fibra que seréa tingida (algodao, poliéster, 1a, etc), o
corante pode ser classificado pelos métodos de aplicacdo, ou seja, pela
maneira na qual o corante sera fixado a fibra (direto, disperso, reativo, acidos,
etc) [14]. De acordo com o tipo de material a ser tingido esses corantes
possuem caracteristicas variadas, sendo assim, em uma etapa de tingimento
podem ser usados mais de um tipo de corante, pertencentes a classes

diferentes, resultante em grande variabilidade do efluente a ser gerado.

Estima-se que a producdo mundial de corantes esta entre 750.000 e 800.000
t/ano, sendo que cerca de 26.500 t/ano sdo consumidas no Brasil. Desta
quantidade, cerca de 12% dos corantes séo perdidos durante as etapas de
producdo e processamento. Esta perda é relativamente pequena comparada
com outros poluentes, como por exemplo, pesticidas, solventes e detergentes,
porém, é importante enfatizar que a aplicacdo destes materiais geralmente
envolve diluicdo acarretando em um grande volume de efluente gerado [18].
Este efluente gerado € resultante da remocdo das matérias-primas, como
também dos reagentes quimicos e corantes residuais utilizados no
processamento [19]. Se o método de tratamento nao for eficiente para degradar
estruturas complexas e a diversificagdo da matriz durante o tingimento, quando
estes forem lancados no meio ambiente, o impacto ambiental pode ser
grandioso. Os indicadores de que a industria téxtil gera excessiva carga

poluidora sé@o o grande volume gerado e a composicdo complexa dos efluentes
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[14]. Deste modo, deve-se controlar o efluente bruto, caracterizando-o e
realizando o monitoramento constante de sistemas de tratamento, além de
investigar e desenvolver novos processos para evitar a contaminacdo do meio
ambiente [16].

2.3. Legislagao ambiental

E indicado por alguns estudos que aproximadamente 20% da cor introduzida
no meio ambiente é de responsabilidade do setor téxtil. Mesmo ndo havendo
restricbes para a concentracdo de corantes, a descarga desse tipo de efluente
ndo deve provocar coloracdo no corpo receptor e também ndo € permitida a
presenca de corantes provenientes de fontes antrOpicas que nao sejam
removiveis por processos de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo

convencional [20].

Y

Os riscos a saude humana variam em funcdo do tipo, forma e tempo de
exposicao ao corante, podendo causar dermatites e problemas respiratorios e,
em casos de intoxicacdo crbnica, podem ter efeitos carcinogénicos e
mutagénicos. Os efeitos carcinogénicos dos corantes podem ser
potencializados pela biotransfomacédo, isto é, pela acdo de microrganismos
produzindo substancias de maior efeito carcinogénico, tais como aminas,
toluidinas, benzidinas, entre outras, reforcando a importancia de um tratamento

adequado dos efluentes [21].

Foi estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA,
critérios para o uso dos recursos hidricos. Através da Resolucdo n° 430/2011, o
CONAMA dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cbes e
padrées de lancamento de efluentes, complementando a Resolucdo n°
357/2005 [22]. Este documento reconhece que a salde e o bem-estar, bem

como o equilibrio ecolégico aquatico, ndo devem ser afetados pela
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deterioragcdo da qualidade das aguas, e que o controle da poluicdo esta
diretamente relacionado com a protecdo da saude, garantia do meio ambiente
ecologicamente equilibrado e a melhoria da qualidade de vida, levando em
conta 0s usos prioritarios e classes de qualidade ambiental exigidos para um
determinado corpo de agua.

Percebe-se, entdo, a necessidade das industrias geradoras desse tipo de
poluicdo estarem voltadas ao compromisso com a sociedade através de um
processo de gestao de residuos que deve objetivar inicialmente a minimizacao
de perdas e a melhor utilizacdo dos processos, um arranjo geral otimizado, a
reducdo do consumo de &gua, incluindo seu uso na manutencéo e limpeza dos
equipamentos, de forma que se acredita ser a eficiéncia industrial o primeiro
passo para a eficiéncia ambiental [23].Giordano, 1998 [23], também enfatiza a
tecnologia como aliada ao processo na minimizagao de perdas e no aumento
da eficiéncia de todo o processo, de forma que possa aperfeicoar a producao e

reduzir o impacto ambiental.

2.4. Métodos para o tratamento de efluentes

Vérios estudos tém sido realizados para o desenvolvimento de tecnologias que
minimizem o volume gerado e a toxidade dos efluentes téxteis, permitindo, nao
somente a remogdo de substancias contaminantes, mas também sua completa
mineralizacao [18]. A selecdo do método baseia-se na composicdo e natureza
da solucdo a ser tratado, custo, seletividade do método e estabilidade dos

materiais utilizados no processo [16, 20].

Na induastria téxtil especificamente, o tratamento de efluentes consiste na
aplicacado conjunta dos métodos fisico-quimicos e tratamento biologico [24].
Contudo, os corantes ndo sdo eficientemente degradados por sistemas
biolégicos tradicionais, sendo removidos, principalmente, por adsorcdo na
biomassa que forma o lodo. As combina¢des dos métodos de tratamento de

9



efluentes dependem basicamente das caracteristicas do efluente, qualidade
requerida apOs o tratamento e o custo total dos processos. Cada um deles
apresenta uma série de vantagens e desvantagens e assim, na sua selecao,
devem ser considerados parametros como: eficiéncia, seguranca, simplicidade,
custos de construcdo e operacdo, espacos requeridos e impactos no meio

receptor [25].

Nos ultimos anos, os POA tém merecido destaque devido a sua alta eficiéncia
na degradacao de inUmeros compostos organicos [26,27]. Este método pode
ser uma alternativa no tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem
como de &guas residuarias e solos contaminados. POA sdo processos de
oxidagao que geram radicais hidroxilas (*OH), os quais sdo espécies altamente
oxidantes, em quantidades suficientes para provocar a mineralizacdo da
matéria organica a diéxido de carbono, 4gua e ions inorganicos. Diferentes
métodos para a geracdo desses radicais tém sido propostos, tais como,
utilizacdo de agentes quimicos como peroxido de hidrogénio, ozbnio, entre
outros, irradiacdo ultravioleta e oxidacdo eletroquimica [28]. O alto grau de
contaminacdo associado ao uso de agentes quimicos e irradiacdo ultravioleta
0os tornam ndo atraentes para a utilizacdo destes no tratamento de aguas
industriais em larga escala. Portanto, os métodos eletroquimicos tém grandes
vantagens em relacdo aos reagentes quimicos comumente empregados, pois
utiizam como principal agente o fluxo de elétrons, considerados reagentes
limpos que podem ser facilmente adicionados ou removidos, além de ser uma
técnica versatil, segura, de facil operacdo. Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as
principais caracteristicas, vantagens e desvantagens dos tratamentos mais

utilizados nas industrias téxteis.
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Tabela 2.1: Principais caracteristicas, vantagens e desvantagens dos

tratamentos mais utilizados nas industrias téxteis.

Tratamentos

de efluentes

Caracteristicas

Vantagens

Desvantagens

Neste tipo de
tratamento,
microrganismos,
principalmente
bactérias, promovem a

conversao da matéria

» Simplicidade de operacéo;
* Baixo custo;

* Versatilidade na oxidagao
de um grande namero de
compostos organicos

biodegradaveis.

» Tempo de tratamento longo;

* Processo sensivel as
condicbes ambientais e as
caracteristicas do efluente,
como por exemplo, a presenca

de materias toxicos ou nao

Tratamento _ _ _
. organica presentes em biodegradaveis;
Biologico constituintes » Grande quantidade de
inorganicos. biomassa gerada;
* Dificuldade de disposicao do
lodo;
* Faixa pequena de pH e
temperatura na qual o sistema
bioldgico é ativo.
O processo de *Elevada eficiéncia na » Acumulo de lodo;
tratamento fisico- remocao de material * Uso de alguns coagulantes
Tratamento quimico abrange particulado; pode ser prejudicial ao ser

fisico-quimico

etapas de coagulacgéo,
floculagéo, flotacéo e

sedimentacéo.

*Separacgao dos
contaminantes da fase

liquida

humano e organismos vivos;

Tratamento

eletroquimico

Oxidacao de

compostos organicos.

» Geralmente operam a
temperatura ambiente;

» Potencial pode ser
controlado;

* A escolha do material
eletrédico pode garantir uma
alta eficiéncia catalitica e
menor custo operacional;

* Facilidade para automagao.

* Custo energético elevado.
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2.5. Tratamento eletroquimico

A grande complexidade e diversidade, aliada as imposicdes de legislacdo que
exigem tratamentos eficientes, tém levado ao desenvolvimento de novas
tecnologias, que buscam um melhor tratamento dos efluentes, considerando
custos, tempo e eficiéncia do processo para eliminar a contaminacdo e
reutilizar a agua [22]. Essas tecnologias sdo alternativas para os inameros

problemas ambientais, ocasionados pela atividade industrial.

O estudo de aplicacdo de técnicas eletroquimicas no tratamento terciario dos
efluentes, por exemplo, para eliminagdo de cor, tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos [23-25]. Essas técnicas fornecem uma
base para métodos ambientalmente compativeis e podem oferecer opcbes

viaveis para resolver problemas de contaminacao.

O método eletroquimico consiste basicamente na eletrdlise do efluente, com
um potencial que seja capaz de oxidar ou reduzir substratos de interesse,
transformando os poluentes em substancias mais simples, e as vezes até sua
completa mineralizacdo. Além disto, a adicdo de reagentes quimicos é
normalmente limitada a adicao de substancias que elevam a condutividade do
meio, os chamados eletrélitos suporte. Com a utilizacdo de um material
eletrédico adequado, a técnica eletroquimica previne a formacao, por exemplo,
do lodo, além disso, os parametros operacionais (corrente e potencial) podem

ser controlados, facilitando a automagéo do sistema [27].

Dentre as caracteristicas a se considerar nos processos eletroquimicos, as

seguintes s&do vantajosas:

a) Eficiéncia de energia: geralmente operam a temperatura ambiente
comparada as dos processos equivalentes nao eletroquimicos. Ha,
portanto, reducéo do risco de corrosao, de falha material e liberacéo
acidental [29, 30]. Outro fato € que o potencial aplicado pode ser
controlado. Os eletrodos e células sédo projetados de forma a
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minimizar as perdas de energia frente a ma distribuicdo de corrente,
guedas de corrente e reacOes laterais. A escolha do material
eletrédico pode garantir uma alta eficiéncia catalitica e menor custo

operacional [30];

b) Facilidade para automacdo: podem ser tratadas tanto pequenas
como grandes quantidades de efluentes e sistemas inerentes de
variaveis de processos eletroquimicos podem ser apropriados para

facilitar o processo [30].

A degradagédo oxidativa de contaminantes organicos utilizando processos
eletroquimicos pode ocorrer de duas formas: através de oxidagdo direta (ou
oxidacdo anddica) ou através de oxidacdo indireta. A oxidacdo direta ocorre
diretamente no anodo através da geracdo de radicais hidroxilas fisicamente
adsorvidos (*OH adsorvido) ou da geracéo de radicais hidroxilas quimicamente
adsorvidos (formagéo do 6xido, MOy.1). Ja a oxidagéo indireta se baseia na
reacdo homogénea entre o contaminante organico e um forte oxidante, gerado

em solucéo durante a eletrdlise.

Para a oxidagcdo direta ou anddica, processo utilizado neste trabalho, é
proposto na literatura por Comminellis, um mecanismo de oxidacao
eletroquimica de compostos organicos em solucdes aquosas. Este mecanismo
considera a natureza do material eletrédico e a oxidacdo das substancias
organicas ocorrendo, simultaneamente com o desprendimento de oxigénio. Os
autores consideram dois casos extremos: eletrodos ativos e 0s nao-ativos
[31,32]. Para esses dois casos, 0 processo inicia-se com a oxidacdo da agua,

gerando radicais hidroxilas adsorvidos no anodo (M), conforme a equacéo 2.1:
M+ H,0 — M(*OH) + H" + e’ (2.1)

Exemplos tipicos dos chamados eletrodos ativos sao: IrO, Pt, RuO, e para os
chamados néo ativos sdo exemplos eletrodos de PbO,, SnO, e DDB. Para

ambos 0s casos a atividade eletroquimica e quimica dos &anodos esta
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diretamente relacionada com a interacdoentre os radicais hidroxilas gerados
em suas superficies. De maneira geral, quanto mais fraca a interacdo entre
radicais hidroxilas e a superficie do eletrodo, menor éaatividade
eletroquimicaparaa evolucdode oxigénioemaior éareatividadequimicapara
oxidacdode compostos organicos. Na Tabela 2.2 € apresentado o potencial de

oxidacao para diferentes eletrodos, inclusive o DDB.

Tabela 2.2: Potencial de oxidacao para varios eletrodos.

Eletrodo Potencial de | Sobrepotencial de Entalpia de Poder oxidante
Oxidacao (V) RDO (V) adsorcao M-OH do anodo
RuO, - TiO, 1,4-1,5 0,18 Quimissorgéao Baixo
(DSA - Cly) do radical *OH /\
Ir O,-TaOs5 1,5-1,8 0,25
(DSA'- 0,)
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO; - Sb,0s 1,9-2,2 0,7 Fisissorcao do \/
p-Si/DDB 2226 1,3 radical *OH Alto

Fonte: Kapalkae colaboradores, 2008 [33].

Desta maneira, para os eletrodos ativos a superficie do anodo interage
fortemente com os radicais *OH. Apds a descarga de agua, os radicais
hidroxilas gerados participam da oxidagdo uma vez que sao adsorvidas
fortemente na superficie do anodo e formam o6xidos superiores (MO,.1). Esses
oxidos atuam na degradacdo dos compostos organicos, de forma seletiva,

entretanto, sdo menos eficientes do que os radicais *OH.

Os oxidos superiores podem ser decompostos a oxigénio molecular (Equacao

2.4),por meio das seguintes reacoes:
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M (*OH)ads — MOy, + H + € (2.2)
MOyu1 + R — (M)+ RO (2.3)

MOy:1 — M+ % O, (2.4)

O eletrodo classificado como ndo-ativo ndo participa da reagcdo anddica direta
envolvendo os compostos organicos e nao fornece qualquer sitio ativo para a
sua adsorcdo em meio aquoso. Ele apenas age como um substrato inerte e

como um coletor para a remocao de elétrons.

O mecanismo para os eletrodos de diamante inicia-se com descarga de agua
na superficie do eletrodo produzindo radicais hidroxilas (Equacao 2.5) que
saoosprincipaisintermediarios de reacdoparaa evolucdode oxigénio (Equacéo
2.6).

DDB+ H,0— DDB(*OH)+ H' + &’ (2.5)
DDB(*OH) — DDB + % O, + H* + & (2.6)
A naturezaexatadas

interacBesentreosradicaishidroxilageradoseletroliticamente(Equacdo 2.5) e a
superficiedo eletrodonéao saoconhecidos, porém considera-

sequeessesradicaishidroxilaséofisicamente adsorvidos na superficie do DDB.

Aoxidagdode compostos organicosé mediadopelosradicaishidroxila(Equacao
2.7), que poderesultaremprodutos de reacaototalmenteoxidados, como por

exemplo, o CO,.
DDB(*OH) + R— DDB + Produtos oxidados + H* + e (2.7)

NestasreacOesesquematicas, Ré a fracdodo compostoorganico que precisa de
umatomodeoxigénioparasertransformadoemelementooxidado.  Existe  uma

competicdo entre a reacdo de oxidacdo dos compostos organicos (Equacao
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2.7) com a reacdo de descarga anodica destes radicais para evolugdo de
oxigénio (Equacéo 2.6), que estdo diretamente relacionadas com a interacao
dos radicais hidroxilas na superficie do eletrodo, como mencionado
anteriormente. Desta forma, o eletrodo de diamante é considerado um anodo
de alto poder de oxidacdo, pois possui fraca interacdo entre DDB-radicais

hidroxilas.

2.6. Degradacao eletroquimica de corantes téxteis utilizando eletrodos
de DDB

Diversos trabalhos publicados na literatura utilizam os eletrodos DDB na
degradacéo eletroquimica de efluentes contendo corantes téxteis,isto porque o
eletrodo DDB possui alto poder de oxidacdo e alto sobrepotencial para o
desprendimento de O, se comparado a outros materiais. Martinez-Huitle e
colaboradores [34] trataram eletroquimicamente um efluente real descartado
por uma industria téxtil brasileira utilizando como anodo o eletrodo de DDB. A
proposta desse trabalho foi a avaliacdo da aplicabilidade do processo de
oxidagdo eletroquimica utilizando o eletrodo de DDB como alternativa de
tratamento para a descoloracdo e mineralizacdo da matéria organica de
efluentes téxteis. Os autores mostraram que o eletrodo de DDB tem grande
capacidade para remover poluentes organicos, em um tempo curto de
eletrdlise. A eliminacdo parcial da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a
remocao da cor do efluente dependeu da densidade de corrente aplicada (20,
40 e 60 mA cm?). Os autores ainda avaliaram a degradacdo do efluente
empregando diferentes condigcbes operacionais (densidade de corrente,

temperatura, concentracéo de Na,SO, e taxa de fluxo).

O eletrodo de DDB foi utilizado na remocédo de um efluente real contendo o
efluente téxtil reativo azul 19. Petrucci e colaboradores [35] estudaram o efeito
da adicdo de carbonato e cloreto, bem como faixa de pH, temperatura e

densidade de corrente aplicada. Observou-se que a descoloracéo foi afetada
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negativamente pela adicdo de carbonato e favorecida pela adicdo de cloreto.
Assim, a eficiéncia de descoloracdo foi obtida pela eletrogeracéo de espécies
ativas de cloro e a remocao de Carbono Organico Total (COT) e da DQO que

se deu pela geracédo de radicais hidroxila produzidos na superficie do eletrodo.

Outros pesquisadores também realizaram eletrolises galvanostaticas para a
degradacédo do corante reativo azul 19[12]. Esse estudo foi realizado com o
objetivo de investigar o efeito de determinadas espécies de cloro ativo (Cl, e
HCIO) e da temperatura na degradacdo do corante. Foram realizados
experimentos na presenga e na auséncia de ions cloreto e utilizando dois
anodos com diferentes poder de oxidacdo: o anodo dimensionalmente estavel
(DSA-TIi/ TiO2,RuUO;) e o anodo de diamante dopado com boro (Nb/DDB). Na
auséncia de ions cloreto na solu¢cdo o anodo de Nb/DDB, devido ao seu maior
poder de oxidacado, foi mais eficaz na descoloracdo da solugdo contendo o
corante RB-19 do que o anodo de DSA. No entanto, quando a descoloragéao foi
realizada na presenca de ions cloreto ambos os anodos apresentaram
melhores resultados, porém maiores taxas de descoloracdo foram obtidas com
0 DSA (pH 1, quando o cloro ativo é predominante na solugdo). Além disso, as
maiores taxas de descoloracédo foram atingidas a 10 ° C, nesta temperatura a
solubilidade das espécies de Cl;na solucdo aumentam. Desta forma os autores
mostram que sao as espécies de cloro ativo que facilitam a oxidacdo do grupo
cromoforo presente no corante RB-19. Foram realizados experimentos também
em pH 6,0 e a 25 °C. Neste caso mais uma vez o eletrodo de Nb/DDB
apresentou melhor poder de oxidagdo quando comparado com o DSA. Os
pesquisadores justificam esse resultado pelo fato de que os radicais hidroxilas

desempenham um papel crucial na oxidagcéo de compostos organicos no geral.

Nava e colaboradores [36] compararam o desempenho de dois eletrodos de

DDB, um tendo como substrato uma placa (2D) e o outro como uma rede

(3D),sendo que o comportamento de ambos os eletrodos foi estudado em um

reator do tipo filtro- prensa, na degradacdo eletroquimica do corante téxtil

indigo. As eletrélises foram estudadas em meio de cloreto e em diferentes
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densidades de corrente. A oxidagdo da matéria organica foi promovida, por um
lado, através dos radicais hidroxilas adsorvidos (DDB (eOH)) formados a partir
da oxidacao da agua na superficie do DDB e, por outro lado, por meio de cloro
ativo formado a partir da oxidagéo dos ions cloreto. Os autores discutiram o
desempenho dos dois eletrodos em termos de eficiéncia de corrente e

consumo de energia.

Scialdone e colaboradores [37] estudaram a remocao do corante acido laranja
7. Os autores utilizaram eletrodo Nb/DDB, Na,SO, como eletrdlito suporte e
concentrac&o inicial de corante de 0,43 mmol L™. Além disso, os experimentos
foram realizados em uma célula de compartimento Unico em fluxo. A remocéao
da DQO foi elevada com pequena formacao de intermediarios de degradacéo e

houve remocao completa da coloracéo do efluente.

Akrout e colaboradores [38] estudaram a oxidacdo eletroquimica de aguas
residuais sintéticas contendo o corante negro de amido, utilizando eletrodos de
DDB. Nesse trabalho foi investigada a influéncia dos parametros estudados no
processo de descoloracdo e na degradacdo da parte aromatica da molécula do
corante para avaliar o desempenho dos eletrodos. Os pesquisadores
observaram que a diminuicdo do pH melhora a taxa de descoloracéo, que a
degradacédo dos derivados aromaticos ocorre apdés 90 min de eletrélise e que o
aumento da densidade de corrente tem um efeito consideravel sobre a

descoloracéo e pouco efeito sobre a degradacéo dos derivados aromaticos.

Para remocdo de um efluente real contendo corante téxtil, Aquino e
colaboradores [39] estudaram dois materiais anddicos (Nb/DDB e Ti/Pb0O2). Os
autores estudaram a degradacgéao do corante variando a densidade decorrente
aplicada, a temperatura e a concentragdo de NaCl adicionada. O eletrodo
Nb/DDB apresentou maior eficiéncia com as seguintes condi¢cdes otimizadas:
densidade de 5 mA cm? e temperatura de 55 °C. A demanda quimica de

oxigénio foi praticamente removida com carga de 7 kA h m~3,
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Migliorini e colaboradores [40] produziram filmes de DDB/Ti para estudar a
degradacéo eletroquimica do corante reativo alaranjado 16. Os filmes foram
produzidos com diferentes concentracbes de dopagem, pela técnica de
deposicdo quimica em uma fase vapor, utilizando o método de filamento
guente. Os parametros de crescimentos foram controlados para a obtencéo de
filmes altamente dopados. Os autores nomearam os eletrodos como E1 e E2,
com concentracdes de aceitadores de 4,0 e 8,0x10*atomos.cm’,
respectivamente. Os niveis de boro foram avaliados por medidas de Mott-
Schottky. A eficiéncia na degradacdo do corante para ambos os eletrodos
foram analisados pelas técnicas de espectroscopia UV/ Vis, Carbono Orgéanico
Total (COT) e Cromatografia Liquida de Alto Desempenho (HPLC). Os
resultados mostraram que o eletrodo mais dopado (E2), apresentou melhor
eficiéncia na degradacao do corante alaranjado 16, em termos de diminuicao
da concentracdo do corante, como também na reducdo da aromaticidade das
solucdes. Este resultado também foi confirmado pela medida de TOC. Os
autores justificam os resultados mostrando que existe uma relacdo direta entre
a morfologia e as propriedades fisicas dos eletrodos de DDB/Ti e o seu
desempenho durante o processo de degradacéao.

Ja os pesquisadores Tsantaki e colaboradores [41], estudaram a oxidacéo
eletroquimica de efluentes téxteis utilizando eletrodo de DDB. Os experimentos
de degradacdo foram realizadas com uma solucdo sintética contendo muitos
componentes organicos, entre eles varios tipos de corantes e outros produtos
inorganicos auxiliares, bem como, um efluente real a partir de um processo de
tingimento téxtil. O efeito de diferentes parametros operacionais foi estudado,
tais como densidade de corrente (4-50 mA cm™), concentracdo de eletrélito
suporte(0,1-0,5mol L™ de HCIO,4), o pH inicial da solucdo (1-12) e temperatura
(22-43 -C). Foram investigadas no processo alteragées no COT, na DQO e na
cor das solugdes. Os pesquisadores obtiveram como resultados a completa
descoloracéo da solugcdo,acompanhada de uma porcentagem de mineralizacéo

atée 85%, dependendo das condicbes experimentais. O desempenho da
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degradacdo foi melhor para maiores concentragcfes de eletrdlitos e valores de
pH mais baixos, enquanto o efeito da temperatura foi 0 mesmo nas duas

condicbes experimentais.

No que se refere a degradacéo do corante Verde Brilhante, alguns trabalhos na
literatura reportam a degradagdo por processos de eletrocoagulacao,
biodegradacédo, sonolise conforme apresentado na Tabela 2.3. Entretanto, a
remocao deste corante utilizando eletrodo de DDB vem sendo investigada pelo

Nnosso grupo e os dados serdo apresentados nesta tese.
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Tabela 2.3: Alguns métodos utilizados na remocao e descolorizacéo do corante
Verde Brilhante.

Método de

Tratamento

Eletrocoagulagao

Biodegradagao

Sondlise

Condigoes Eficiéncia Referéncia
Eletrodos de Al 99 % de remocéo do [42]
[Ceorante)o=100 mg L™ | corante utilizando uma
pH=4-10 densidade de corrente
Eletrdlito: NaCl de 416,7 Am? em 30
min.
Aspergillus sp. strain | Descolorizagdo em 72 h [43]
CB-TKL-1 guando os
microorganismos foram
cultivados em condigbes
aerdbiasa 25°C.
[Ceoranelo=20 mg L™ | 93,2 % de degradagio [44]

pH=6
irradiacbesultra-som-
frequéncia de
operacao
de 20
kHzedissipacao de

energiafixade120W
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera descrito o procedimento experimento utilizado na parte de
crescimento e caracterizacdo dos filmes DDB, bem como, todo o procedimento
utilizado na caracterizacdo eletroquimica e aplicacdo desses eletrodos na
degradacgéo do corante téxtil.

3.1. Crescimento dos filmes de DDB
3.1.1. Reator de filamento quente

Os substratos utilizados neste trabalho consistem de chapas de Ti com area
superficial de 2,5 x 2,5 cm?. Os filmes de DDB foram crescidos pela técnica de
deposicdo quimica na fase gasosa (“Chemical Vapor Deposition” CVD),

utilizando um reator de filamento quente, apresentado na Figura 3.1.

(A) (B)

Entrada dos Gases

Haste de Cobre |
Filamentos

Porta Filamentos

ontra-Pesos

Figura 3.1: (A) Layout externo do reator de filamento quente e (B) Layout interno do
reator de filamento quente.
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Os experimentos foram realizados mantendo-se constantes a distancia entre a
superficie do substrato e os filamentos, a temperatura e a pressao, e variando-
se o nivel de dopagem e relacdo percentual entre os gases. Foram produzidos
quatro conjuntos de amostras de diferentes dopagens, sendo que em cada
conjunto foram realizados crescimentos com diferentes concentragdes de CHa.
O percentual entre os gases utilizados nos quatro conjuntos foram de: a) 199
sccm de H; e 1 sccm de CHy4, b) 198 sccm de H; e 2 sccm de CHy, ¢) 194 sccm
de H,; e 6 sccm de CH,4 e d) 190 sccm de H; e 10 sccm de CH4 em um fluxo
total de 200 sccm (centimetro cubico por minuto- “standard centimeter cubic
minute”). Em termos de porcentagem as concentracfes de CH, de 1, 2, 6 e 10
sccm, correspondem a 0,5, 1, 3 e 5 %, respectivamente. A configuracéo

experimental do reator utilizado para os crescimentos dos filmes de DDB foi:

a) Sete fileiras de filamentos de tungsténio, distantes simetricamente
uma da outra, estas foram dispostas sobre dos substratos de Ti.

b) A distancia entre a superficie do substrato e os filamentos foi

mantida em 5 mm em todos 0s experimentos.
c) A presséo de trabalho foi estabelecida em 40 Torr.

d) A fonte de corrente continua foi ligada variando-se a corrente
vagarosamente até os filamentos acenderem, e depois até chegar a
temperatura de trabalho do experimento que foi de 650° C. O controle
de temperatura foi realizado por um termopar localizado no centro do

porta-substrato.
e) O tempo de crescimento para todas as amostras foi de 24h.

Para a dopagem dos filmes de DDB realizada durante o processo de
crescimento do filme de diamante, fez-se passar hidrogénio em uma linha
adicional através de um borbulhador contendo oxido de boro (B,O3) dissolvido

em metanol (CH3OH), o qual é arrastado até a entrada dos gases no
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reator.Quando o B,O3; é dissolvido em CH3OH, trimetilborato (CH30)3:B é
produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionada a
fase gasosa de crescimento. O fluxo de hidrogénio para o interior do reator foi
controlado através de um rotametro que foi mantido em 40 sccm, a pressao do
hidrogénio no borbulhador foi mantida em 750 Torr e a temperatura em 30 °C.
Foram preparadas diversas solucbes de diferentes concentracdes de B,0O3
dissolvido em metanol que variaram de 2000, 7000, 15000 e 30000 ppm de
atomos de boro em relagdo aos atomos de carbono do metanol. Considerando
a adicdo do H, na linha adicional da dopagem com fluxo de 40 sccm, a
porcentagem de gas das misturas gasosas de CH; de 1, 2, 6 e 10 sccm

corresponderam a 0,42%, 0,84%, 2,56% e 4,34%, respectivamente.

3.1.2. Preparagcao do substrato

Para melhorar a densidade de nucleacgédo, foi realizado um pré-tratamento da
superficie do Ti, que consiste, de maneira geral, em uma incisdo mecéanica por
jateamento com pérolas de vidro, com o objetivo de aumentar a rugosidade do
eletrodo. A superficie assim tratada garante melhor adesdo do filme de
diamante pela maior area efetiva de reacdo, aumento da taxa de nucleacao e a
melhora da ancoragem mecanica. Na sequéncia, a superficie foi limpa com
acetona em banho de ultrassom. Este processo € importante para a remocao
de gorduras e outras impurezas que podem prejudicar a aderéncia do filme ao

substrato.

3.1.3. Processo de semeadura ou “seeding”

Este processo é conhecido por semeadura, ou “seeding” em inglés, sendo
realizado antes do crescimento do filme com o objetivo de aumentar a taxa de

nucleacdo do mesmo. Um béquer devidamente tampado, contendo o substrato
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de Ti mergulhado em solugé&o n-hexano mais diamante particulado de 0,25pum
foi colocado no banho de ultrassom por 60 min. Posteriormente o substrato foi
colocado em um béquer limpo contento acetona e devidamente tampado por
mais 10 min no banho de ultrassom. Os substratos foram retirados e secos
dentro da capela em condi¢cbes ambiente e apenas os livres de manchas ou
excesso de p6 foram utilizados. O ultrassom promove o choque das particulas
de diamante com a superficie do Ti, incrustando nesta as particulas que seréo

a base para o crescimento do filme.

3.2. Aplicagao eletroquimica
3.21. Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
com formato cilindrico de polipropileno com didmetro interno de 10 cm e altura
interna de 7 cm, que foi adaptada de uma célula eletroquimica utilizada para o
estudo de eletrodos de difusdo gasosa [45], de capacidade volumétrica de 500
mL. A Figura 3.3 apresenta a forma esquematica da célula eletroquimica

utilizada nas caracterizacdes e nos tratamentos eletroquimicos.
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Figura 3.2 - Célula eletroquimica.

A célula possui um sistema de refrigeracdo Marconi MA-184, sendo possivel
controlar a temperatura durante as degradacdes. O eletrodo DDB foi utilizado
como o eletrodo de trabalho, com 4,15 cm? de &rea geométrica e foi
posicionado na base da célula. Como contra eletrodo foi utilizado uma rede de
platina e um eletrodo de Ag/AgCIl/CI" (Metrohm) utilizado como eletrodo de
referéncia. Um sistema de agitacdo Fisatom Modelo 710 também foi utilizado
garantindo homogeneidade da solugcdo durante todo o tempo das eletrolises.
De maneira geral, neste tipo de célula de trés eletrodos, no eletrodo de trabalho
€ onde ocorrem 0s processos em estudo, o contra eletrodo serve como um
canal para que a corrente exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir e por fim
é utilizado um eletrodo de referéncia que € em relacéo a ele que se aplica o
potencial do eletrodo de trabalho. Para a realizacdo das caraterizacOes
eletroquimicas e das degradacgfes utilizou-se um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT-302 acoplado a um booster de corrente (BSRT-10A).

As degradacdes eletroquimicas foram realizadas em um tempo total de

tratamento de 300 min. Estabeleceu-se a retirada de aliquotas de 15 em 15 min

nos primeiros 90 min de tratamento e em seguida aumentou-se esse tempo

para 30 min até o tempo de 180 min de tratamento e ap0s esse tempo as
27



aliquotas foram retiradas de 60 em 60 min. Nos primeiros minutos de
degradacéao as aliquotas foram retiradas em um intervalo de tempo menor, pois
a queda da concentracédo do corante tende a ser mais acentuada nos primeiros
tempos de tratamento. Foram tratados 450 mL contendo o corante Verde
brilhante.

3.2.2. Solugoes eletroquimicas

Na Tabela 3.1 encontram-se listados todos os reagentes utilizados neste

trabalho, com as suas respectivas procedéncias e purezas.

O estudo de janela de potencial foi realizado utilizando um eletrélito suporte de
0,5 mol L™ de H,SO, e o estudo com relacéo & reversibilidade do sistema foi

realizada em meio de 0,5 mol L™ de H,SO, + 1 mmol L™ de Ks[Fe(CN)g].

A degradacdo do corante foi realizada utilizando uma solucéo de 0,1 mol L’
'K,S0,4 + 100 mg L™ do corante Verde Brilhante e 0,5 mol L*K,SO,+ 100 mg L
! do corante Verde Brilhante. Todas as solucées utilizadas nos experimentos

eletroquimicos foram preparadas com agua deionizada.

Para a realizacdo das andlises de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE- Shimadzu modelo 20A com detector UV SPD-20 A) foi utilizada como
fase estacionaria uma coluna de fase reversa (coluna CygVarian Pursuit 5 250 x
4.6 mm) e como fase mével utilizou-se acetato de ambnio/metanol com uma
proporcdo 70:30, com fluxo de 0,8 mL min™ no comprimento de onda de 249
nm a 40 °C.

Para as andlises de Cromatografia Liquida acoplada ao espectrémetro de
massas (HPLC-MS (LTQ-Orbitrap Scientific Accela 1250 Pump)), oxidagdes
eletroquimicas exaustivas (8 h) do corante verde brilhante foram realizadas a
100 mA cm®?. Aliquotas foram coletadas em intervalos distintos e os

intermediarios aromaticos e alifaticos formados durante o processo de
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mineralizagdo do composto foram identificados HPLC-MS. Os subprodutos de
degradacéao foram filtrados e extraidos com metanol, utilizando-se o método de
extracdo em fase solida (SPE-cartuchos). Posteriormente, amostras de
degradacgéo (20 pL), coletadas em intervalos de 30 min foram analisadas por
HPLC-MS, utilizando uma Cigcolumn(Ascentis® 15cm x 4.6mm, 3mM).

Para analisar a toxicidade das solucbes foi realizada a analise da
bioluminescéncia da bactéria marinha Vibrio fischeri (NRRL B-11177- 104 Lyo
BLX-5) antes e depois de cada ensaio de degradacdo. Para este estudo foi
utilizado uma solugéo de controle no sistema de NaCl a 2% em pH 7. A
condutividade e o pH das amostras foram corrigidos para os valores de 50 mS
cm'e 6 a 8,5, respectivamente . A partir da concentracdo da amostra mais
concentrada, oito diluicbes consecutivas foram preparadas e a
bioluminescéncia (a 490 nm) das solu¢cfes contendo a bactéria foi determinada
apos 15 min de incubacédo. A luminescéncia foi medida usando um bloco de
incubacdo LUMIStherm automatico (300 LUMIStox DR LANGE, ALEMANHA).
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Tabela 3.1: Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados nesta neste estudo.

Reagentes Procedéncia Pureza

Ferricianeto de Potassio

SYNTH 99,0%
(Ks[Fe(CN)g)l.
Sulfato de Potassio

ECIBRA 99%
(K2SOy)
Corante Verde Brilhante | ALDRICH 92%
NacCl SYNTH 99%
Acetato de  Amobnio

SYNTH 97%
(CH3COONHy,)
Metanol grau HPLC

M. TEDIA 99,9%
(CH3OH)
3.2.3. Técnicas utilizadas nas caracterizacbes morfolégicas,

estruturais e eletroquimicas dos filmes de DDB e as técnicas

utilizadas na aplicacao desses filmes

Para o estudo das caracterizacbes morfolégicas e estruturais dos filmes de
DDB foram utilizadas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-
equipamento Jeol JSM-5310), Espectroscopia de Espalhamento Raman
(equipamento fabricado pela Renishaw, modelo 2000 com um laser de argbnio
para aexcitacdo (514,5 nm) com configuracdo de retroespalhamento) e
Difratometria de raios-X (DRX- Difratbmetro de raios-X de alta resolucéo Philips
X Pert MRD com monocromador de grafite e radiagdo Cu Ka). Essas técnicas
foram importantes para o estudo do crescimento dos filmes DDB, pois foi

possivel analisar as caracteristicas morfoldgicas, bem como a qualidade e
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estrutura dos mesmos. Através das imagens de MEV foi possivel fazer uma
analise da morfologia superficial, permitindo verificar a morfologia dos filmes. A
forma e o tamanho dos grdos. Pela técnica de espectroscopia por
espalhamento Raman foi possivel determinar a presenca das diversas fases do
carbono e avaliar o nivel de dopagem dos filmes. J& através da técnica de
Difracdo de raios-X, foi possivel obter informacdes relacionadas com a
estrutura cristalina e a qualidade cristalina do DDB, assim como, identificar

todas as fases cristalinas presentes nos filmes.

Para o estudo das caracteriza¢cGes eletroquimicas foi utilizada as técnicas de
Voltametria Ciclica (VC), onde se estudou a janela de potencial e a
reversibilidade de cada eletrodo e Mott-Shottky Plot (MSP), sendo possivel
obter os valores médios da concentracdo de portadores de cargade todos os
filme de DDB estudados.

A eficiéncia do processo oxidativo na degradacé&o do corante Verde Brilhante
foi avaliada utilizando-se as técnicas de Espectrometria no UV/Visivel
(espectrofotdbmetro da Varian Cary 50 Scan na faixa de 200 a 800 nm utilizando
uma cubeta de quartzo de caminho Optico de 1 cm), Carbono Orgéanico Total
(COT- modelo TOC-VCPN Shimadzu) e através de Métodos Cromatograficos.
A técnica de Espectrometria no UV/Visivel foi utilizada na determinacdo dos
espectros de absorcdo do corante sendo que através da mesma foi possivel
obter informacfes do decaimento da concentracdo do corante em funcdo do
tempo de cada tratamento, permitindo uma analise cinética de cada processo.
Os resultados de COT permitiram analisar a diminuicdo desses valores, tendo
assim um indicativo da mineralizacdo dos compostos organicos. A partir dos
resultados de Cromatografia Liquida de Alta e Cromatografia Liquida Acoplada
a Massa foi possivel monitorar a reducdo na concentracdo dos compostos
aromaticos durante as degradacbes eletroquimicas e identificar alguns

intermediarios da degradacgéo durante os processos eletroquimicos.
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Através das medidas de Ecotoxicidade (bactéria marinha Vibrio fischeri Gram-
negativa (NRRL B-11177- 104 Lyo BLX-5) foi possivel analisar a toxidade das

solucBes antes e apos as degradacdes eletroquimicas.

E por fim, a composi¢céo quimica da superficie do diamante antes e depois da
eletrooxidacdo do corante Verde Brilhante foi avaliada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) utilizando-se um espectrémetro Kratos
Axis Ultra XPS e fonte monocromatica de radiacdo de raios-X Al-K, (A = 1486.5
eV). Os fotoelétrons emitidos foram detectados utilizando um analisador
hemisférico e resolucdo espaciall5 um. Todas as medidas foram realizadas a
uma presséo residual no interior da camera principal de aproximadamente 107
Torr. Os espectros Survey foram coletados no range de 0 a 1100 eV,
utilizando-se uma energia de passagem, Epass, de 80 eV, tempo de aquisi¢céo
de 120 s e um numero de espectros acumulados de 3 scans. As energias de
ligacdo foram calibradas utilizando-se como referéncia o pico do Ag 3d igual a
368,3 eV e conferidas, por efeito de comparacéo, com o valor referente ao pico
C 1sigual a 284,5 eV.

32



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultados e discussdes das
caracterizagcbes morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas dos filmes de DDB
variando-se a dopagem e a concentracao de CH4;% na mistura gasosa. Foram
analisados todos os conjuntos de eletrodos de DDB conforme descrito

anteriormente para cada dopagem variando-se a concentracao de CHy,.

4.1. Caracterizagao morfoldgica

A andlise morfolégica dos filmes de DDB através da caracterizacdo por
Microscopia Eletrénica de Varredura sera apresentada por nivel de dopagem e

em funcéo da % de CH4 na mistura padréo nas Figuras de 4.1.a4.4.
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Figura 4.1- Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titanio de 2000 ppm com diferentes concentra¢cfes de CH,4 por um tempo de
deposicéo de 24 h. A) 1sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.
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Figura 4.2-Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titanio de 7000 ppm com diferentes concentracdes de CH4 por um tempo de
deposicéo de 24 h. A) 1sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.
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Figura 4.3-Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titanio de 15000 ppm com diferentes concentracfes de CH,4 por um tempo de
deposicéo de 24 h. A) 1sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.
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Figura 4.4-Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titanio de 30000 ppm com diferentes concentracfes de CH,4 por um tempo de
deposicéo de 24 h. A) 1sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.

As imagens MEV dos eletrodos DDB mostraram que foram obtidos filmes
completamente fechados e homogéneos. Considerando-se o desafio de
crescer filmes de diamante em substrato de Ti, os DDB obtidos sao uniformes,
sem rachaduras ou delaminacdes. Este resultado é importante porque o
crescimento de diamantes em substratos de Ti apresenta dois problemas. O
primeiro refere-se a diferenca entre os coeficientes de expansédo térmica entre
Ti e diamante. E o segundo esta relacionado a formacéo de fases intermédias,
tais como hidretos e carbonetos de titanio [46]. Desta maneira o crescimento de
diamante sobre substratos de Ti €, em si, um desafio, o qual se torna maior se
tratando do crescimento de diamante em grandes areas. Neste caso, 0S
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parametros experimentais devem ser bem estabelecidos visando propiciar uma
taxa de nucleacdo e crescimento de diamante uniforme ao longo de toda a

extensdo da amostra.

O aspecto morfoldégico dominante dos filmes DDB € que estes sdo formados
por grédos microcristalinos aleatoriamente orientados. Particularmente sé&o
esperados filmes com orientacdo (111). Esta orientacdo dominante na
superficie do filme € justificada pela competicdo entre as diferentes
orientacdes, ou seja, a direcdo com maior taxa de crescimento se sobrepde a
de menor taxa. Geralmente essas taxas de crescimento estdo relacionadas
com as condicbes experimentais,como por exemplo, concentragcdo do gas
carbonaceo envolvido no processo, da temperatura e de dopantes inseridos
durante o processo, como 0 boro. Assim, a partir das condicfes experimentais
estabelecidas € que favorecera o crescimento com uma determinada

orientagédo cristalogréfica [47].

Comparando os crescimentos em funcdo da concentracdo de CH4 na mistura
gasosa, pode-se observar que se formaram aglomerados de grdos a medida
gue houve o aumento da concentracdo deCHy, sendo que esta observacéao fica
mais nitida a partir da transicdo do crescimento com lsccmpara 6 sccm de
CH,. Esta observacdo é mais nitida para os filmes de dopagens maiores
(15000 e 30000 ppm). Para os filmes de dopagens menores esses
aglomerados sO séo observados a partir da transicdo de 6 sccm para 10 sccm
de CH,4. Esta mudanca na transicédo dos filmes mais dopados de ocorrer antes
comparada com os filmes menos dopados, pode ser justificada considerando
gue de acordo com a literatura o aumento da dopagem leva também a um
consideravel aumento de carbono do tipo sp? pois a taxa de crescimento
diminui, consequentemente também o tamanho do gréo [48]. Esta mudanca
leva a um aumento de densidade de contorno de gréo, levando também a um

consideravel aumento de sp? presente nestas superficies.

38



Jiang et. al [49] compararam filmes de diamante crescidos com baixa
concentracdo de CH; (CH4/H, (1%)) com filmes crescidos com alta de
concentracdo de CH; (CH4/H2 (5%)). Os autores concluiram que os filmes
produzidos com uma concentracdo maior de CH4 (CH4/H, (5%)) apresenta o
tamanho do grdo duas ordens de grandeza menor do que aqueles
apresentados pelos filmes com uma concentracdo menor (CH4/H, (1%)). Desta
forma, este processo pode também levar a formacdo de diamante
Nanocristalino(NCD-"Nanocrystalline Diamond”). Porém estes cristais de filmes
de Nanodiamantes ndo sdo crescidos a partir dos ndcleos iniciais, sdo
consequéncia, por exemplo, de processos constantes de re-nucleacao, ou seja,
antes de um cristal de diamante crescer de forma colunar, um novo centro de
crescimento € formado e o crescimento do cristal anterior € interrompido.
Assim, pode-se obter filmes de diamante nanocristalinos [50,51]. Desta forma,
comparando os resultados morfoldgicos dos filmes obtidos neste trabalho com
os da literatura citada acima, pode-se dizer que com 0 aumento da
concentracdo de CH,4 foram obtidos filmes com caracteristicas que tendem
para filmes NCD. Esta observagédo foi confirmada em todas as dopagens,
porém em dopagens mais altas este efeito foi observado antes, devido a maior

incorporacéo do dopante.

4.2. Caracterizagao estrutural

4.2.1. Espectroscopia de espalhamento Raman e difragcao de raios-
X

Na espectroscopia de Espalhamento Raman, os espectros que foram obtidos
numa faixa de 300 a 3500 cm™. Estes espectros sdo apresentados, por nivel
de dopagem e em funcéo da % de CH,4 na mistura padrao nas Figuras de 4.5 a
4.8.

39



1332 —— 1 sccm de CH,

——2sccm de CHy

(A) 6 sccm de CHy
500 1200|| —— 10 sccmde CHy

(B) 1500

©)

Intensidade (u.a.)

(D)

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.5- Espectro Raman dos filmes de diamante crescidos em substratos de titanio
de 2000 ppm com diferentes concentracdes de CH, por um tempo de deposicao de 24
h. A) 1 sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10sccm.
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Figura 4.6- Espectro Raman dos filmes de diamante crescidos em substratos de titanio
de 7000 ppm com diferentes concentracdes de CH, por um tempo de deposicéo de 24
h. A) 1 sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10sccm.
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Figura 4.7- Espectro Raman dos filmes de diamante crescidos em substratos de titanio
de 15000 ppm com diferentes concentra¢des de CH, por um tempo de deposicao de
24 h. A) 1 sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10sccm.

—— 1sccmde CHy 1200
2 sccm de CH,
6 sccm de CHy
—— 10 sccm de CH,

500

(A)
(B)

(©)
(©)

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100

Intensidade (u.a.)

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.8- Espectro Raman dos filmes de diamante crescidos em substratos de titanio
de 30000 ppm com diferentes concentracdes de CH4 por um tempo de deposicdo de
24 h. A) 1 sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10sccm.

Os espectros de espalhamento Raman, para filmes de DDB, mostraram a
presenca da linha caracteristica do diamante em 1332 cm™. Observou-se
também o surgimento de uma banda em 1220 cm™, caracteristica dos filmes de

diamante dopados com boro, que € atribuida a desordem induzida na estrutura
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do diamante devido a incorporacdo de boro [52-44]. Esta banda aumenta
significativamente com o aumento do nivel de dopagem associada a uma
drastica reducao no pico de diamante.O aparecimento de uma banda em torno
de 500 cm™ também é observada. Esta banda é atribuida & vibragdo de pares
de boro na estrutura do diamante [54]. Mais recentemente, Niu et al. [55]
discutiram as propriedades eletrénicas e vibracionais dos filmes de DDB. Esses
autores concluiram que as bandas em 500 e 1220 cm™ s&o ambas sobrepostas
incluindo ndo apenas vibracfes C, mas também vibracdes B-B e vibracbes B-
C, respectivamente. A banda em torno de 1580 cm™ pode ser atribuida a
banda-G (bandas grafiticas) [54].

Comparando os espectros Raman em funcdo das diferentes dopagens e das
diferentes concentracdes de CH,, é possivel observar que para todos os niveis
de dopagem estudados, a banda em torno de 1580 cm™ torna-se mais
pronunciada para os filmes crescidos com 6 sccm e 10 sccm de CH,. Estes
resultados confirmam o aumento de ligacdes do tipo sp? incorporados nestes

filmes com o aumento da adicdo de CH,4, conforme esperado.

Particularmente, para os filmes crescidos com uma dopagem de 7000 ppm de
B/C (Fig. 4.6), as bandas em 500 e 1230 cm™ diminuem abruptamente e quase
desaparecem para o filme crescido com uma concentracdo de 10 sccm de CHy
(espectro D, Fig. 4.6). Este comportamento indica uma diminui¢do aparente da
dopagem para este filme. Uma vez que a adicdo de boro foi mantida constante
neste conjunto de amostras, a incorporacédo de boro pode seguir um caminho
alternativo para as ligacées do tipo sp?. Este caminho estaria associado com a
incorporagcdo do boro, preferencialmente nos intersticios, do que na
incorporacgao real do boro na estrutura cristalina do filme [56]. Neste caso, a
maior parte do B estaria presente em sitios que nao contribuem para a
continuidade dos estados eletrénicos. Estes sitios devem incluir os intersticiais,
ou impurezas de carbono ndo-diamante presentes nos contornos de grédo do

filme.
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Um segundo aspecto evidencia que,com o aumento da inclusdo de boro a taxa
de crescimento do filme diminui, o que leva a formacéo de filmes de graos cada
vez menores [48]. Esta mudanca na superficie do filme leva a um aumento de
densidade de contorno de gréo, levando também a um consideravel aumento
de sp? presente nestas superficies. Ou seja, uma consequéncia intrinseca da
adicdo de boro é a maior participacdo de carbono do tipo sp® nos filmes de
diamante. Esta diminuicdo na taxa de crescimento ja foi reportado na literatura
anteriormente[57,58,59].

De acordo com Cifre et al. [60] e Issaoui et al. [61], 0 boro afeta a formagé&o do
filme durante as primeiras camadas de crescimento (formag¢do dos nucleos).
Consequentemente, o0s niveis altos de dopagem promovem uma taxa de
crescimento baixa quando comparados com as taxas de crescimento de filmes
obtidos utilizando baixos niveis de dopagem. No entanto, a mudanca na taxa
de crescimento ndo pode estar relacionada apenas com a influéncia do boro, é
considerar também o processo de dopagem utilizado neste trabalho. Para os
filmes estudados o aumento de boro é obtido a partir de uma fonte de 6xido de
boro (B,O3) dissolvido em metanol, conforme explicado na parte experimental,
assim, uma pequena quantidade de oxigénio da solugcdo também pode
contribuir para a variacao da taxa de crescimento. O oxigénio € conhecido por
gerar reacdes quimicas alternativas com espécies na fase gasosa e consumir
algumas espécies de carbono (formando ligacbes O-C e O-H que podem
atacar de forma eficiente ndo somente as ligacdes do tipo sp? ja formadas
como as do tipo sp?) [62] e espécies de boro (o oxigénio pode reagir com o
boro durante o processo de dopagem formando 6xido de boro nas paredes do
reator, tornando-se uma fonte de boro incontrolavel) [63]. Estes fatores em
conjunto geralmente podem reduzir a taxa de crescimento do diamante.Na
literatura é mostrado que, a probabilidade de incorporacdo de boro em filmes
de diamante é reduzida por um fator de cerca de 100 quando 0,1% de oxigénio
e utilizado em comparacdo com o0 caso em que nao for utilizado fonte que

contenha oxigénio [64].
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Além disso, um terceiro aspecto esta relacionado ao processo de crescimento
CVD em filamento quente e novamente ao processo de dopagem utilizado. O
B,Ozque é carregado para a fase gasosa durante o processo de crescimento
ataca os filamentos de tungsténio levando a formacéo de carbeto de tungsténio
que também pode ser incorporado nos filmes como uma impureza [65]. Desta
forma, pode-se dizer que os filmes com maior concentracdo de CH, fazem a
incorporacéo do boro mais facilmente nas ligacées do tipo sp? (6 e 10 sccm) do
que aqueles filmes com menores concentracées de ligacdes do tipo sp? (1 e 2
sccm), isto porque as bandas em 500 e 1220 cm™ estdo associadas as
vibracbes B-B e B-C da estrutura do diamante e ndo das ligacées do tipo
sp?[66].

Essas observacdes ndo séo tdo evidentes nas Fig. 4.7 e 4.8, para os filmes
crescidos com niveis de dopagem mais elevados de 15000 e 30000 ppm de
B/C, respectivamente, devido ao segundo aspecto discutido acima. E
importante ressaltar que os filmes com dopagens mais elevadas ja apresentam
uma quantidade elevada de ligacdes do tipo sp® Portanto, a contribuicdo
associada com a adicdo de maiores concentragbes de CH,; sdo menos
evidentes para estes filmes. Pode-se considerar que mesmo para filmes com
alto teor de sp? a quantidade de boro a ser incorporado na estrutura do

diamante foi muito alta, bem como no contorno de gréo dos filmes.

Os difratogramas de raios-X obtidos para este trabalho s&o apresentados nas
Figuras 4.9 a 4.12. Estes difratogramas foram coletados em um angulo rasante
de incidéncia de 1° ao longo da faixa de 30° a 80°. Por esta geometria de
angulo rasante a profundidade de penetracdo dos raios-X € reduzida,
favorecendo a identificacdo das fases presentes nos filmes de DDB. Outra
caracteristica deste método € que permite iluminar uma area maior da amostra,
podendo-se detectar camadas finas que podem estar presentes na interface

filme/substrato como o TiC e o TiH.
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Figura 4.9-Difracé@o de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de
titdnio de 2000 ppm com diferentes concentracdes de CH, por um tempo de deposicéo
de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.
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Figura 4.10-Difragc&o de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de
titdnio de 7000 ppm com diferentes concentracdes de CH, por um tempo de deposicéo
de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.
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Figura 4.11-Difragc&o de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de
titdnio de 15000 ppm com diferentes concentragdes de CH,4 por um tempo de
deposicéo de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 scem.
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Figura 4.12-Difracdo de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de
titnio de 30000 ppm com diferentes concentracdes de CH, por um tempo de
deposicdo de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm.

Através dos difratogramas de raios-X, mostrados nas Figuras 4.9 a 4.12, é

possivel observar claramente os picos 20 em 44°e 75,5° correspondentes a

difracbes do plano do diamante (111) e (220), confirmando a presenca de

cristalinidade destes material. Os difratogramas mostram a formacdo da fase

TiC relacionada aos picos (111), (200), (220) e (311), assim como a fase TiH
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relacionada aos picos (114) e (110), a fase TiH, relacionada ao pico (111) e da
fase do Ti relacionadas as picos (100) , (002), (101), (102), (110) e (103) [46].

Para avaliar a influéncia na cristalinidade dos filmes de diamante em funcéo da
concentracdo de CH4 nos quatro niveis de dopagens estudados, foi analisada a
evolucéo das principais fases de crescimento de diamante apresentada pelos
filmes de DDB deste trabalho, as fases (111) e (220), conforme mostradas nos
difratogramas. Na Figura 4.13 apresenta-se a intensidade relativa dos picos de
diamante na direcdo <111> e <220> (I<111>/ I<220>), bem como a largura a

meia altura do valor méximo (FWHM) do pico na diregdo <111>.
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Para todos os niveis de dopagem estudados, observou-se que a razdo I<111>/

I<220>diminuiu com o0 aumento da concentracdo de CH4. Pode-se explicar esta

diminuicdo considerando que de acordo com a literatura para filmes de

diamante CVD, esta bem estabelecido que a taxa de crescimento do plano

(110) é mais elevada quando comparadas com as taxas de crescimento dos

planos (111) e (100) [67,68]. Na auséncia de um cristal facetado, como é o

caso dos filmes crescidos com maiores concentracdes de CH,, € racional



assumir que o crescimento de setores nanométricos na direcdo <110> poderia
se desenvolver mais rapidamente do que em outras direcdes. Neste sentido,
sabe-se a partir de trabalhos da literatura [69,70], que a densidade de
nucleacao de filmes de diamantes em substrato de silicio, crescidos a partir do
método de filamento quente, aumenta com o aumento da concentracdo de
CH,, favorecendo assim, o processo de re-nucleacdo associado ao plano de

orientacao (110).

Desta forma, comparando esses dados da literatura com o0s resultados
apresentados neste trabalho, pode-se dizer que o aumento da intensidade do
pico na diregdo <220>para os filmes crescidos com maiores concentragdes de
CH4, € um sinal da existéncia de uma alta fase ndo diamante [71]. Estes
resultados também estdo de acordo com 0s espectros Raman apresentados
nas Figuras 4.5 a 4.8. Segundo Van der Drift [72], uma competicdo entre
diferentes planos ocorre durante o crescimento do filme policristalino, ou seja,
algumas orientacdes cristalinas crescem mais rapidamente do que as outras.
Assim, a reducdo da intensidade I<111> /I<220> estid associada a elevada
incorporac&o de carbono do tipo sp® nos filmes de diamante com o aumento da
concentracdo de CH,, 0 que também leva a uma reducdo do tamanho de grédo
favorecendo a orientacdo <220> [73]. Outro resultado importante apresentado
na Figura 4.13 é a largura a meia altura do valor maximo (FWHM) do pico na
direcdo <111>. Observa-se que em todas as dopagens estudadas, ndo houve
mudancas consideraveis do valor da FWHM em funcédo da concentracdo de
CH,. Este resultado mostra que mesmo mudando as condi¢cdes experimentais,
os filmes de DDB obtidos foram de alta qualidade, pois o valor da FWHM
praticamente se manteve constante, confirmando assim a cristalinidade dos

mesmos.

Ainda no sentido de analisar as influéncias da variacdo da concentracdo de
CH, e das dopagens estudadas, foram realizadas outras andlises, o indice de

pureza (IP) e a tendéncia de crescimento (TC). O indice de pureza, ou a razéo
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sp*/sp?, dos filmes de diamante foi avaliada através dos resultados obtidos pela

técnica de espectroscopia Raman. utilizando a seguinte equacao 4.1 [74]:

IP = —ID 4.1
o +1,/50
onde Ip e Ic correspondem as areas integradas dos picos de diamante em torno
de 1332 cm™ e das fases de carbono ndo diamante localizadas no Raman em
torno de 1350 cm™ e 1580 cm™, respectivamente. As areas das curvas de
diamante e carbono nédo-diamante foram deconvoluidas utilizando functes

Lorentzianas.

Para avaliar a tendéncia de crescimento dos filmes (TC), foram utilizados os
resultados obtidos a partir da técnica de Difracdo de raios-X. Esta analise
avalia a contribuicdo de todas as fases presentes durante o crescimento, desde
a superficie, passando pela interface e, finalmente, chegando até o substrato
de Ti, ou seja, a relacdo TC pode fornecer informacdes sobre a competicdo
estabelecida por atomos de carbono disponiveis durante o crescimento. Neste
sentido, o total de radicais de carbono produzidos durante o processo de
crescimento quando alcanca o substrato ele pode ser envolvido na formacéo
da camada de TiC pela difusdo no volume do titanio ou ainda no crescimento
do filme de diamante. As principais fases contendo carbono, encontradas nos
espectros de raios-X dos filmes de diamante s&o: C (111), TiC (111) e TiC
(200). Desta forma, a relacéo entre estes picos foi calculada pela equacéao 4.2
[75]:

AD

T. =
¢ A

4.2

onde Ap e Agic sdo, respectivamente, a area dos pico de diamante (111) e a
soma das areas dos picos TiC (111) e (200) na faixa de 26 de 34° a 45°.
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Os valores calculados de IP e TC por meio dos espectros Raman e da difracédo

de raios-X estdo sendo apresentados na Figura 4.14. Estes resultados foram

utilizados como indicadores da qualidade dos filmes e para o estudo da

formacao da intercamada de TiC.
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Figura 4.14- Dependéncia do indice de pureza (IP) e da tendéncia de crescimento
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Observando os resultados em termos de IP apresentados na Figura 4.14, é
possivel notar que para as concentracbes de 1, 2 e 6 sccm os valores
calculados foram crescentes ou valores muito proximos. Este comportamento
foi observado em todas as dopagens estudadas. J& para a concentragdo de 10
sccm de CHy, pode-se observar uma queda no valor do IP, quando comparado
com as outras concentracfes. Diante desses resultados € possivel dizer que a
concentracéo inicial de CH,4 esta relacionada a razdo das concentracdes de C
para H sobre a superficie do substrato durante o crescimento do filme [61].
Desta forma, quando a concentracdo de CH,4 se tornou alta (10 sscm), uma
grande quantidade de radicais de carbono foi produzida e trazida até a
superficie do substrato. Desta forma, houve a formacdo de uma alta razdo da
concentracdo de carbono para o hidrogénio atbmico nas regides proximas a
superficie do substrato. Mas, devido a alta afinidade do titdnio pelo carbono, a
alta concentracdo de carbono favoreceu também a formacdo da camada
TiC.Assim, o elevado teor de carbono ndo diamante aumentou quando né&o
houve ataque efetivo do hidrogénio atémico, ou seja, acima de 6 sccm de CHa.
Deste modo a competicédo favoreceu o crescimento de ambos: filmes de DDB e
da camada de TiC.

Neste sentido, analisando os resultados da TC também apresentados na
Figura 4.14, pode-se dizer de acordo com a literatura [75], que os valores
proximos de 1 (1 e 2 sccm) indicam que,da fracdo total de carbonos
disponiveis, uma maior quantidade foi utilizada para o crescimento de diamante
(111). Estes resultados também estdo de acordo com os difratogramas de
raios-X apresentados nas Figuras 4.9 a 4.12. Tais resultados deixaram
evidente que as mudancas nas condicbes experimentais, certamente
favorecem o crescimento de filmes de DDB com orientagbes cristalinas

distintas, também associadas a predominédncia de fases ndo diamante no

mesmo.
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4.3. Caracterizagao eletroquimica

Nesta etapa do trabalho sdo apresentadas as analises dos resultados
referentes as caracterizacdes eletroquimicas dos eletrodos de diamante
depositados sobre substratos de Ti com diferentes concentracbes de CH,4 nas
diferentes dopagens estudadas. Foram realizados experimentos para a
verificacdo da janela de potencial de trabalho, estudos da reversibilidade das
reacoes de oxi-reducdo em par redox e medidas de Mott-Shottky Plot, para

avaliar o nivel de dopagem dos filmes de DDB.

4.31. Janela de Potencial

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente utilizando a técnica de
Voltametria Ciclica (VC).Primeiramente realizou-se o estudo em eletrdlito
suporte (H,SO,4 0,5 mol L™) para analisar a faixa de potencial de trabalho de
cada eletrodo estudado neste eletrdlito. Estes resultados estdo apresentados
nas Figuras de 4.15 a 4.18 para os eletrodos de DDB nas quatro dopagens
estudadas (2000, 7000, 15000 e 30000 ppm) e nas diferentes concentracdes
de CH4. Os experimentos foram realizados em uma solugdo de H,SO4 0,1M
com uma velocidade de 50 mV/s, considerando a area geométrica das

amostras de 4,15 cm>.
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Figura 4.15- Janela de potencial dos filmes DDB com dopagem de 2000 ppm em
relacéo as diferentes concentra¢des de metano (1, 2, 6 e 10 sccm).
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Figura 4.16- Janela de potencial dos filmes DDB com dopagem de 7000 ppm em
relacdo as diferentes concentracdes de metano (1, 2, 6 e 10 sccm).
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Figura 4.17- Janela de potencial dos filmes DDB
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Figura 4.18- Janela de potencial dos filmes DDB

Observa-se através dos resultados apresentados nas Figuras 4.15 a 4.18 que
os valores obtidos para a janela de potencial de trabalho dos eletrodos séo da

ordem de 2,5 V Vs Ag/AgCl. Este valor é

descritos na literatura para estes filmes depositados sobre substratos de silicio

[76,77,78]. A vantagem do eletrodo de diamante possuir uma extensa janela de
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potencial é o fato de que esta permite a deteccdo de reacdes de oxi-reducdo
em determinados potenciais que estariam fora da faixa de potencial de trabalho
dos eletrodos convencionais, como a platina, o carbono vitreo e o grafite. O
eletrodo de diamante permite a deteccdo de substancias que possuem
potenciais bem mais positivos ou negativos sem que ocorra a interferéncia da

eletrdlise da agua.

Em relacdo a reacdo de decomposicdo da agua, verifica-se que a mesma
ocorreu durante a aplicacdo do ciclo de potencial, para todos os eletrodos. E
possivel observar através desses resultados de janela de potencial, que a
reagdo de geragdo de O, se iniciou em aproximadamente 2 V, e a reagéo de
geracdo de H,, em aproximadamente -0,7 V. O intervalo de potencial pode ser
considerado como uma estimativa do comportamento do eletrodo em relacao
ao seu comportamento eletroquimico, bem como sua resposta frente a
oxidagdo eletroquimica. Como foi dito a reacdo de desprendimento de O
iniciou-se em aproximadamente 2 V. Esse valor evidencia que os eletrodos em
estudo sdo promissores na aplicacdo em eletrooxidacdo de compostos devido
ao alto sobrepotencial de desprendimento de O, e assim espera-se que esses
eletrodos sejam eficientes na oxidacdo eletroquimica, pois a reag¢do de
desprendimento de O, € uma reacdo competitiva com o processo de oxidacao
eletroquimica através da geracdo de radicais hidroxila.O alto valor do limite
anddico positivo destes eletrodos mostra que os mesmos sdo bons canditados
para aplicagcdo como materiais anddicos em eletrooxidacéo de organicos [79].

Comparando estes resultados primeiramenta em fungdo da concentracdo de
CH; observa-se, através dos mesmos,que ndo houve uma mudanca
significativa no intervalo de potencial dos eletrodos em funcéo da concentragéo
de CH, para as quatro dopagens estudadas. Na literatura € apresentado
[80,81] que existe uma tendéncia de que com o0 aumento da concentragdo de
CH4 ocorra uma diminui¢do da janela de potencial, porém, neste trabalho ndo

observou-se esta tendéncia.
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4.3.2. Reversibilidade

A quantidade de carbono com ligacdes do tipo sp® e sp°, a estrutura
cristalografica, o nivel de dopagem, entre outros, sdo fatores que podem
influenciar diretamente o comportamento eletroquimico dos eletrodos de DDB.
Desta forma, diversas reac0Oes redox podem ser utilizadas para caracterizar
este comportamento nos eletrodos. Com o objetivo de estudar a cinética
eletroquimica dos eletrodos foram realizados experimentos utilizando a técnica
de voltametria ciclica em solucédo redox de Ferrocianeto de Potassio. Essas
medidas foram realizadas para verificar a resposta dos eletrodos de DDB de
acordo com os critérios de reversibilidade de reacdes de oxi-redugdo.Para o
estudo foi utilizado um eletrélito suporte de H,SO,4 0,5 M + 1 mM de KzFe(CN)g,
variando a velocidade de varredura de 10 a 100 mV/s. Com a finalidade de
discutir a reversibilidade do sistema diamante/KsFe(CN)s foram analisados os
potenciais de pico anodico (Ep,) e catodico (Epc), € as intensidades das
correntes de pico anodico (lpa) € catédico (lpc) em fungéo da velocidade de

varredura (v) para todos os eletrodos.

Nas Figuras 4.19 a 4.22apresentam-se 0s voltamogramas ciclicos obtidos a
partir dos filmes de DDB nas quatro dopagens estudadas e com as diferentes

concentracdes de CHy.
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Figura 4.19- Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 2000 ppm em relacéo
as diferentes concentragfes de metano (1, 2, 6 e 10 sccm) e velocidades de varredura
(10, 30, 50, 80 e 100 mV/s).
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Figura 4.20- Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 7000 ppm em relagéo
as diferentes concentracdes de metano (1, 2, 6 e 10 sccm) e velocidades de varredura
(20, 30, 50, 80 e 100 mV/s).
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Figura 4.21-Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 15000 ppm em relac&o
as diferentes concentracfes de metano (1, 2, 6 e 10 sccm) e velocidades de varredura
(10, 30,50, 80 e 100 mV/s).

60



1 sccm 2 sccm
0,8
0,8 {— 100mV/s ——100mV/s
— 80mV/s 06— 80mV/s
0,6 - 50mV/s ’ 50mV/s
—— 30mV/s |——30mV/s
0,4
0,4+ 10mV/s 10mV/s
0,2 0,2 - =
EE? 0,04 ___ P — g 0,0- y—
= 02 = 02] —'_a
-0,4 - -0,4 -
-0,6
-0,6 |
-0,8
T T T T T T T -0,8 T T T T T T T
04 -02 00 02 04 06 08 10 04 -02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V) x Ag/AgCl Potencial (V) x Ag/AgCl
6 sccm 10 sccm
0,6
—— 100mV/s 0,6 /—— 100mV/s
—— 80mV/s " |——80omvis
0,4 50mV/s 50mV/s
—— 30mV/s 0,4 30mVi/s
0,2 10mV/s : 0.2 10mV/s
/ " -
~ 0,0 /’ ﬁ/
< ’% < 0,0
£ 2] £ %
- = 0,21
0,4 -0,4-
-0,6 -0,6 -
-0,8 T T T T T T -0,8 T T T T T T
04 -02 00 02 04 06 08 10 04 -02 00 02 04 06 08 10

Potencial (V) x Ag/AgCI Potencial (V) x Ag/AgCI

Figura 4.22- Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 30000 ppm em relacéo
as diferentes concentragfes de metano (1, 2, 6 e 10 sccm) e velocidades de varredura
(10, 30, 50, 80 e 100 mV/s).

Pode-se observar através dos resultados apresentados nas Figuras 4.19 a 4.22

gue com o aumento na velocidade de varredura de potencial ocorre um
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aumento das intensidades das correntes de pico catddico e pico anddico para
todos os eletrodos estudados. Este resultado estd de acordo com dados da

literatura para eletrodos que apresentam caracteristicas quase-reversiveis [79].

Analisando os resultados referente a dopagem de 2000 ppm ( Figura 4.18),
pode-se observar que pelo fato do filme ser pouco condutivo, ndo foi possivel
retirar dados relacionados aos picos anddico e catddico para as concentracfes
de 1, 2 e 6 sccm de CH,. Desta forma, pode-se caracterizar o filme como
irreversivel. A medida que se aumentou a concentracéo de CH, para 10 sccm
foi observada uma melhora na reversibilidade tendendo para caracteristicas de
um filme com caracteristicas quase-reversivel, porém o filme apresentou
valores para a variagéo dos potenciais (AE,) de Epa € Epc de aproximadamente
550 mV.

Para analisar o comportamento em ferrocianeto para os eletrodos DDB nas
outras dopagens estudadas, avaliou-seos potenciais de Epa e Ep, e as
intensidades das correntes de Ip, € Ixc. Essas informagdes foram analisadas em
funcdo da velocidade de varredura (v) para todos os eletrodos. Na Figura
4.23éapresentado um voltamograma ciclico de um sistema reversivel e seus
principais pontos, para demostrar como foi retirado os respectivos valores para
avaliar os critérios mostrados acima caracterizando o tipo de reversibilidade
apresentadada pelos eletrodos de DDB nas dopagens de 7000, 15000 e 30000
ppm para os filmes, com diferentes concentracdes de CHa.
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Figura 4.23- Voltamograma ciclico de um sistema reversivel e seus principais pontos
[82].

Para avaliar a reversibilidade dos eletrodos foram analisados primeiramente 0s
resultados referente a variagéo dos potenciais (AE;) de Eya € Epc.Os resultados
referentes aos valores da AE, em funcdo da velocidade de varredura, sdo
apresentados na Figura4.24 para as diferentes dopagens e em relacdo a

diferenca da concentracdo de CHg.

63



7000 ppm 15000 ppm
450 M 1sccm 7000 ppm 450 ® 1sccm 15000 ppm
® 2sccm v ® 2sccm
6 sccm v 6 sccm
400+ ¥ 10sccm 400+ V¥ 10sccm
v
350 v 350
— — v
‘>’ 300 ‘>’ 300 v
250 & 250 v
< <
v
200 - 200 -
) ° @ ) @ v
150 1 150 -
] ] ] ] ] a | a 2 2
100 T T T T T 100 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Velocidade (mV/s) Velocidade (mV/s)
30000 ppm
W 1sccm
450 - 30000 ppm
® 2sccm PP
6 sccm
4004 V¥ 10sccm
350
S 300
Q.
gJ 250 v v
v
200 - v
150 -
[ ] [ ] [ ] [ ] e
100 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Velocidade (mV/s)

Figura 4.24- Valores de AE, em funcédo da velocidade de varredura dos filmes DDB em
relacdo as diferentes concentracdes de CH, (1, 2, 6 e 10 sccm) para as dopagens de
7000, 15000 e 30000 ppm.

Os resultados apresentados na Figura 4.24mostram que os filmes de DDB

apresentam o comportamento de um eletrodo quase-reversivel para maiores

concentracbes de CH; e com uma tendéncia de um eletrodo reversivel para

menores concentragdes de CH,4, porém com valores de AE, acima de 120
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mV.Podemos observar também através destes resultados que para as
menores dopagens (7000 e 15000 ppm) o comportamento foi praticamente o
mesmo, ou seja, até a concentracdo de 6 sscm os eletrodos apresentaram uma
tendéncia de um eletrodo reversivel, ou seja sem variagéo do AE,, poréem com
valores de AE, da ordem de 120 mV, valor este que é acima do valor
apresentado pela literatura (59 mV) para caracterizar um eletrodo como
reversivel [83]. Ja para os eletrodos com a maior concentracdo de CH4 (10
sccm) em todas as dopagens observa-se que os valores dos picos de potencial
(catédico(Epc)e anddico(Epa)) variaram a medida que a velocidade foi
aumentada, consequentemente, o valor de AE, (AE,= Ep-- Epa)tende a

aumentar.

Para explicar esta mudanca de comportamento temos que considerar além do
efeito do aumento da concentracdo de CH,4 a dopagem envolvida. Isto porque,
como ja foi discutido nos resultados apresentados anteriormentefiimes com
dopagens mais elevadas ja apresentam uma quantidade elevada de ligacGes
do tipo sp® Desta forma, de acordo com Yagi et al. (1999) [84]os eletrodos de
diamante com terminacdes em oxigénio sdo menos reversiveis em relacdo ao
sistema [Fe(CN)g]*/[Fe(CN)s]* do que os filmes de diamante com terminacdes
em hidrogénio. Nos eletrodos de diamante formados por um alto contetdo de
carbono hibridizado na forma sp?, os grupos funcionais formados por atomos
de carbono ligados a oxigénio, tendem a formar ligacdes nas extremidades dos
planos de sitios dos carbonos ligados entre si por dupla ligacéo, ou seja, que
contém ligacdes sp. Isto resulta numa estrutura de diamante com terminacdes
de oxigénio. Estes oxigénios terminais assim estabelecidos séo sitios
disponiveis para o estabelecimento de novas ligacdes entre as espécies
presentes na solucdo, levando ao estabelecimento de reacdes paralelas ou,
ainda, para a captura de elétrons. A alta eletronegatividade dos oxigénios
terminais pode ser a responsavel por dificultar a saida dos elétrons a eles
ligados, o que consequentemente tem direta influéncia na baixa velocidade de

transferéncia destes elétrons no sistema.
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O comportamento da corrente de pico anddica (l,a) em fungéo da raiz quadrada

da velocidade de varredura (v

1/2

resultados séo apresentados na Figura4.25.
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Figura 4.25-I,,como uma funcgéo da v?dos eletrodos com diferentes concentracdes de

CH, para as dopagens de 7000, 15000 e 30000 ppm.



Os resultados apresentados na Figura 4.25mostram que houve um aumento
linear da corrente de pico anddica em funcéo da raiz quadrada da velocidade
de varredura para todos os eletrodos. O fato dos graficos (Ipa X vi?)
apresentarem esta relagdo para todos os eletrodos analisados, confirma que lpa
aumenta com v, sendo este um critério de reversibilidade de um eletrodo
quase-reversivel. Desta forma, podemos concluir, através de todas essas
analises de reversibilidade do sistema diamante/KsFe(CN)sque estes filmes
apresentam caracteristicas de um eletrodo quase reversivel, porém guando
analisamos os resultados referentes aos menores concentragcdes de CH, e
menores dopagens podemos dizer que 0S mesmos apresentam algumas
caracteristicas de um eletrodo reversivel, porém com um valor de AE, acima do

valor estabelesidos para os eletrodos serem caracterizados como reversivel.

4.3.3. Mott-Shottky Plot (MSP)

As curvas de Mott-Shottky Plot (MSP) foram realizadas em 0,1 mol L™ de
H.SO4sem um potencial entre -0,1 até 1 V x Ag/AgCI/KClsa), nas frequéncias de
1 e 10 kHz em duas amplitudes diferentes (10 e 20 mV) para os eletrodos com
diferentes dopagens e diferentes concentracdes de CH,; As medidas de
capacitancia foram utilizadas para calcular a concentracdo de portadores de
carga nos eletrodos. O siginificado fisico do MSP é o efeito do potencial na
espessura de regido de carga espacial no semicondutor. A interceptacdo no
eixo do potencial equivale ao potencial de banda plana, enquanto que a
inclinacdo da reta permite calcular a concentracdo de portadores [85].
Considerando um trabalho anterior do grupo onde analises de MSP foram
estudadas em funcao de tratamento superficiais em filmes de DDB crescidos
sobre silicio e em funcdo da concentracdo de CH, [86], as andlises de MSP
deste trabalho foram realizadas apOs tratamento catddico para garantir a

hidrogenacdo das mesmas, pois estas amostras anteriormente tinham sido
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submetidas as medidas de reversibilidade que poderiam ter alterado o estado
de superficie de cada amostra estudada.Na Figura 4.26 é mostrado uma curva
de MSP para o eletrodo de 2000 ppm na frequéncias de 1 kHz e nas duas

amplitudes que as medidas foram realizadas.

—— 1 KHz-10mV
Fit Linear (1 KHz-10mV)
1 KHz-20mV
Fit Linear(1 KHz-20mV)
2000 ppm

-
o
L

©
1

c2 em? F2x 1011y
£ (-]

N
1

-0,4-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1':4 16 1,8
Potencial (V x Ag/AgCl)

Figura 4.26- Curvas de MSP para o eletrodo de DDB na dopagem de 2000 B/C.

Vale ressaltar que para todos os eletrodos estudados o comportamento da
curva de MSP foi praticamente o0 mesmo e com valores muito proximos. Este
fato ocorreu em todas as frequéncias e amplitudes estudadas. Sendo assim, foi
calculada a média para cada eletrodo, da concentracao de portadores de carga
e do potencial de banda plana (Vi) para as diferentes condigdes experimentais
em que as medidas foram realizadas. E importante salientar que o efeito
dispersivo com a frequéncia pode estar associado as irregularidades na

superficie, estados de superficie e baixa ionizacdo dos doadores.

Nas Figuras4.27sdo apresentados os graficos dos valores médios da
concentracéo de portadores de carga e dos Vi, bem como os seus desvios
quadraticos. Os resultados estdo em funcdo da concentracdo de CHg

adicionado na mistura gasosa e em funcéo da dopagem estudada.
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Figura 4.27- Os valores médios da (A) concentragdo de portadores de carga e dos (B)
potenciais debanda plana (Vy,) para os eletrodos de diferentes dopagens e nas
diferentes concentragbes de CH, na mistura gasosa e doferente dopagens.

Considerando que as medidas de MSP estdo associadas ao caracter
semicondutor dos filmes de DDB, a sua condutividade est4 relacionada com a
incorporagao de boro substituticional na estrutura cristalina do diamante. Para
filmes que apresentam maior teor sp®ou seja, maior concentracdo de CH, na

mistura gasosa, a maiorparte do boro esta presente nos contornos de grao,
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sendo assim nao contribuem para estados eletronicos do filme [86]. Este fato
justifica a queda da concentracdo dos portadores de carga em funcdo da

concentracdo de CHg.

Os resultados em funcao dos valores médios de Vfb apresentados na na Figura
4.27 (B), mostram uma tendéncia de diminuicdo dos valores de Vfb com o
aumento da concentracdo deCH,. Estes resultados indicam que as amostras
com uma quantidade superior de ligaces do tipo sp® parecem apresentar uma
maior hidrogenacdo. Como ja foi visto, com o aumento da concentracdo de
CH,, temos a dimunuicdo do tamanho do gréo, consequentemente uma maior
contribuicdo das ligacées do tipo sp®. Além disso, foi observado também que a
orientacdo cristalografica preferencial também pode ser alterada com o
aumento da concentracdo de CH,40 que estda em concordancia com a literatura
[87]. Os resultados de raios-Xmostraram que 0 aumento da concentracao de
CHgpode favorecer o crescimento dos grdos na direcao cristalografica<110>.
Desta forma, pode-se dizer que, com o aumento da concentracdo de CH,4 a
superficie do filme estard mais hidrogenada, pois o hidrogénio se liga mais

facilmente na direcéo cristalografica <110> [88].
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5 APLICAGAO DOS ELETRODOS DE DDB NA DEGRADAGAO

ELETROQUIMICA DO CORANTE VERDE BRILHANTE

Nesta etapa do trabalho serdq apresentado o estudo das degradacdes
eletroquimicas do corante téxtil, o Verde Brilhante. As degradac¢des foram
realizadas utilizando os eletrodos de DDB com diferentes dopagens e
diferentes concentracdes de CH4 na mistura gasosa. Os primeiros parametros
experimentais otimizados foram: concentracdo do eletrdlito suporte, densidade
de corrente e temperatura das eletrélises. Vale ressaltar que para a otimizagao
destes parametros foi utilizado somente o eletrodo de DDB na dopagem de
15000 ppm com concentracdo de CH4 na mistura gasosa de 2 sccm. Este
eletrodo foi escolhido para a realizacdo do estudo da otimizacdo dos
parametros experimentais, pois o0 eletrodo de dopagem de 15000 ppm
apresenta uma boa condutividade, com numero de portadores da ordem de
10% B.cm™, na condicdo minimizada de impurezas associadas ao processo de
dopagem, quando comparado ao eletrodo de 30000 ppm. Essa escolha
também foi baseada no trabalho anterior de Dissertacao de Mestrado [89].ApdOs
a otimizacdo desses parametros foi estudada também a influéncia dos
eletrodos de DDB com as diferentes dopagens e diferentes concentracées de
CHa.

5.1. Variagcao da concentragcao do eletrélito suporte em fung¢ao da

densidade de corrente.

Os primeiros parametros avaliados nesta etapa foi a variacdo da concentragédo
do eletrdlito suporte em 0,1 e 0,5 mol L™*de K,SO, e densidade de corrente (30,
75 e 100 mA cm?. A densidade de corrente é um dos parametros
fundamentais na eletroquimica, pois esta diretamente relacionada aos custos

operacionais bem como a cinética envolvida no processo.

71



A escolha do eletrdlito suporte também € um parametro importante no processo
eletroquimico de tratamento de efluentes. Neste trabalho utilizou-se um
eletrdlito suporte neutro, pois o corante Verde Brilhante também pode ser
utilizado como indicador &cido-base, onde para um pH acido, a cor do corante
muda visualmente de azulado para verde e para um pH bésico para amarelo-
alaranjado [57]. Por este motivo, durante as degradacdes, o eletrélito suporte

utilizado foi 0 K»SO, nas concentragées de 0,1 e 0,5mol L™,

Este eletrdlito foi escolhido, pois na literatura é reportado que a eletrooxidacao
de compostos organicos pode ser favorecida em eletrélito contendo os ions
S04* [54]. Observa-se que através do uso de K,SO4 como eletrélito suporte
pode haver a formacéo do fon persulfato (S,0s*- agente oxidante) através da
oxidacdo do mesmo. Portanto, esta espécie (S,0g>) pode contribuir de forma

significativa, para eletrooxidacéo dos compostos organicos.

Foram realizados experimentos em densidades de corrente de 30, 75 e 100 mA
cm?. Todos os experimentos foram realizados nas mesmas condicdes
experimentais, ou seja, temperatura da célula de 25 °C, agitacdo constante e
alterando apenas a densidade de corrente aplicada no sistema e a
concentracdo do eletrdlito suporte. O tempo total da eletrélise foi de 300 min.
Nos primeiros tempos foram retiradas aliquotas em um intervalo de tempo
menor (15 min) e depois aumentou-se gradativamente este intervalo (30 min e
60 min). Esses intervalos de tempo menores iniciais para a retirada das
aliquotas foram utilizados porque a queda da concentracdo tende a ser
acentuada nos primeiros minutos de tratamento, tornando-se menos acentuada

nos tempos finais do processo.

Os primeiros resultados foram obtidos utilizando um eletrolito suporte de K,SO4
(0,2mol L) + 100 ppm do corante Verde brilhante nas trés densidades de
corrente citadas acima. Estes resultados sdo apresentados na Figura 5.1 em
termos da diminuicdo da concentragdo do corante pelo monitoramento da

intensidade das duas bandas caracteristicas de absor¢cdo no espectro visivel.
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Figura 5.1: Espectros de absorcado das solucdes contendo o corante Verde Brilhante
eletrolisadas utilizando uma densidade de corrente: (A) 30, (B) 75 e (C) 100 mA cm™,
em meio eletrolitico de K,SO, (0,1 mol L'l) + 100 ppm do corante Verde Brilhante,
entre 250 e 500 nm, em funcdo do tempo de eletrdlise.

Como pode ser observado na Figura 5.1 o corante Verde Brilhante possui duas
bandas caracteristicas de absor¢do no espectro visivel (~320nme ~426 nm,
respectivamente). A tonalidade esverdeada deste corante é atribuida a
presenca da banda de absor¢cédo secundaria ~426 nm associada ao grupo azo
e a banda em torno de ~320 nm pode estar associada as transicdes dos anéis

aromaticos[90]. Para todas as densidades de corrente estudadas, foi possivel
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observar uma reducdo nas intensidades das duas bandas de absorcdo em
funcdo do tempo de eletrolise, onde ao final de 300 min estas duas bandas
desapareceram por completo nos trés experimentos, porém este
desaparecimento das principais bandas foi proporcional a densidade de
corrente aplicada, ou seja, foi mais rapido com a maior densindade de corrente
aplicada. Este resultado fica mais nitido quando se observa as imagens das
aliquotas dos respectivos experimentos. Essas imagens sdo apresentadas na

Figura 5.2.

(A) (B)

©
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Figura 5.2-Imagens das solucdes do corante Verde brilhante eletrolisadas em meio de
K,SO, (0,1 mol L™, utilizando densidades de corrente de (A) 30, (B) 75 e (C) 100 mA
cm?para o eletrodo de dopagem de 15000 ppm, em funcdo do tempo de eletrdlise.

E possivel confirmar visualmente através das imagens da Figura 5.2 a
eficiéncia do eletrodo DDB para a remoc¢ao da cor das solu¢gbes contendo o
corante Verde Brilhante. A melhor eficiéncia da densidade de corrente de 100
mA cm™ esta nitida em relacdo as outras densidades, pois em apenas 15 min
de tratamento a solucao ja ficou praticamente incolor. J& nas outras densidades
de corrente para se obter a completa remocdo da cor este tempo foi maior.
Este comportamento também foi observado por Costa, R.C e colaboradores
[91] nos seus estudos sobre oxidagdo eletroquimica do corante acido negro
210 utilizando eletrodo de DDB na presenca de ions fosfato
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Absorbancia (u.a.)

Os mesmos experimentos mostrados acima foram repetidos, porém agora

utilizando uma concentracdo do eletrélito suporte de 0,5mol L'de K»S0.,.0s

resultados nas trés densidades de corrente sdo apresentados na Figura 5.3 em

funcdo da diminuicdo da concentragdo do corante pelo monitoramento da

intensidade das duas bandas caracteristicas de absorcdo no espectro visivel.
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Figura 5.3- Espectros de absorc&o das solu¢des contendo o corante Verde brilhante
eletrolisadas utilizando uma densidade de corrente: (A) 30, (B) 75 e (C) 100 mA cm?,
em meio eletrolitico de K,SO, (0,5 mol L™) + 100 ppm do corante Verde Brilhante
entre 250 e 500 nm, em funcdo do tempo de eletrdlise.
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Observa-se novamente através desses resultados que para todas as
densidades de corrente estudadas, foi possivel observar uma reducdo nas
intensidades das duas bandas de absorcdo em funcéo do tempo de eletrdlise,
onde ao final de 300 min estas duas bandas desaparecem por completo nos
trés experimentos, porém novamente o desaparecimento das principais
bandas é mais nitido com o aumento da densidade de corrente. Desta forma,
observou-se que com o aumento da concentracdo do eletrélito suporte o pH
durante as eletrélises variou, ou seja, teve uma mudanca do pH neutro para
um pH bésico ja nos primeiros tempos de eletrdlises. Como dito anteriormente,
o corante Verde Brilhante também pode ser utilizado como indicador acido-
base, sendo assim, mesmo depois que a aliquota foi retirada continuou
ocorrendo uma mudanca da cor, ou seja a cor das aliquotas mudou de verde-
azulado para um tom amarelado [92]. Desta forma, ficou-se sem parametros
para comparar os resultados, pois além das degradacdes alterarem a cor da
solucdo a mudanca de pH também estava alterando a mesma. Os resultados
utilizando a maior concentracdo do eletrélito suporte apresentaram uma queda
de concentracdo mais rapida quando comparado com os resultados utilizando
a menor concentracdo, porém como teve a alteracdo do pH durante as
eletrdlises, optou-se por continuar realizar os experimentos no eletrélito
suporte deK,SO,4 (0,2mol L™), permitindo desta forma, o controle de todos os

parametros experimentais.

Para se obter resultados quantitativos dos experimentos utilizando a menor
concentracéo de eletrdlito suporte, foi realizada uma curva de calibracdo para
o célculo das concentracdes do corante. Utilizou-se uma solugéo inicial do
corante Verde Brilhante em uma concentracdo de 120 mg L™. A partir desta
solucao foi realizada a diluicdo até 10 mg L. Na Figura 5.4é apresentado o
espectro de absorgao das solugdes preparadas para a montagem da curva de

calibragéao.
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Figura 5.4-Espectros de absorgdo das solugdes do corante Verde Brilhante em
diferentes concentracoes.

Utilizando-se o espectro apresentado na Figura 5.4 foram obtidos os valores da
absorbancia para cada solucéo, a partir do maximo de comprimento de onda
em 426 nm. A partir desses valores da absorbancia foi montado um grafico da

absorbancia pela concentracéo, conforme apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.5-Relagédo entre a absorbancia maxima e a concentragéo de solugbes de
diferentes concentracfes do corante Verde brilhante.
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E possivel observar no grafico acima uma linearidade da curva de calibracéo,
com coeficiente de correlacdo de 0,997. A partir da equacéo da reta mostrada
no grafico foi possivel montar as curvas de decaimento das concentracdes do
corante Verde Brilhante das solucdes eletrolisadas, onde A é o valor de
intercepgdo com o eixo y, B é a inclinagdo da reta e x é o valor das
concentracfes das solucdes tratadas. Através dessa relacdo linear foi obtido,
utilizando os espectros de absor¢cdo mostrados nas Figuras 5.1 o valor de y
para cada tempo de tratamento. Assim através dos valores de A e B da curva
de calibracdo obteve-se as concentracfes em funcdo do tempo de eletrdlise
para as densidades de corrente de 30, 75 e 100 mA cm™. Esses resultados

estdo mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6-Curvas de decaimento da concentracdo do corante Verde Brilhante (A= 426
nm) em fungéo do tempo de eletrélise nas diferentes densidades de corrente
estudadas(30, 75 e 100 mA cm™®) em funcéio do tempo de eletrélise utilizando o
eletrodo de dopagem de 15000 ppm.

Observa-se através dos resultados apresentados na Figura 5.6, que a
concentracdo do corante decai exponencialmente em funcdo do tempo de
eletrdlise principalmente para as maiores densidades de correntes.Nota-se

também que nos primeiros tempos de degradacdo o experimento com a maior
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densidade de corrente, apresentou melhor desempenho. Assim, o perfil
exponencial das curvas de decaimento da concentracdo do corante em funcéo
do tempo € um indicativo de uma cinética de pseudo-primeira ordem. As
reacOes de pseudo-primeira ordem tém taxas de velocidade proporcionais as
concentracoes inicial e final do reagente num determinado tempo. Desta forma,
determinou-se a constante de velocidade aparente (kap) a partir da equagéo 5.1
[93]:

[Corante] _
ap

[Corante], - (5.1)
Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as constantes de velocidade aparente em
funcdo da densidade de corrente aplicada para o eletrodo utilizado no estudo

da otimizacdo dos parametros experimentais.

Tabela 5.1: Constantes de velocidade aparente para a remocéo do corante Verde

Brilhante a partir da eletrooxidagéo, utilizando diferentes densidades de

corrente.
J (mA cm?) Kap
30 5,64x10°
75 3,25 x107?
100 6,08x102

Observa-se, através dos resultados apresentados na Tabela 5.1 uma tendéncia
de aumentar a constante cinética com o aumento da densidade de corrente
aplicada. Este comportamento cinético € um indicativo da constante formagéo
de radicais hidroxilas durante o processo de degradacéo do corante em estudo
e também estd diretamente relacionado com a eficiéncia de
degradacédo.Comparando-se os resultados, observa-se que utilizando a maior
densidade de corrente estudada a cinética de remoc¢do do corante Verde

Brilhante foi mais rapida se comparada com as outras densidades de corrente.
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Desta forma, este resultado confirma o melhor desempenho do tratamento

utilizando a maior densidade de corrente (100 mA cm™).

Apesar dos resultados apresentados, a analise da diminuicdo da concentragcao
ndo € um indicativo da completa remocdo da matéria organica da solucdo
eletrolisada. Isto porque intermedidrios de degradacdo podem ser formados
durante o processo. Desta forma, foram realizadas analises de Carbono
Organico Total (COT) para verificar a porcentagem de mineralizacdo, ou
seja,quantificar a carga organica presente no final dos processos de

degradacéo. Estes resultados estdo sendo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Porcentagem de mineralizacdo da matéria organica em funcao da

densidade de corrente aplicada para o eletrodo DDB.

J (mA cm? % de Mineralizagio
30 40
75 50
100 67

Observar-se nos resultados apresentados na Tabela 5.2 a mesma tendéncia
observada anteriormente, ou seja, que a eficiéncia de mineralizagcdo dos
compostos organicos presentes nas solugdes contendo o corante aumenta com
0 aumento da densidade de corrente utilizada. Desta forma, obteve-se uma
remocao de COT de aproximadamente 40, 50 e 67 % para as densidades de

corrente de 30, 75 e 100 mA cm?, respectivamente.

A partir dos dados obtidos na anélise de COT calculou-se a energia elétrica
especifica consumida por massa de COT removida no processo eletroquimico

de degradacgao do corante Verde Brilhante conforme equacéo 5.2 [94]:

_ Eggt

= 5.2
m.1000 (5-2)
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Tal que Ece € 0 potencial de célula (V), i € a corrente aplicada (A), t € o tempo
de eletrdlise (h) e m é a massa de carbono organico total removido (g). Os
resultados de CE e o valor médio de Ece (n=12, ou seja, valor médio de Ece a

partir de 10 aliguotas coletadas) sédo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Consumo energético em funcéo da densidade de corrente aplicada
(30, 75 e 100 mA cm™).

J(mAcm?) | Ec(V) | CE(KWhgT)

30 6,086 0,488
75 8,857 1,303
100 9,342 1,049

Quando se compara o processo de degradacédo do corante Verde Brilhante em
diferentes densidade de corrente observa-se que a medida que houve o
aumento da densidade de corrente até 75 mA cm™ ocorreu o aumento do
consumo energético. Quando se utilizou uma densidade de 100 mA cm™
observou-se uma pequena diminuicdo desse consumo energético,quando
comparado com as outras densidades de corrente, porém com uma maior
eficiéncia de degradacdo do corante Verde Brilhante e na mineralizacdo da

matéria organica.

Diante desses resultados foi possivel observar que a densidade de 100 mA cm’
2 e a menor concentracdo do eletrélito suporte (0,1mol L™), apresentaram uma
melhor eficiéncia no tratamento das solu¢des contendo o corante Verde
Brilhante. Desta forma foi fixado estes dois parametros para dar continuidade

na otimizagao dos proximos parametros experimentais.
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5.2. Variagao da temperatura

Com os resultados de eletrélito suporte (K.SO4 0,1mol L) e densidade de
corrente de 100 mAcm™ otimizados, variou-se a temperatura da solucdo. Foi
realizado um experimento nas mesmas condigdes descritas anteriormente,
porém com uma temperatura de 40 °C. O primeiro resultado a ser comparado
foi 0 monitoramento da intensidade das duas bandas caracteristicas de
absorcdo no espectro visivel para avaliar a queda da concentracdo do corante.

Este resultado é apresentado na Figura 5.7.
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Figura 5.7- Espectro de absor¢éo da solu¢do contendo o corante Verde Brilhante
eletrolisada utilizando uma densidade de corrente 100 mA cm™, em meio eletrolitico de
K,SO, (0,1 mol L) + 100 ppm do corante Verde Brilhante e temperatura de: (A) 40 °C

e (B) 25 °C, entre 250 e 500 nm, em funcao do tempo de eletrélise.

Observa-se na Figura 5.7, uma diminuicdo consideravel nas intensidades das
bandas de absor¢cédo em funcéo do tempo de eletrolise para o experimento com
a temperatura de 40 e 25 °C.Se compararmos a eficiéncia em funcdo da
temperatura € possivel observar que ao final do tratamento ambos os

experimentos tiveram os resultados bem semelhantes. Com 60 min de
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tratamento em ambas as condicBes experimentais, foi possivel obter 93% de
remocdo da concentracdo inicial do corante Verde Brilhante. Este resultado
mais claro quando observamos as imagens das aliquotas dos respectivos

experimentos, apresentadas na Figura 5.8.

(A) (B)

!‘i \3 ) 12 13 13 1 1
T % T Y§ T T, T,

Figura 5.8- Imagens das solucdes do corante Verde Brilhante eletrolisadas utilizando
densidade de corrente de 100 mA cm™ e temperatura de: (A) 40 °C e (B) 25 °C,
utilizando o eletrodo de dopagem de 15000 ppm, em funcdo do tempo de eletrdlise.

E possivel confirmar visualmente através das imagens mostradas na Figura 5.8
a eficiéncia do eletrodo DDB para a remocao da cor das solu¢des contendo o
corante Verde Brilhante nas duas temperaturas estudadas. Como nao houve
mudancas significativas em termos de eficiéncia de degradacdo do corante
utilizando uma temperatura mais alta optamos por trabalhar em temperatura
ambiente. Uma vez que elevadas temperaturas aumenta o consumo energético

do processo final.

5.3. Variagcao da concentragcdo da dopagem em fungao da variagao de
CHj4 nos eletrodos de DDB

Apds a otimizagdo dos parametros experimentais como: eletrolito suporte
(K-S0, 0,2mol L™), densidade de corrente (100 mA cm™) e temperatura (25 °C)
foi estudada a influéncia da dopagem e da concentracédo de CH4 nos filmes de
DDB. Todos os experimentos realizados para a otimizagcdo dos parametros
experimentais até agora descritos foram realizados utilizando um eletrodo com
uma dopagem de 15000 ppm com concentracdo de 2 sccm de CH,4. Para

comparar os resultados em funcédo dos diferentes eletrodos de DDB, foram
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realizados experimentos com as condigdes otimizadas utilizando os filmes
crescidos nas 4 dopagens (2000, 7000, 15000 e 30000 ppm)e com as

diferentes concentracfes de CH,4 na mistura gasosa (1, 2, 6 e 10 sccm).

O primeiro parametro avaliado para comparar o comportamento dos diferentes
filmes de DDB foi novamente a monitoracdo da intensidade das duas bandas
caracteristicas de absorcdo no espectro visivel (426 nm). Na Figura
5.9apresenta-se 0s resultados em termos das curvas de decaimento da
concentracdo do corante para as quatro dopagens estudadas em funcdo do

tempo de tratamento e da concentracdo de CH, na mistura gasosa.

84



(A) (B)

1,04 w —&— 1 sccm 1,0{ ¢ —&— 1 sccm
\ ®— 2 sccm \ —e— 2 sccm
y 6 sccm \A 6 sccm
0.8+ | | —¥— 10 sccm 0,8 1 \ —w— 10 sccm
» \ \ 4 .\V\
0,6 \ o\ 0,6 \.v\
o m o o m\ Y
o 041 W O 04+ oY,
oY, =
O\ .\
0.2 \ °\ 0,2 N AN
LN V- n Y.
[ | ~. \. \
0,0 I—E=0=——y——y 0,0 .—.=._!='_'
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)
(©) (D)
—&— 1 sccm
1,0+ —a— 1 sccm 1,0
| ol gl
6 sccm ) 4
0.8+ \ 4 —w— 10 sccm 0,8 \ —w— 10 sccm
v
Qo o
O 04 S 041
L \
Ly

0,24 0,24 v\
-4 4
YN 1)
op K =
0,0 i=g—y—y—y—w 0,0 Weyy-n—v—»
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.9-Curvas de decaimento da concentracdo do corante Verde Brilhante (A= 426
nm) em funcéo do tempo de eletrélise para os eletrodos de dopagens de: (A) 2000
ppm, (B) 7000 ppm, (c) 15000 ppm e (D) 30000 ppm nas diferentes concentracdes de
CH,.

Observa-se na Figura 5.9, uma diminuicdo consideravel da concentracdo do

corante Verde Brilhante em funcdo do tempo de eletrélise. Este comportamento
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foi observado para as quatro dopagens estudadas e para as diferentes
concentracfes de CH4.Comparando-se a eficiéncia de degradacdo em funcéo
da concentracdo de CH,4 é possivel observar que ao final do tratamento os
eletrodos se mostraram eficientes na diminuigdo da concentracdo do corante
Verde Brilhante presente nas solugdes. Porém nota-se atraves das curvas de
decaimento que os experimentos com o0s eletrodos de concentracédo de 1 e 2
sccm (Figura 5.9 (A) e (B)) tiveram comportamentos semelhantes em termos
da queda de concentracdo sendo também que a queda da concentracdo foi
mais acentuada nos primeiros tempos de eletrélise quando comparada com 0s

outros eletrodos (6 e 10 sccm).

Para um melhor entendimento desses resultados tanto em termos de
concentracdo de CH,; como em termos de dopagem foram avaliadas as
concentragfes nos tempos de 15 e 60 min de eletrdlise. Estes resultados
apresentam a relacdo da queda da C/Coem funcdo das diferentes
concentracbes de CH, (Figura 5.10) e diferentes dopagens (Figura 5.11). Foi
escolhido os tempos de 15 e 60 min, pois como foi explicado anteriormente nos
intervalos de tempo iniciais a queda da concentracdo tende a ser mais

acentuada.
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Figura 5.10- Relagc&o da queda da C/C, em funcéo das diferentes concentragbes de
CH, nos primeiros tempos de eletrélise para as dopagens: (A) 2000 ppm, (B) 7000
ppm, (C) 15000 ppm e (D) 30000 ppm.
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Figura 5.11- Relacdo da queda da C/C, em funcdo dos niveis de dopagem nos
primeiros tempos de eletrdlise para as concentracdes de CH, de: (A) 1 sccm, (B) 2
sccm, (C) 6 sccm e (D) 10 sccm.

Analisando primeiramente os resultados em fung¢do da concentracdo de CH,4

observa-se através da Figura 5.10que para ambos os tempos analisados (15 e

60 min) o valor da queda da concentracdo aumenta em funcédo do aumento da
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concentracédo de CHy, ou seja, quanto menor a concentracdo de CHy, maior a
eficiéncia do eletrodo na remocdo da cor das solugbes. Este mesmo
comportamento foi observado para as quatro dopagens estudadas nos dois
tempos analisados. Esta tendéncia nos resultados pode ser justificada pelo fato
de os eletrodos com menor concentragédo de CH, serem mais organizados em
termos estruturais e, principalmente, na qualidade do diamante depositado.
Como discutido anteriormente, o aumento da concentracdo de CH,4 na mistura
gasosa leva a um aumento de defeitos, principalmente tipo sp®. Assim, uma
consequéncia intrinseca da adicdo de CH4; na mistura de gas é a maior
participacdo do carbono do tipo sp® nos filmes de diamante. Como se pode
observar, este tipo de participacdo de carbono sp? mostrou-se prejudicial na
eficiéncia de degradacédo das solucbes contendo o corante em estudo, pois

houve uma diminui¢cdo na eficiéncia das solugdes tratadas.

Analisando os resultados apresentados na Figura 5.11 em funcdo da dopagem
para todas as concentracdes de CH,as respostas dos eletrodos de uma forma
geral foram similares para todas as dopagens estudadas, considerando os dois
tempos de eletrdlise analisados. Porém, para o tempo de 15 min observa-se
gue nas concentracoes de CH, de 1 e 2 sscm o eletrodo de 30000 ppm
apresentou uma maior queda de concentracdo da cor das solucdes. Neste
caso, existe uma eficiéncia aparentemente superior para estes eletrodos nas
menores concentracdes de CHy. Isto € compreensivel analisando sempre a
maior contribuicdo de sp® destes filmes associados as suas superiores
condutividades. Por outro lado, em tempos superiores de eletrélise, essa
eficiéncia ndo se mantém. Este comportamento pode ser explicado
considerando que um eletrodo mais dopado também carrega um maior nivel de
defeitos que pode promover uma maior oxidagdo da superficie desses
eletrodos diminuindo sua eficiéncia de degradagdo. Neste caso, considerando
os tempos inicial e final de eletrélise, o eletrodo com a dopagem de 15000 ppm
foi o que apresentou melhor desempenho. Esta observacdo pode ser

confirmada em todos os resultados apresentados na Figura 5.11. Desta forma,
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mais uma vez pode-se justificar essa melhor resposta da dopagem de 15000
ppm pelos mesmos argumentos apresentados anteriormente, que a inclusao de
boro na rede cristalina de diamante promove um aumento de defeitos na
estrutura do diamante além da inclusdo de impurezas, principalmente do tipo
sp?. Cabe ressaltar que todos os eletrodos foram eficientes na degradac&o do
corante em estudo. No entanto, existe um compromisso entre o0 nivel de
dopagem e da concentracdo de CH4 do eletrodo de diamante para se obter

uma eficiéncia otimizada neste tipo de aplicacéo.

Outra forma para avaliar a eficiencia dos eletrodos na degradacdo das
solugdes contendo o corante Verde Brilhante foi através das medidas deCOT.
Essas analises estdo sendo apresentadas na Tabela 5.3 em funcdo das

diferentes concentracdes de CHe das quatro dopagens estudadas.

Tabela 5.4-Porcentagem de mineralizacao da matéria organica em fungéo dos
eletrodos com diferentes concentracdes de CH,4 e nas quatro

dopagens estudadas.

% de Mineralizagao
% CHg, 2000 ppm 7000 ppm 15000 ppm 30000 ppm
1 sccm 57 57 72 60
2 sccm 47 55 67 52
6 sccm 39 47 55 41
10 sccm 33 42 51 35

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.4 pode-se observar a mesma
tendéncia mostrada nos resultados anteriores. A eficiéncia de mineralizacdo
dos compostos organicos presentes na solugdo do corante diminuiu com o
aumento da concentracdo de CH,4 na mistura gasosa, para todas as dopagens
estudadas. Comparando os niveis de dopagem pode-se notar que até a
dopagem de 15000 ppm a porcentagem de mineralizagdo aumentou, em

qualquer concentracdo de CH4. A partir da dopagem de 30000 ppm nota-se
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que essa eficiéncia de mineralizagdo da matéria organica diminuiu, quando
comparada a dopagem de 15000 ppm. Como pode ser confirmado através dos
resultados de COT, a melhor condicdo em termos de eletrodo foi na dopagem
de 15000 ppm na concentra¢do de 1 sccm de CH,4. Nesta condi¢céo foi possivel
obter 72% de remoc&o da matéria organica presente na solugéo eletrolisada,
confirmando as explicacdes anteriores para o compromisso entre o nivel de
dopagem e a concentracdo de CH, para a obtencédo dos eletrodos de diamante

visando aplicacdes em processos eletroquimicos de oxidacdo de organicos.

Através destes resultados observa-se que além da completa remocao da cor,
uma remocdo de COT consideravel para os eletrodos de DDB nos quatro
niveis de dopagem e nas diferentes concentracdes de CH,4. No entanto, ao final
de cada tratamento ainda se observa a presenca de compostos organicos,
parcialmente degradados ou ndo, que podem apresentar risco ambiental, tais
como 0s compostos aromaticos. Neste sentido, foram realizadas andlises de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), utilizando-se o comprimento
de onda de 254 nm para a deteccdo de compostos aromaticos, com o objetivo
de confirmar a eficiéncia do processo de degradacao eletroquimica da solucao
contendo o corante Verde Brilhante. O aparecimento de sinal cromatografico a
254 nm esta relacionado a transicdo n- n* de sistemas conjugados como 0s
compostos aromaticos que compdem a solu¢cdo do corante Verde Brilhante.
Vale ressaltar que essa andlise foi realizada para os eletrodos nas quatro
dopagens estudadas, porém apenas para a concentracdo de CHsde 1 sccm,
tendo em vista que essa concentracdo de CH, mostrou o melhor resultado para
todas as dopagens avaliadas nas medidas UV/Vis e COT. Na Figura 5.12 sao
apresentados o0s cromatogramas da solugdo contendo o corante Verde
Brilhante sem tratamento (1), das solugbes apds 45 min dos ensaios
eletroliticos,ap06s(2),90 min (3), 120 min (4) e 300 min(5), para a densidade de
corrente de 100 mA cm™, utilizando-se os eletrodos nos quatros niveis de

dopagem na concentracao de 1 sccm de CHa.
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Figura 5.12- Cromatogramas das amostras do corante Verde Brilhante obtidos com
uma densidade de corrente de 100 mA cm™ com os eletrodos de diferentes dopagens
(A) 2000 ppm, (B) 7000 ppm, (C) 15000 ppm e (D) 30000 ppm para os eletrodos com

concentracdo de 1 sccm.

Pode-se observar através dos cromatogramas que na solugcéo do corante sem

tratamento (cromatograma 1) em todas as curvas ha a presenca de 2 picos. O
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pico de maior intensidade deve estar associado diretamente ao corante Verde
Brilhante, tendo em vista que o corante utilizado foi de 90%. O cromatograma
(2) é referente a 45 min, o (3) referente a 90 min, o (4) referente a 120 min e o
(5) referente a 300 min de tratamento. Apdés o tratamento eletroquimico a 100
mA cm, com os quatro eletrodo de dopagens diferentes, observa-se que 0s
dois picos praticamente desaparecem em 45 min de tratamento, indicando uma
forte diminuicdo da presenca de compostos aromaticos. Pode-se observar o
aparecimento de outros pequenos picos com um menor tempo de retencédo, o
que implicaria na presenca de compostos com caracteristicas mais polares que

0 corante em estudo.

Essa observacdo pode ser melhor visualizada na Figura 5.13, que apresenta a
variacdo da area cromatogréfica total normalizada em funcdo da densidade de
corrente aplicada para os eletrodos com os diferentes niveis de dopagem na
concentracéo de 1 sccm de CH,4. Neste caso, a integragcdo dos cromatogramas
obtidos para as solucbes apds cada tratamento pode ser considerada uma

medida da concentracao total de compostos aromaticos detectados a 254 nm.
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Figura 5.13: Area cromatogréfica total normalizada em funcéo do tempo de tratamento
com os eletrodos de diferentes dopagens (2000, 7000, 15000 e 30000 ppm).
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Observa-se através dos resultados apresentados na Figura 5.13que todos o0s
eletrodos se mostraram eficientes na degradacdo dos compostos aromaticos
presentes na solucédo do corante Verde Brilhante, assim como dos respectivos
subprodutos aromaticos. Os eletrodos de dopagem de 7000 e 15000 ppm
apresentaram um comportamento muito semelhante, porém nos primeiros
tempos de eletrolise o eletrodo de dopagem de 15000 ppm ainda apresentou
uma maior queda da area cromatografica total confirmando também sua melhor

eficiéncia na analise CLAE.

Apesar da remogéo de COT né&o ser completa, todos os eletrodos mostraram-
se efetivos na degradacao de compostos organicos aromaticos com a provavel
formacdo de compostos organicos alifaticos. Essa diminuicdo da aromaticidade
da solucado é importante do ponto de vista ambiental, pois moléculas organicas
com cadeias alifaticas tendem a ser mais suscetiveis ao ataque microbiano e,

provavelmente, tendem a ser biodegradaveis [95].

5.4. Identificacdao de subprodutos de degradagcdo do corante verde

brilhante.

OxidacGes eletroquimicas exaustivas (8 h) do corante verde brilhante foram
realizadas a 100 mA cm™ utilizando-se eletrodo de DDB, na dopagem de
15000 ppm com 1 sccm de CH,. Aliguotas foram coletadas em intervalos
distintos e os intermediarios aromaticos e alifaticos formados durante o
processo de mineralizagcdo do composto foram identificados por Cromatografia
Liquida acoplada ao espectrdmetro de massas (HPLC-MS (LTQ-Orbitrap
Scientific Accela 1250 Pump)). Os subprodutos de degradacao foram filtrados e
extraidos com metanol, utilizando-se 0 método de extracdo em fase solida
(SPE - cartuchos). Posteriormente, amostras de degradacéo (20 pL), coletadas
em intervalos de 30 min foram analisadas por HPLC-MS, utilizando uma

Ciscolumn(Ascentis® 15cm x 4.6mm, 3mM).
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Apds 30 minutos de experimento e utilizando-se a analise de HPLC/MS, foi
possivel identificar alguns produtos de hidroxilagéo (abstracdo de H* e insercdo
de radical hidroxila) do corante verde brilhante, de acordo com a Figura 5.14,

abaixo descrita:
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Figura 5.14 - Formulas estruturais dos produtos de hidroxilagdo formados durante os
primeiros 30 minutos de eletrdlise: (1) 386; (1) 403; (Ill) 417; (1V) 330; (V) 363; (VI) 395.
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Figura 5.15 - Mecanismo proposto para a degradacao eletroquimica do corante Verde
Brilhante usando o eletrodo de DDB. As espécies intermediarias foram identificados
por HPLC/MS: (I) m/z = 386, (ll), m/z = 346, (Ill) m/z = 182, (V) fragmento neutro (n&o
detectadas), (V) m/z = 165, (VI) m/z = 138, (VII) m/z = 166, (VIII) m/z = 148, (IX) m/z =
122, (X) m/z = 110, (XI), m/z = 116, (XII) m/z = 134, (XIll) m/z = 104, (XIV) m/z = 120,
(XV) m/z = 90.

O mecanismo proposto para a completa degradacéao do corante verde brilhante
foi baseado na detecc¢édo e analise de subprodutos ou produtos de oxidagao por
HPLC-MS.

Inicialmente, ocorre a inser¢cdo ou adicdo de um radical hidroxila no C«
presente em uma das estruturas candnicas da molécula do corante. Em
seguida, ha a eliminacdo do grupamento -NCH,CH3, seguido pela insercédo de
H+, formando o intermediario (II). O grupamento OH adicionado a tal
intermediério é facilmente oxidado a —C=0, eliminando como fragmento neutro

(IV) e formando a benzofenona (Ill) como intermediario de oxidacgao.

Apds consecutivos processos de adicao de -‘OH ao intermediario benzofenona

(1), obtém-se como produtos de degradacdo os compostos (VI) e (VII). Em

uma etapa posterior, ocorre um processo de ciclizagao interna, de tal forma que

o intermediario (VII), conhecido como anidrido ftalico, € identificado; o qual,
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posteriormente, apos um processo de descarboxilacdo, seguido por adicdo de

‘OH gera o acido benzoico (IX) como subproduto.

A partir da oxidacdo do acido benzoico sdo formados os tautébmeros: catecol e
hidroquinona (X); a partir desse ponto, ocorre a abertura do anel aromatico e os
compostos alifaticos passam a ser identificados (XII a XIV), até convergirem
para o acido oxalico (XV), o qual por sua vez é oxidado a CO, e H,0O, de

acordo com a sequéncia reacional proposta.

5.5. Ensaios de Ecotoxicidade

Com o objetivo de avaliar a toxicidade das solu¢cdes apOds o tratamento
eletroquimico,foi estudada a bioluminescéncia (a 490 nm) das bactérias nas
solucbes contendo a bactéria marinha Vibrio fischeri Gram-negativa. As
bactérias ficaram expostas por 15 minutos de incubacédo nas solug¢des. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 5.5. Vale ressaltar que essas analises
foram realizadas com o eletrodo de 15000 ppm na concentracdo de 1 sccm de
CH,4, pois 0 mesmo apresentou os melhores resultados na degradacdo do
corante em estudo.Para comparamos o resultado do ensaio de ecotoxicidade
foi realizada essas mesmas andlises também para o eletrodo na menor

dopagem (2000 ppm com concentracdo de 1 sccm de CHy).
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Tabela 5.5: Toxicidade das solu¢gdes contendo o corante Verde brilhante antes

e apos o tratamento eletroquimico.

Amostra Toxidade
Relativa (%)®
Solucéo inicial 100
Solucéo apos tratamento 3,34
(2.000 ppm )
Solucao apdés tratamento 69,92
(15.000 ppm )

% Toxidade relativa calculada a partir: [(inicial EC 50 /final EC 50 )x100].

Os resultados indicam que para o filme com um nivel de dopagem de 2.000
ppm a toxicidade diminuiu em aproximadamente 96%, enquanto que para o
filme de 15000 ppm foi de 31%. Este resultado pode ser associado a elevada
condutividade do eletrodo com dopagem de 15000 ppm. Essa alta
condutividade podem melhorar as reacdes secunddarias geradas através do
eletrdlito suporte utilizado. Como discutido anteriormente o uso de K,SO4 como
eletrélito suporte pode gerar o fon S,0s*(agente oxidante) através da oxidacao
do mesmo. Neste sentido, a geracdo elevada desses ions persulfatos
proporciona esta elevada toxicidade nas solugcbes degradadas [96]. Este
comportamento pode ser confirmado pelas analises de ecotoxicidade utilizando
apenas o eletrélito suporte. Este resultado mostrou que quando se eletrolisa
apenas o eletrolito suporte para o eletrodo de dopagem de 15000 ppm a
toxicidade da solugdo aumenta apos a eletrolise. Dessa maneira, tais espécies
podem ser responsavel pelo aumento da toxicidade média. De acordo com a
literatura [96] os sais existentes podem afetar os ensaios de toxicidade e
exibem um efeito muito forte. Desta forma, estes resultados sugerem que o

corante verde brilhante € um composto toxico. No entanto, apos a eletrolise,
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utilizando os dois eletrodos DDB, observou-se uma diminuigdo consideravel na

toxicidade destas solu¢des contendo este composto.

5.6. Estabilidade dos eletrodos

Um parametro muito importante que tem que ser estudado € a estabilidade dos
anodos utilizados nas degradacbes eletroquimicas, sendo que esta
estabilidade estd diretamente relacionada a qualidade do fiime de DDB
depositado. Alguns problemas podem ocorrer na superficie do eletrodo, como
por exemplo: processo de adsorcdo fisica e/ou quimica de substancias
oriundas da eletrdlise, desativacdo do eletrodo e corrosdo anddica. Porém os
eletrodos de DDB se destacam como &anodos a serem utilizados em
degradacédo eletroquimica por apresentarem baixa propriedade de adsorcéo e
também por serem resistentes a desativacdo. Entretanto, a corrosédo deste tipo
de eletrodo depende fortemente do eletrdlito utilizado [97]. Para avaliar a
estabilidade do eletrodo de DDB foram realizadas medidas de MEV, Raman,
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios-X (XPS), janela de
potencial e reversibilidade ap6s os ensaios de degradacéo. Cabe ressaltar que
s6 serd apresentado os resultados referente ao eletrodo na dopagem de 15000
ppm na concentracdo de 1 sccm de CH,4.0s resultados de MEV, Raman e XPS

sdo apresentados na Figura 5.16.
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Figura 5.16- (A) Imagem MEV apds degradacéo, (B) Espectro Raman e (C) XPS apds
e antes os ensaios de degradacao para o eletrodo de dopagem de 15000 ppm na
concentracdo de 1sccm.
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Observa-se através dos resultados apresentados que a morfologia e a
qualidade do filme permaneceu inalterada apds as degradacdes realizadas
utilizando este eletrodo. A auséncia de delaminacdes ou rachaduras
demonstrou a alta qualidade na produgédo, bem como uma boa aderéncia do
filme no substrato de titanio. Através do espectro Raman foi possivel observar
que a qualidade do filme se manteve, pois o pico em 1332 cm™, referente a

linha caracteristica do diamante permaneceu inalterado.

As analises de XPS mostraram a composi¢cao quimica de todos os elementos
presentes na amostra antes e depois da eletrooxidacdo do corante Verde
Brilhante que foi obtida a partir do espectro Survey, apresentado na Figura 5.16
(c). O espectro mostra a presenca de dois picos principais referentes ao C 1s
(284,5 eV) e O 1s (529,2 eV). Como pode ser visto na Figura 5.16 (c), ndo
observou-se a presenca de elementos quimicos diferentes apos a
eletrooxidagdo do corante Verde Brilhante. Este resultado confirma que nao
houve a adsorcdo de intermediarios durante o processo de degradacdo do
corante. As informacdes detalhadas das concentracdes atdmicas do C 1s e do
O 1s foram calculadas a partir destes espectros utilizando-se Kratos Vision
software. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: % de concentracao de massa de C 1s e O 1s obtidas dos espetros

de XPS.
Antes da degradacao Apoés a degradagao
Pico % conc. massa % conc. massa
Cls 83,26 84,11
O 1s 16,74 15,89

Na Tabela 5.6 mostra-se que n&o houve diferenca significativa na relagao C/O
na superficie do diamante antes e ap0s a degradacdo do corante. Este

comportamento evidencia a alta estabilidade quimica do eletrodo.
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Na Figura 5.17sdo apresentados os resultados referentes as medidas de janela

de potencial e reversibilidade do eletrodo apos as degradacdes eletroquimicas.
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Figura 5.17- (A) Janela de Potencial e (B) Reversibilidade do filme de dopagem de
15000 ppm na concentracdo de 1 sccm apdés o0s ensaios de degradacao.

Pode-se observar através dos resultados apresentados na Figura 5.17 que o
comportamento da faixa de potencial e a reversibilidade do filme foi 0 mesmo
apos todos os ensaios de degradacdo. Desta forma, a partir dos resultados
obtidos na degradacdo do corante Verde Brilhante pode-se dizer que os
eletrodos de DDB além de serem altamente eficientes no processo aplicado,
também apresentaram alta estabilidade quimica apdés o0s ensaios

eletroquimicos, além da integridade morfoldgica e estrutural.
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6 CONCLUSOES

Primeiramente neste trabalho discutiu-seos parametros de deposicdo dos
filmes de DDBcrescidos em substratos de titanio, considerando a influéncia da
variagdo de CH, na fase gasosa para diferentes niveis de dopagem. A
caracterizacdo morfologica através das imagens MEV confirmou que os filmes
de DBB cresceram totalmente fechados, sem rachaduras ou delaminacdes. Em
primeiro lugar, este resultado € muito importante para a escolha dos melhores
paradmetros de crescimento, tendo em vista as dificuldades que envolvem o
crescimento de diamante sobre substratos de titanio, principalmente, devido a

incompatibilidade de coeficiente térmico entre eles.

As analises de Raman demonstraram a elevada qualidade dos filmes de BDD
com a presenca da linha caracteristica do diamante em 1332 cm™, bem como a
influéncia nos espectros em funcdo da adicdo de CH,;. Como esperado, a
banda a 1580 cm™, atribuida a fase sp? aumentou com a adicdo de CH. para
todos os filmes estudados. Para os filmes crescidos na dopagem de 7000 ppm
de B/C, verificou-se uma diminuicdo abrupta sobre as bandas de 500 e 1220
cm™, em funcdo do aumento de CH,. Este fato pode ser justificadotendo em
vista que a incorporacdo do boro seguiu uma via alternativa para as ligacoes
sp. Um segundo aspecto associadoé que com o aumento da inclus&o de boro,
diminui o grdo do diamante, devido a diminuicdo da taxa de crescimento do
filme. Para os filmes altamente dopados, esta diminuicdo de grdos levou ao
aumento de sp®no filme. A partir dos espectros de Raios-x, observou-se que al
<111>/1 <220> diminuiram com o aumento de CH, para todos os niveis de
dopagem estudadas. Este efeito pode estar associado ao processo de re-
nucleacdo. Quando grande quantidade de carbono esta disponivel no
crescimento de filmes de diamante, também confirmado pelos valores GTI, a
formacdo de diamante é dominante sobre a formagéo TiC na interface filme/
substrato. Em resumo, estes resultados mostraram que existe uma
concentracéo limite de CH,4 ( até 6 sccm de CH,4) que favorece o crescimento
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de filme de diamante, acima desse limite favorecera o crescimento de fases

nao diamante, independentemente dos niveis de dopagem.

As caraterizacfes eletroquimicas mostraram através do estudo de janela de
potencial o grande intervalo de potencial de trabalho desses eletrodos. Os
estudos sobre a reversibilidade desses filmes também evidenciaram o
comportamento de um eletrodo quase-reversivel. Essas carateristicas, faz
desses filmes bons candidatos para aplicacbes como materiais anddicos em
eletrooxidacdo de organicos. Além disso, através das medidas de Mott-Shottky
Plot foi possivel estimar o nUmero de portadores de carga obtendo valores da
ordem de 10%- 10®°cm™,

Os estudos da degradacéo eletroquimica do corante Verde Brilhante foram
realizados nas densidades de corrente (30, 75 e 100 mA cm?). Os espectros
UV-Vis registrados revelam o decaimento daabsorbéncia em 426 nm, tal que a
taxa de decaimento € dependente da densidade de corrente aplicada para os
todos os eletrodos estudados, independente da concentracdo de CH4 e da
dopagem. Observou-se também que a temperatura nao tem efeito significativo
na eficiéncia de degradacdo, porém a concentracdo do eletrélito suporte
influenciou na mudanca de pH das soluc¢des. Todos os eletrodos de DDB se
mostraram eficientes na remoc¢do da cor das solucdes, na porcentagem de
COT presente nas mesmas e na degradacdo dos compostos aromaticos.
Observou-se também que a eficiéncia de mineralizagdo dos compostos
organicos presentes na solucdo do corante diminuiu com o0 aumento da
concentracdo de CH4 na mistura gasosa para todas as dopagens estudadas.
Os melhores resultados obtidos foram utilizando o eletrodo com a menor
concentracdo de CH4 (1 sccm)na dopagem de 15000 ppm de B/C, Estes
resultados foram realizados com a menor concentracdo do eletrélito suporte
(0,1 mol L) na densidade de corrente de 100 mA cm™ em uma temperatura de
25 °C. O eletrodo de 15000 ppm de B/C na concentracdo de 1 sccm de
CHjapresentou a maior queda de concentracdo do corante em um menor
tempo de degradacdo, uma maior porcentagem de mineralizacdo (72%) e
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maior reducdo dos compostos arométicos. Pode-se explicar este
comportamento pelo fato de que este filme tende a ser mais organizado em
termos estruturais, como por exemplo, apresentar uma melhor qualidade do
diamante depositados, consequentemente uma menor quantidade de

impurezas na sua estrutura cristalina.

A partir dos resultados de ecotoxicidade das solucbes pode-se dizer que o
eletrodo de 2.000 de B/C apresentou uma menor toxidade das solucdes. Este
resultado pode estar associados a elevada condutividade do eletrodo de
15.000 ppm de B/C. Essa condutividade elevada melhora as reacdes
secundéarias geradas através do eletrdlito suporte, formando os ions
persulfatos. Esses ions gerados sd0 0s responsaveis pela maior toxidade das

solugcdes quando utiliza o eletrodo de maior dopagem.

Diante de todos os resultados discutidos nesta tese, conclui-se que o método
proposto, utilizando os eletrodos DDB com diferentes niveis de dopagem e
diferentes concentracdes de CH,, € promissor na degradacéo eletroquimica do
corante Verde Brilhante, promovendo alta eficiéncia com estabilidade quimica e
fisica dos filmes de diamante. Pode-se dizer a dopagem intermediaria foi
suficiente para uma boa condutividade do filme sem uma grande contribuicéo

das impurezas geradas durante o processo de crescimento.
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