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RESUMO 

Filmes de diamante dopados com boro crescidos sobre substratos de titânio 
foram sistematicamente estudados pelo controle da hibridização sp2/sp3 dos 
mesmos, bem como de seus respectivos níveis de dopagem. As amostras 
foram crescidas pela técnica da deposição química na fase gasosa (“Chemical 
Vapor Deposition”- CVD) utilizando um reator de filamento quente com adição 
de CH4 de 1, 2, 6 e 10 sccm diluído em H2 para um fluxo total de 200 sccm. 
Para cada concentração de CH4 quatro níveis de dopagem foram estudados. 
As imagens em Microscopia Eletrônica de Varredura mostraram filmes bem 
facetados, sem delaminações ou rachaduras. A razão sp2/sp3 dos filmes, ou 
índice de pureza ("purity index" - IP) e o índice de tendência de crescimento 
("growth tendency index" - TC) foram calculados a partir das análises de 
Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difratometria de Raios-X, 
respectivamente. O índice TC foi utilizado para avaliar a competição entre o 
crescimento de diamante e a formação de TiC, que aumentou com a adição  de 
CH4 para todos os níveis de dopagem de boro estudados. As caracterizações 
eletroquímicas mostraram o amplo intervalo de potencial de trabalho dos 
eletrodos enquanto a transferência eletrônica do sistema Fe(CN)6

3-/4- 

caracterizou os mesmos como quase reversíveis. Estimou-se através da 
técnica de Mott-Shottky Plot (MSP) o número de portadores de carga obtendo 
valores da ordem de 1018- 1020 cm-3. Todos os eletrodos foram aplicados na 
degradação do corante Verde Brilhante devido sua larga aplicação na indústria 
têxtil. A eficiência no processo de degradação foi acompanhada por técnicas 
analíticas como Espectroscopia na região do UVVis, Cromatografia Líquida de 
Alta Eficiência e medidas de Carbono Orgânico Total. Os ensaios de 
degradação eletroquímica mostraram que os melhores resultados foram 
obtidos utilizando a menor concentração do eletrólito suporte (0,1 mol L-1) na 
densidade de corrente de 100 mA cm-2 em uma temperatura de 25 °C. Estes 
resultados foram obtidos utilizando o eletrodo com a menor concentração de 
CH4 (1 sccm)na dopagem de 15000 ppm de B/C, sendo que o mesmo, 
apresentou a maior queda de concentração do corante em um menor tempo de 
degradação. Além disso, esse eletrodo também apresentou a maior 
porcentagem de mineralização (72%) associada à maior redução dos 
compostos aromáticos. Este comportamento pode ser atribuído à alta 
qualidade cristalina e adequada condutividade desse filme associada a sua 
baixa densidade de carbono do tipo sp2 no contorno grão.  
 

 
 
 



x 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



xi 
 

DIAMOND GROWTH ON TITANIUM WITH CONTROLLED VARIATION OF 
BORON AND CARBON WITH SP2/SP3 HYBRIDIZATION AS HIGH 

PERFORMANCE ELECTRODE APPLIED TO WATER TREATMENT 
 

ABSTRACT 

Doped diamond films on titanium substrate were systematically studied by 
controlling their sp2/sp3hybridization as well as their boron doping levels. 
Samples were grown by hot filament chemical vapor deposition technique at 
CH4 additions of 1, 2, 6 and 10 sccm diluted in H2 for a total flow rate of 200 
sccm. For each CH4 concentration four doping levels were studied. Scanning 
electron microscopy images depicted well faceted films without cracks or 
delaminations. The sp2/sp3 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 CH4 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)6

3- / 4- characterized them 
as quasi reversible. The charge carrier densities were estimated by Mott-
Shottky plot (MSP) technique in the range from 1018 to 1020 cm-3. 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-1),at 
current density of 100 mA cm-2, 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 sp2 carbon 
at the grain boundaries. 
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1 INTRODUÇÃO 

Um sério problema mundial é o desperdício de água potável, devido a sua 

utilização excessiva por muitas atividades industriais e agrícolas. Neste 

sentido, nas próximas décadas a disponibilidade de água limpa tende a ser um 

grande desafio, tendo em vista que as reservas de água doce são limitadas e 

devem ser protegidas [1]. O planeta Terra apresenta aproximadamente 75% de 

sua superfície recoberta por água, 97,5% desse percentual está presente nos 

oceanos e mares, dos 2,5% restantes aproximadamente 1% é própria para o 

consumo humano [2]. Alguns estudos apontam que as principais ameaças à 

qualidade da água no Brasil vêem do tratamento de esgoto ineficiente e da 

poluição oriunda da indústria e da agricultura. Em sete estados brasileiros, 

apenas 11% dos rios e mananciais foram classificados como bons.  Segundo 

levantamento da ONG SOS Mata Atlântica, a água é ruim ou péssima em 40% 

dos 96 rios, córregos e lagos avaliados. A pesquisa foi realizada nos Estados 

de São Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Espírito Santo, Paraná, Santa 

Cantarina e Rio Grande do Sul [3]. 

Diante deste problema, um aspecto muito discutido nos dias atuais é o 

tratamento de efluentes tóxicos. Grande parte dos efluentes é descartada nos 

rios e córregos causando alterações catastróficas na qualidade das águas. O 

setor têxtil contribui de forma significativa nesta contaminação por estar 

presente no mundo todo e por gerar grandes volumes de efluentes tóxicos. Os 

principais problemas ambientais dessas indústrias estão relacionados com o 

descarte inadequado desses efluentes, uma vez que descargas de corantes 

têxteis ou produtos da sua degradação podem gerar produtos e subprodutos 

altamente tóxicos que na maioria das vezes possuem caráter mutagênico e 

carcinogênico [4]. Além destes despejos e resíduos gerados serem tóxicos aos 

seres vivos da região aquática, causando uma diminuição da quantidade de 

oxigênio dissolvido e modificando as propriedades e características dos cursos 

d’ água [5].  
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Considerando a necessidade de minimizar os impactos causados por diversos 

poluentes orgânicos presentes nesses efluentes, há um grande interesse no 

desenvolvimento de métodos eficientes para degradação de diferentes classes 

de substâncias. Estes métodos visam reduzir ao máximo a complexidade 

química das moléculas, assim como os níveis de resíduos gerados [6-8]. 

Desta forma, a aplicação dos Processos Oxidativos Avançados (POA) para a 

degradação de efluentes tóxicos, tem crescido muito nos últimos anos, 

principalmente quando há a necessidade de tratamentos complementares, que 

visem à remoção de contaminantes específicos ou o aumento da eficiência do 

sistema [9].  POA são processos de oxidação que geram radicais hidroxilas 

(•OH), os quais são espécies altamente oxidantes, em quantidades suficientes 

para provocar a mineralização da matéria orgânica a dióxido de carbono, água 

e íons inorgânicos. Diferentes métodos para a geração desses radicais têm 

sido propostos. Dentre eles, os métodos eletroquímicos surgem como uma 

alternativa promissora para esses fins, pois permitem a transformação prévia 

de certos compostos orgânicos em substâncias biodegradáveis ou levam, 

eventualmente, à formação de CO2 + H2O. A grande vantagem destes métodos 

é que o reagente principal é o elétron e os resíduos adicionais gerados são 

mínimos [10].  Entretanto, um dos grandes desafios é o desenvolvimento dos 

materiais anódicos, os quais devem proporcionar eficiência na mineralização 

da matéria orgânica. Os ânodos contendo filme de Diamante Dopado com Boro 

(DDB) vêm sendo cada vez mais estudados para o tratamento de efluentes 

contendo compostos orgânicos, pois apresentam alta eficiência e comparado a 

outros tipos de eletrodos (como por exemplo, PbO2, RuO2-TiO2, IrO2-Ta2O5 e 

SnO2), sem a necessidade de adição de agentes oxidantes e utilizando 

densidades de correntes  moderadas (≤ 100 mA cm-2) [11,12].  

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

produção, caracterização e aplicação de eletrodos de DDB na degradação 

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

influência da variação percentual do dopante e da concentração de CH4 na 
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mistura gasosa, na morfologia, na qualidade, na estrutura destes filmes, bem 

como, no desempenho desses eletrodos na degradação eletroquímica do 

corante Verde Brilhante. 

No Capítulo 2 é apresentada uma revisão bibliográfica realizada ao longo do 

curso de doutorado. Nesta revisão são discutidos os aspectos fundamentais 

das indústrias têxteis, bem como os processos envolvidos no tingimento das 

mesmas. São apresentados também, as principais características dos corantes 

têxteis, a legislação ambiental que envolve o descarte desses efluentes 

gerados, os métodos utilizados para o tratamento desses efluentes, com 

ênfase no tratamento eletroquímico e alguns trabalhos publicados ao longo 

desses últimos anos sobre a degradação eletroquímica de corantes têxteis 

utilizando eletrodos de DDB. 

No Capítulo 3 é descrito o processo experimental utilizado para o crescimento 

dos filmes de DDB, juntamente com as análises utilizadas para as 

caracterizações morfológicas, estruturais e eletroquímica dos mesmos. Além 

disso, a metodologia utilizada na degradação eletroquímica do corante Verde 

Brilhante.  

No Capítulo 4 são apresentados os resultados das caracterizações 

morfológicas, estruturais e eletroquímicas dos filmes de DDB com diferentes 

níveis de dopagem, sendo que para cada nível de dopagem foram estudados 

quatro variações de concentrações de CH4 na mistura gasosa. As 

caracterizações morfológicas e estruturais foram estudadas através das 

técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de 

Espalhamento Raman e Difratometria de Raios-X. As caracterizações 

eletroquímicas foram realizadas através de Medidas de Voltametria Cíclica 

(janela de potencial e estudo de reversibilidade) e medidas de Mott-Shottky Plot 

(MSP).  

O Capítulo 5 apresenta a aplicação dos eletrodos DDB na degradação 

eletroquímica do corante Verde Brilhante. São apresentadas as degradações 
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utilizando eletrodos em quatro níveis de dopagem e em quatro diferentes 

porcentagens de CH4. As condições de degradação foram otimizadas 

avaliando os seguintes parâmetros de degradação: concentração do eletrólito 

suporte, densidade de corrente e temperatura de eletrólise. Nesta parte do 

estudo avaliaram-se estes parâmetros a partir de técnicas de Espectrometria 

UV/Visível e medidas de Carbono Orgânico Total (COT). Após as condições 

otimizadas é apresentado os resultados com o eletrodo que apresentou melhor 

desempenho de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) e as medidas 

de Cromatografia Líquida Acoplada ao detector de massas (LC/MS), bem como 

a proposta da rota de degradação do corante verde brilhante. 

No Capítulo 6 são apresentadas as conclusões deste trabalho. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. A indústria têxtil e os processos de tingimento 

A indústria têxtil pode ser considerada como um segmento de maior tradição 

dentro do setor industrial, exercendo, portanto grande importância na economia 

de vários países. Segundo a Associação Brasileira da Indústria Têxtil e 

Confecção [13], o Brasil está entre os cinco principais países produtores de 

confecção, e é hoje um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e 

tecidos. 

As técnicas de tingimento atualmente (empregadas) são escolhidas de acordo 

com a natureza da fibra, do tecido e das características estruturais do corante. 

Outros aspectos também são considerados, tais como, a fixação do corante no 

material a ser tingido, a uniformidade da coloração, a resistência aos agentes 

que propiciam o desbotamento e a existência de condições economicamente 

viáveis para sua utilização [14].  

Segundo Guaratini e Zanoni [14] durante o processo de tingimento duas etapas 

são consideradas importantes: a fixação e o tratamento final. A fixação do 

corante à fibra é realizada através de reações químicas, da simples 

insolubilização do corante ou de derivados gerados. Entretanto, todo processo 

de tintura envolve como operação final uma etapa de lavagem em banhos 

correntes para retirada do excesso de corante original ou corante hidrolisado 

não fixado à fibra. Ainda nesta etapa, o processo de tingimento pode ser obtido 

por dois métodos: contínuos ou descontínuos. Durante o processo contínuo o 

tecido, depois de impregnado em um banho preparado a partir de corantes 

sintéticos passa por uma secagem. Já durante o processo descontínuo, 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 mecânico ou 
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químico com a finalidade de dar diversos tipos de resistência e acabamento ao 

produto final, adequadas à finalidade de uso.  

O processo de tingimento é considerado especialmente poluente devido aos 

altos teores de metais, sais, surfactantes, outras substâncias orgânicas 

utilizadas como coadjuvantes, sulfetos, acidez ou alcalinidade e solventes, 

além da cor propriamente dita. A presença e a quantidade destes poluentes 

dependerão do tipo de corante utilizado [15]. 

 

2.2. Corantes têxteis 

Os corantes são substâncias orgânicas com alto grau de coloração que são 

absorvidas pela matéria-prima têxtil e reagem com o material. São moléculas 

orgânicas altamente estruturadas, de difícil degradação biológica, são materiais 

normalmente aplicados em solução e se fixam a um substrato, que pode ser 

um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais. Preferencialmente, os 

corantes devem ser estáveis à luz e aos processos de lavagem. Também 

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

Podem-se utilizar duas formas diferentes para colorir um objeto: cobrindo-o 

com uma determinada substância colorida, ou fazendo com que o objeto seja 

atacado por um composto, de modo a alterar a sua coloração superficial. Deste 

modo podemos diferenciar os pigmentos dos corantes solúveis. Os pigmentos 

são pequenos corpúsculos de corantes insolúveis que, se misturados com 

aglutinantes, produzem tinta para coberturas. Estes pigmentos caracterizam- 

se por uma baixa toxicidade. No caso dos corantes solúveis, as soluções 

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 têxtil pode ser dividida 

em duas partes principais, o grupo cromóforo e a estrutura responsável pela 
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fixação à fibra (estruturas aromáticas que absorvem luz visível e fixam os 

corantes a fibra). O grupo cromóforo mais comum é o azo (-N=N-), 

representando 60% dos corantes atualmente [16], e o segundo grupo mais 

importante é o antraquinona [17]. 

A classificação dos corantes pode ser realizada de acordo com o modo de 

fixação, que podem ser através de ligações iônicas ou covalentes, e ainda por 

meio de pontes de hidrogênio e forças de Van der Waals [14], ou pelo grupo 

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

Considerando o tipo de fibra que será tingida (algodão, poliéster, lã, etc), o 

corante pode ser classificado pelos métodos de aplicação, ou seja, pela 

maneira na qual o corante será fixado à fibra (direto, disperso, reativo, ácidos, 

etc) [14]. De acordo com o tipo de material a ser tingido esses corantes 

possuem características 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 produção mundial de corantes está entre 750.000 e 800.000 

t/ano, sendo que cerca de 26.500 t/ano são consumidas no Brasil. Desta 

quantidade, cerca de 12% dos corantes são perdidos durante as etapas de 

produção e processamento. Esta perda é relativamente pequena comparada 

com outros poluentes, como por exemplo, pesticidas, solventes e detergentes, 

porém, é importante enfatizar que a aplicação destes materiais geralmente 

envolve diluição acarretando em um grande volume de efluente gerado [18]. 

Este efluente gerado é resultante da remoção das matérias-primas, como 

também dos reagentes químicos e corantes residuais utilizados no 

processamento [19]. Se o método de tratamento não for eficiente para degradar 

estruturas complexas e a diversificação da matriz durante o tingimento, quando 

estes forem lançados no meio ambiente, o impacto ambiental pode ser 

grandioso. Os indicadores de que a indústria têxtil gera excessiva carga 

poluidora são o grande volume gerado e a composição complexa dos efluentes 



8 
 

[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 contaminação do meio 

ambiente [16].  

 

2.3. Legislação ambiental 

É indicado por alguns estudos que aproximadamente 20% da cor introduzida 

no meio ambiente é de responsabilidade do setor têxtil. Mesmo não havendo 

restrições para a concentração de corantes, a descarga desse tipo de efluente 

não deve provocar coloração no corpo receptor e também não é permitida a 

presença de corantes provenientes de fontes antrópicas que não sejam 

removíveis por processos de coagulação, sedimentação e filtração 

convencional [20].  

Os riscos à saúde humana variam em função do tipo, forma e tempo de 

exposição ao corante, podendo causar dermatites e problemas respiratórios e, 

em casos de intoxicação crônica, podem ter efeitos carcinogênicos e 

mutagênicos. Os efeitos carcinogênicos dos corantes podem ser 

potencializados pela biotransfomação, isto é, pela ação de microrganismos 

produzindo substâncias de maior efeito carcinogênico, tais como aminas, 

toluidinas, benzidinas, entre outras, reforçando a importância de um tratamento 

adequado dos efluentes [21]. 

Foi estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, 

critérios para o uso dos recursos hídricos. Através da Resolução n° 430/2011, o 

CONAMA dispõe sobre a classificação dos corpos de água e diretrizes 

ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condições e 

padrões de lançamento de efluentes, complementando a Resolução n° 

357/2005 [22]. Este documento reconhece que a saúde e o bem-estar, bem 

como o equilíbrio ecológico aquático, não devem ser afetados pela 
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deterioração da qualidade das águas, e que o controle da poluição está 

diretamente relacionado com a proteção da saúde, garantia do meio ambiente 

ecologicamente equilibrado e a melhoria da qualidade de vida, levando em 

conta os usos prioritários e classes de qualidade ambiental exigidos para um 

determinado corpo de água. 

Percebe-se, então, a necessidade das indústrias geradoras desse tipo de 

poluição estarem voltadas ao compromisso com a sociedade através de um 

processo de gestão de resíduos que deve objetivar inicialmente a minimização 

de perdas e a melhor utilização dos processos, um arranjo geral otimizado, a 

redução do consumo de água, incluindo seu uso na manutenção e limpeza dos 

equipamentos, de forma que se acredita ser a eficiência industrial o primeiro 

passo para a eficiência ambiental [23].Giordano, 1998 [23], também enfatiza a 

tecnologia como aliada ao processo na minimização de perdas e no aumento 

da eficiência de todo o processo, de forma que possa aperfeiçoar a produção e 

reduzir o impacto ambiental.   

 

2.4. Métodos para o tratamento de efluentes 

Vários estudos têm sido realizados para o desenvolvimento de tecnologias que 

minimizem o volume gerado e a toxidade dos efluentes têxteis, permitindo, não 

somente a remoção de substâncias contaminantes, mas também sua completa 

mineralização [18]. A seleção do método baseia-se na composição e natureza 

da solução a ser tratado, custo, seletividade do método e estabilidade dos 

materiais utilizados no processo [16, 20].  

Na indústria têxtil especificamente, o tratamento de efluentes consiste na 

aplicação conjunta dos métodos físico-químicos e tratamento biológico [24]. 

Contudo, os corantes não são eficientemente degradados por sistemas 

biológicos tradicionais, sendo removidos, principalmente, por adsorção na 

biomassa que forma o lodo. As combinações dos métodos de tratamento de 
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efluentes dependem basicamente das características do efluente, qualidade 

requerida após o tratamento e o custo total dos processos. Cada um deles 

apresenta uma série de vantagens e desvantagens e assim, na sua seleção, 

devem ser considerados parâmetros como: eficiência, segurança, simplicidade, 

custos de construção e operação, espaços requeridos e impactos no meio 

receptor [25]. 

Nos últimos anos, os POA têm merecido destaque devido à sua alta eficiência 

na degradação de inúmeros compostos orgânicos [26,27]. Este método pode 

ser uma alternativa no tratamento de águas superficiais e subterrâneas, bem 

como de águas residuárias e solos contaminados. POA são processos de 

oxidação que geram radicais hidroxilas (•OH), os quais são espécies altamente 

oxidantes, em quantidades suficientes para provocar a mineralização da 

matéria orgânica a dióxido de carbono, água e íons inorgânicos. Diferentes 

métodos para a geração desses radicais têm sido propostos, tais como, 

utilização de agentes químicos como peróxido de hidrogênio, ozônio, entre 

outros, irradiação ultravioleta e oxidação eletroquímica [28]. O alto grau de 

contaminação associado ao uso de agentes químicos e irradiação ultravioleta 

os tornam não atraentes para a utilização destes no tratamento de águas 

industriais em larga escala. Portanto, os métodos eletroquímicos têm grandes 

vantagens em relação aos reagentes químicos comumente empregados, pois 

utilizam como principal agente o fluxo de elétrons, considerados reagentes 

limpos que podem ser facilmente adicionados ou removidos, além de ser uma 

técnica versátil, segura, de fácil operação.  Na Tabela 2.2 são apresentadas as 

principais características, vantagens e desvantagens dos tratamentos mais 

utilizados nas indústrias têxteis.  
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Tabela 2.1: Principais características, vantagens e desvantagens dos 

tratamentos mais utilizados nas indústrias têxteis. 

Tratamentos 
de efluentes 

Características  Vantagens Desvantagens 

 
 
 
 
 

Tratamento 
Biológico 

Neste tipo de 

tratamento, 

microrganismos, 

principalmente 

bactérias, promovem a 

conversão da matéria 

orgânica presentes em 

constituintes 

inorgânicos. 

• Simplicidade de operação; 

• Baixo custo; 

• Versatilidade na oxidação 

de um grande número de 

compostos orgânicos 

biodegradáveis.  

• Tempo de tratamento longo; 

• Processo sensível às 

condições ambientais e as 

características do efluente, 

como por exemplo, a presença 

de materias tóxicos ou não 

biodegradáveis; 

• Grande quantidade de 

biomassa gerada; 

• Dificuldade de disposição do 

lodo; 

• Faixa pequena de pH e 

temperatura na qual o sistema 

biológico é ativo. 

 
 

Tratamento 
físico-químico 

 

O processo de 

tratamento físico-

químico abrange 

etapas de coagulação, 

floculação, flotação e 

sedimentação.  

•Elevada eficiência na 

remoção de material 

particulado; 

•Separação dos 

contaminantes da fase 

liquida  

• Acúmulo de lodo; 

• Uso de alguns coagulantes 

pode ser prejudicial ao ser 

humano e organismos vivos; 

 
 
 

Tratamento 
eletroquímico 

Oxidação de 

compostos orgânicos. 

• Geralmente operam a 

temperatura ambiente; 

• Potencial pode ser 

controlado;  

• A escolha do material 

eletródico pode garantir uma 

alta eficiência catalítica e 

menor custo operacional; 

• Facilidade para automação. 

• Custo energético elevado. 
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2.5. Tratamento eletroquímico 

A grande complexidade e diversidade, aliada às imposições de legislação que 

exigem tratamentos eficientes, têm levado ao desenvolvimento de novas 

tecnologias, que buscam um melhor tratamento dos efluentes, considerando 

custos, tempo e eficiência do processo para eliminar a contaminação e 

reutilizar a água [22]. Essas tecnologias são alternativas para os inúmeros 

problemas ambientais, ocasionados pela atividade industrial. 

O estudo de aplicação de técnicas eletroquímicas no tratamento terciário dos 

efluentes, por exemplo, para eliminação de cor, tem aumentado 

consideravelmente nos últimos anos [23-25]. Essas técnicas fornecem uma 

base para métodos ambientalmente compatíveis e podem oferecer opções 

viáveis para resolver problemas de contaminação. 

O método eletroquímico consiste basicamente na eletrólise do efluente, com 

um potencial que seja capaz de oxidar ou reduzir substratos de interesse, 

transformando os poluentes em substâncias mais simples, e às vezes até sua 

completa mineralização. Além disto, a adição de reagentes químicos é 

normalmente limitada à adição de substâncias que elevam a condutividade do 

meio, os chamados eletrólitos suporte. Com a utilização de um material 

eletródico adequado, a técnica eletroquímica previne a formação, por exemplo, 

do Iodo, além disso, os parâmetros operacionais (corrente e potencial) podem 

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

Dentre as características a se considerar nos processos eletroquímicos, as 

seguintes são vantajosas: 

 a) Eficiência de energia: geralmente operam a temperatura ambiente 

comparada às dos processos equivalentes não eletroquímicos. Há, 

portanto, redução do risco de corrosão, de falha material e liberação 

acidental [29, 30]. Outro fato é que o potencial aplicado pode ser 

controlado. Os eletrodos e células são projetados de forma a 
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minimizar as perdas de energia frente à má distribuição de corrente, 

quedas de corrente e reações laterais. A escolha do material 

eletródico pode garantir uma alta eficiência catalítica e menor custo 

operacional [30]; 

 b) Facilidade para automação: podem ser tratadas tanto pequenas 

como grandes quantidades de efluentes e sistemas inerentes de 

variáveis de processos eletroquímicos podem ser apropriados para 

facilitar o processo [30]. 

A degradação oxidativa de contaminantes orgânicos utilizando processos 

eletroquímicos pode ocorrer de duas formas: através de oxidação direta (ou 

oxidação anódica) ou através de oxidação indireta. A oxidação direta ocorre 

diretamente no ânodo através da geração de radicais hidroxilas fisicamente 

adsorvidos (•OH adsorvido) ou da geração de radicais hidroxilas quimicamente 

adsorvidos (formação do óxido, MOx+1). Já a oxidação indireta se baseia na 

reação homogênea entre o contaminante orgânico e um forte oxidante, gerado 

em solução durante a eletrólise.  

Para a oxidação direta ou anódica, processo utilizado neste trabalho, é 

proposto na literatura por Comminellis, um mecanismo de oxidação 

eletroquímica de compostos orgânicos em soluções aquosas. Este mecanismo 

considera a natureza do material eletródico e a oxidação das substâncias 

orgânicas ocorrendo, simultaneamente com o desprendimento de oxigênio. Os 

autores consideram dois casos extremos: eletrodos ativos e os não-ativos 

[31,32]. Para esses dois casos, o processo inicia-se com a oxidação da água, 

gerando radicais hidroxilas adsorvidos no ânodo (M), conforme a equação 2.1: 

M + H2O → M(•OH) + H+ + e-      (2.1) 

Exemplos típicos dos chamados eletrodos ativos são: IrO2 Pt, RuO2 e para os 

chamados não ativos são exemplos eletrodos de  PbO2, SnO2 e DDB. Para 

ambos os casos a atividade eletroquímica e química dos ânodos está 
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diretamente relacionada com a interaçãoentre os radicais hidroxilas gerados 

em suas superfícies. De maneira geral, quanto mais fraca a interação entre 

radicais hidroxilas e a superfície do eletrodo, menor éaatividade 

eletroquímicaparaa evoluçãode oxigênioemaior éareatividadequímicapara 

oxidaçãode compostos orgânicos. Na Tabela 2.2 é apresentado o potencial de 

oxidação para diferentes eletrodos, inclusive o DDB. 

 

Tabela 2.2: Potencial de oxidação para vários eletrodos. 

 

Eletrodo Potencial de 

Oxidação (V) 

Sobrepotencial de 

RDO (V) 

Entalpia de 

adsorção M-OH 

Poder oxidante 

do anodo 

RuO2 - TiO2 

(DSA
®
- Cl2) 

1,4-1,5 0,18 Quimissorção 

do radical •OH 

 

 

 

 

Fisissorção do 

radical •OH 

Baixo 

 

 

 

 

 

 

Alto 

Ir O2-TaO5 

(DSA
®
- O2) 

1,5-1,8 0,25 

Ti/Pt 1,7-1,9 0,3 

Ti/PbO2 1,8-2,0 0,5 

Ti/SnO2 - Sb2O5 1,9-2,2 0,7 

p-Si/DDB 2,2-2,6 1,3 

Fonte: Kapalkae colaboradores, 2008 [33]. 

Desta maneira, para os eletrodos ativos a superfície do ânodo interage 

fortemente com os radicais •OH. Após a descarga de água, os radicais 

hidroxilas gerados participam da oxidação uma vez que são adsorvidas 

fortemente na superfície do ânodo e formam óxidos superiores (MOx+1). Esses 

óxidos atuam na degradação dos compostos orgânicos, de forma seletiva, 

entretanto, são menos eficientes do que os radicais •OH. 

Os óxidos superiores podem ser decompostos a oxigênio molecular (Equação 

2.4),por meio das seguintes reações: 
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M (•OH)ads  → MOx+1 + H+ + e-       (2.2) 

MOx+1 + R → (M)+ RO       (2.3) 

MOx+1 → M+ ½ O2       (2.4) 

 

O eletrodo classificado como não-ativo não participa da reação anódica direta 

envolvendo os compostos orgânicos e não fornece qualquer sítio ativo para a 

sua adsorção em meio aquoso. Ele apenas age como um substrato inerte e 

como um coletor para a remoção de elétrons.  

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

na superfície do eletrodo produzindo radicais hidroxilas (Equação 2.5) que 

sãoosprincipaisintermediários de reaçãoparaa evoluçãode oxigênio (Equação 

2.6). 

DDB+ H2O→ DDB(•OH)+ H+ + e-      (2.5) 

DDB(•OH) → DDB + ½ O2 + H+ + e-     (2.6) 

A naturezaexatadas 

interaçõesentreosradicaishidroxilageradoseletroliticamente(Equação 2.5) e a 

superfíciedo eletrodonão sãoconhecidos, porém considera-

sequeessesradicaishidroxilasãofisicamente adsorvidos na superfície do DDB. 

Aoxidaçãode compostos orgânicosé mediadopelosradicaishidroxila(Equação 

2.7), que poderesultaremprodutos de reaçãototalmenteoxidados, como por 

exemplo, o CO2. 

DDB(•OH) + R→ DDB + Produtos oxidados + H+ + e-   (2.7) 

Nestasreaçõesesquemáticas, Ré a fraçãodo compostoorgânico que precisa de 

umátomodeoxigênioparasertransformadoemelementooxidado. Existe uma 

competição entre a reação de oxidação dos compostos orgânicos (Equação 
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2.7) com a reação de descarga anódica destes radicais para evolução de 

oxigênio (Equação 2.6), que estão diretamente relacionadas com a interação 

dos radicais hidroxilas na superfície do eletrodo, como mencionado 

anteriormente. Desta forma, o eletrodo de diamante é considerado um ânodo 

de alto poder de oxidação, pois possui fraca interação entre DDB-radicais 

hidroxilas. 

 

2.6. Degradação eletroquímica de corantes têxteis utilizando eletrodos 
de DDB 

Diversos trabalhos publicados na literatura utilizam os eletrodos DDB na 

degradação eletroquímica de efluentes contendo corantes têxteis,isto porque o 

eletrodo DDB possui alto poder de oxidação e alto sobrepotencial para o 

desprendimento de O2 se comparado a outros materiais. Martínez-Huitle e 

colaboradores [34] trataram eletroquimicamente um efluente real descartado 

por uma indústria têxtil brasileira utilizando como ânodo o eletrodo de DDB. A 

proposta desse trabalho foi a avaliação da aplicabilidade do processo de 

oxidação eletroquímica utilizando o eletrodo de DDB como alternativa de 

tratamento para a descoloração e mineralização da matéria orgânica de 

efluentes têxteis. Os autores mostraram que o eletrodo de DDB tem grande 

capacidade para remover poluentes orgânicos, em um tempo curto de 

eletrólise. A eliminação parcial da Demanda Química de Oxigênio (DQO) e a 

remoção da cor do efluente dependeu da densidade de corrente aplicada (20, 

40 e 60 mA cm-2). Os autores ainda avaliaram a degradação do efluente 

empregando diferentes condições operacionais (densidade de corrente, 

temperatura, concentração de Na2SO4 e taxa de fluxo).  

O eletrodo de DDB foi utilizado na remoção de um efluente real contendo o 

efluente têxtil reativo azul 19. Petrucci e colaboradores [35] estudaram o efeito 

da adição de carbonato e cloreto, bem como faixa de pH, temperatura e 

densidade de corrente aplicada. Observou-se que a descoloração foi afetada 
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negativamente pela adição de carbonato e favorecida pela adição de cloreto. 

Assim, a eficiência de descoloração foi obtida pela eletrogeração de espécies 

ativas de cloro e a remoção de Carbono Orgânico Total (COT) e da DQO que 

se deu pela geração de radicais hidroxila produzidos na superfície do eletrodo. 

Outros pesquisadores também realizaram eletrólises galvanostáticas para a 

degradação do corante reativo azul 19[12]. Esse estudo foi realizado com o 

objetivo de investigar o efeito de determinadas espécies de cloro ativo (Cl2 e 

HClO) e da temperatura na degradação do corante. Foram realizados 

experimentos na presença e na ausência de íons cloreto e utilizando dois 

ânodos com diferentes poder de oxidação: o ânodo dimensionalmente estável 

(DSA-Ti/ TiO2RuO2) e o ânodo de diamante dopado com boro (Nb/DDB). Na 

ausência de íons cloreto na solução o ânodo de Nb/DDB, devido ao seu maior 

poder de oxidação, foi mais eficaz na descoloração da solução contendo o 

corante RB-19 do que o ânodo de DSA. No entanto, quando a descoloração foi 

realizada na presença de íons cloreto ambos os ânodos apresentaram 

melhores resultados, porém maiores taxas de descoloração foram obtidas com 

o DSA (pH 1, quando o cloro ativo é predominante na solução). Além disso, as 

maiores taxas de descoloração foram atingidas a 10 ° C, nesta temperatura a 

solubilidade das espécies de Cl2na solução aumentam. Desta forma os autores 

mostram que são as espécies de cloro ativo que facilitam a oxidação do grupo 

cromóforo 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 oxidação quando comparado com o DSA. Os 

pesquisadores justificam esse resultado pelo fato de que os radicais hidroxilas 

desempenham um papel crucial na oxidação de compostos orgânicos 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 degradação eletroquímica do corante têxtil 

índigo. As eletrólises foram estudadas em meio de cloreto e em diferentes 
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densidades de corrente. A oxidação da matéria orgânica foi promovida, por um 

lado, através dos radicais hidroxilas adsorvidos (DDB (●OH)) formados a partir 

da oxidação da água na superfície do DDB e, por outro lado, por meio de cloro 

ativo formado a partir da oxidação dos íons cloreto. Os autores discutiram o 

desempenho dos dois eletrodos em termos de eficiência de corrente e 

consumo de energia.  

Scialdone e colaboradores [37] estudaram a remoção do corante ácido laranja 

7. Os autores utilizaram eletrodo Nb/DDB, Na2SO4 como eletrólito suporte e 

concentração inicial de corante de 0,43 mmol L-1. Além disso, os experimentos 

foram realizados em uma célula de compartimento único em fluxo. A remoção 

da DQO foi elevada com pequena formação de intermediários de degradação e 

houve remoção completa da coloração do efluente. 

Akrout e colaboradores [38] estudaram a oxidação eletroquímica de águas 

residuais sintéticas contendo o corante negro de amido, utilizando eletrodos de 

DDB. Nesse trabalho foi investigada a influência dos parâmetros estudados no 

processo de descoloração e na degradação da parte aromática da molécula do 

corante para avaliar o desempenho dos eletrodos. Os pesquisadores 

observaram que a diminuição do pH melhora a taxa de descoloração, que a 

degradação dos derivados aromáticos ocorre após 90 min de eletrólise e que o 

aumento da densidade de corrente tem um efeito considerável sobre a 

descoloração e pouco efeito sobre a degradação dos derivados aromáticos. 

Para remoção de um efluente real contendo corante têxtil, Aquino e 

colaboradores [39] estudaram dois materiais anódicos (Nb/DDB e Ti/PbO2). Os 

autores estudaram a degradação do corante variando a densidade decorrente 

aplicada, a temperatura e a concentração de NaCl adicionada. O eletrodo 

Nb/DDB apresentou maior eficiência com as seguintes condições otimizadas: 

densidade de 5 mA cm-2 e temperatura de 55 °C. A demanda química de 

oxigênio 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 

degradação eletroquímica do corante reativo alaranjado 16. Os filmes foram 

produzidos com diferentes concentrações de dopagem, pela técnica de 

deposição química em uma fase vapor, utilizando o método de filamento 

quente. Os parâmetros de crescimentos foram controlados para a obtenção de 

filmes altamente dopados. Os autores nomearam os eletrodos como E1 e E2, 

com concentrações de aceitadores de 4,0 e 8,0×1021átomos.cm-3, 

respectivamente. Os níveis de boro foram avaliados por medidas de Mott-

Schottky. A eficiência na degradação do corante para ambos os eletrodos 

foram analisados pelas técnicas de espectroscopia UV/ Vis, Carbono Orgânico 

Total (COT) e Cromatografia Líquida de Alto Desempenho (HPLC). Os 

resultados mostraram que o eletrodo mais dopado (E2), apresentou melhor 

eficiência na degradação do corante alaranjado 16, em termos de diminuição 

da concentração do corante, como também na redução da aromaticidade das 

soluções. Este resultado também foi confirmado pela medida de TOC. Os 

autores justificam os resultados mostrando que existe uma relação direta entre 

a morfologia e as propriedades físicas dos eletrodos de DDB/Ti e o seu 

desempenho durante o processo de degradação. 

Já os pesquisadores Tsantaki e colaboradores [41], estudaram a oxidação 

eletroquímica de efluentes têxteis utilizando eletrodo de DDB. Os experimentos 

de degradação foram realizadas com uma solução sintética contendo muitos 

componentes orgânicos, entre eles vários tipos de corantes e outros produtos 

inorgânicos auxiliares, bem como, um efluente real a partir de um processo de 

tingimento têxtil. O efeito de diferentes parâmetros operacionais foi estudado, 

tais como densidade de corrente (4-50 mA cm-2), concentração de eletrólito 

suporte(0,1-0,5mol L-1 de HCIO4), o pH inicial da solução (1-12) e temperatura 

(22-43 ◦C). Foram investigadas no processo alterações no COT, na DQO e na 

cor das soluções. Os pesquisadores obtiveram como resultados a completa 

descoloração da solução,acompanhada de uma porcentagem de mineralização 

até 85%, dependendo das condições experimentais. O desempenho da 
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degradação foi melhor para maiores concentrações de eletrólitos e valores de 

pH mais baixos, enquanto o efeito da temperatura foi o mesmo nas duas 

condições experimentais.  

No que se refere à degradação do corante Verde Brilhante, alguns trabalhos na 

literatura reportam a degradação por processos de eletrocoagulação, 

biodegradação, sonólise conforme apresentado na Tabela 2.3. Entretanto, a 

remoção deste corante utilizando eletrodo de DDB vem sendo investigada pelo 

nosso grupo e os dados serão apresentados nesta tese. 
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Tabela 2.3: Alguns métodos utilizados na remoção e descolorização do corante 

Verde Brilhante. 

Método de 
Tratamento 

Condições Eficiência Referência 

 

 

Eletrocoagulação 

Eletrodos de Al 

[Ccorante]0=100 mg L-1 

pH=4-10 

Eletrólito: NaCl 

99 % de remoção do 

corante utilizando uma 

densidade de corrente 

de 416,7 Am-2 em 30 

min. 

[42] 

 
 
Biodegradação 

Aspergillus sp. strain 

CB-TKL-1 

Descolorização em 72 h 

quando os 

microorganismos foram 

cultivados em condições 

aeróbiasa 25°C. 

[43] 

 
 
 
Sonólise 

[Ccorante]0=20 mg L-1 

pH= 6 

irradiaçõesultra-som-

freqüência de 

operação 

de 20 

kHzedissipação de 

energiafixade120W 

 

93,2 % de degradação [44] 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste capítulo será descrito o procedimento experimento utilizado na parte de 

crescimento e caracterização dos filmes DDB, bem como, todo o procedimento 

utilizado na caracterização eletroquímica e aplicação desses eletrodos na 

degradação do corante têxtil. 

 

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 área 

superficial de 2,5 x 2,5 cm2. Os filmes de DDB foram crescidos pela técnica de 

deposição química na fase gasosa (“Chemical Vapor Deposition”- CVD), 

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

(A) 

 

(B) 

 

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 distância entre a 

superfície do substrato e os filamentos, a temperatura e a pressão, e variando-

se o nível de dopagem e relação percentual entre os gases. Foram produzidos 

quatro conjuntos de amostras de diferentes dopagens, sendo que em cada 

conjunto foram realizados crescimentos com diferentes concentrações de CH4. 

O percentual entre os gases utilizados nos quatro conjuntos foram de: a) 199 

sccm de H2 e 1 sccm de CH4, b) 198 sccm de H2 e 2 sccm de CH4, c) 194 sccm 

de H2 e 6 sccm de CH4 e d) 190 sccm de H2 e 10 sccm de CH4 em um fluxo 

total de 200 sccm (centímetro cúbico por minuto- “standard centimeter cubic 

minute”). Em termos de porcentagem as concentrações de CH4 de 1, 2, 6 e 10 

sccm, correspondem a 0,5, 1, 3 e 5 %, respectivamente. A configuração 

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

 a) Sete fileiras de filamentos de tungstênio, distantes simetricamente 

uma da outra, estas foram dispostas sobre dos substratos de Ti.  

 b) A distância entre a superfície do substrato e os filamentos foi 

mantida em 5 mm em todos os experimentos.   

 c) A pressão de trabalho foi estabelecida em 40 Torr.  

 d) A fonte de corrente contínua foi ligada variando-se a corrente 

vagarosamente até os filamentos acenderem, e depois até chegar à 

temperatura de trabalho do experimento que foi de 650º 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 hidrogênio em uma linha 

adicional através de um borbulhador contendo óxido de boro (B2O3) dissolvido 

em metanol (CH3OH), o qual é arrastado até a entrada dos gases no 
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reator.Quando o B2O3 é dissolvido em CH3OH, trimetilborato (CH3O)3B é 

produzido, sendo, provavelmente, a substância contendo boro adicionada à 

fase gasosa de crescimento. O fluxo de hidrogênio para o interior do reator foi 

controlado através de um rotâmetro que foi mantido em 40 sccm, a pressão do 

hidrogênio no borbulhador foi mantida em 750 Torr e a temperatura em 30 °C. 

Foram preparadas diversas soluções de diferentes concentrações de B2O3 

dissolvido em metanol que variaram de 2000, 7000, 15000 e 30000 ppm de 

átomos de boro em relação aos átomos de carbono do metanol. Considerando 

a adição do H2 na linha adicional da dopagem com fluxo de 40 sccm, a 

porcentagem de gás das misturas gasosas de CH4 de 1, 2, 6 e 10 sccm 

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

 

3.1.2.  Preparação do substrato 

Para melhorar a densidade de nucleação, foi realizado um pré-tratamento da 

superfície do Ti, que consiste, de maneira geral, em uma incisão mecânica por 

jateamento com pérolas de vidro, com o objetivo de aumentar a rugosidade do 

eletrodo. A superfície assim tratada garante melhor adesão do filme de 

diamante pela maior área efetiva de reação, aumento da taxa de nucleação e a 

melhora da ancoragem mecânica. Na sequência, a superfície foi limpa com 

acetona em banho de ultrassom. Este processo é importante para a remoção 

de gorduras e outras impurezas que podem prejudicar a aderência do filme ao 

substrato. 

 

3.1.3. Processo de semeadura ou “seeding” 

Este processo é conhecido por semeadura, ou “seeding” em inglês, sendo 

realizado antes do crescimento do filme com o objetivo de aumentar a taxa de 

nucleação do mesmo. Um béquer devidamente tampado, contendo o substrato 
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de Ti mergulhado em solução n-hexano mais diamante particulado de 0,25µm 

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 condições ambiente e apenas os livres de manchas ou 

excesso de pó foram utilizados. O ultrassom promove o choque das partículas 

de diamante com a superfície do Ti, incrustando nesta as partículas que serão 

a base para o crescimento do filme.  

 

3.2. Aplicação eletroquímica 

3.2.1. Célula eletroquímica 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em uma célula eletroquímica 

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

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

estudo de eletrodos de difusão gasosa [45], de capacidade volumétrica de 500 

mL. A Figura 3.3 apresenta a forma esquemática da célula eletroquímica 

utilizada nas caracterizações e nos tratamentos eletroquímicos. 
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Figura 3.2 - Célula eletroquímica. 

 

A célula possui um sistema de refrigeração Marconi MA-184, sendo possível 

controlar a temperatura durante as degradações. O eletrodo DDB foi utilizado 

como o eletrodo de trabalho, com 4,15 cm2 de área geométrica e foi 

posicionado na base da célula. Como contra eletrodo foi utilizado uma rede de 

platina e um eletrodo de Ag/AgCl/Cl- (Metrohm) utilizado como eletrodo de 

referência. Um sistema de agitação Fisatom Modelo 710 também foi utilizado 

garantindo homogeneidade da solução durante todo o tempo das eletrólises. 

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

é onde ocorrem os processos em estudo, o contra eletrodo serve como um 

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

é utilizado um eletrodo de referência que é em relação a ele que se aplica o 

potencial do eletrodo de trabalho. Para a realização das caraterizações 

eletroquímicas e das degradações utilizou-se um potenciostato/galvanostato 

Autolab PGSTAT-302 acoplado a um booster de corrente (BSRT-10A). 

As degradações eletroquímicas foram realizadas em um tempo total de 

tratamento de 300 min. Estabeleceu-se a retirada de alíquotas 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 após esse tempo as 
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alíquotas foram retiradas de 60 em 60 min. Nos primeiros minutos de 

degradação as alíquotas foram retiradas em um intervalo de tempo menor, pois 

a queda da concentração do corante tende a ser mais acentuada nos primeiros 

tempos de tratamento. Foram tratados 450 mL contendo o corante Verde 

brilhante.  

 

3.2.2. Soluções eletroquímicas 

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

trabalho, com as suas respectivas procedências e purezas. 

O estudo de janela de potencial foi realizado utilizando um eletrólito suporte de 

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

realizada em meio de 0,5 mol L-1 de H2SO4 + 1 mmol L-1de K3[Fe(CN)6].  

A degradação do corante foi realizada utilizando uma solução de 0,1 mol L-

1K2SO4 + 100 mg L-1 do corante Verde Brilhante e 0,5 mol L-1K2SO4 + 100 mg L-

1 do corante Verde Brilhante. Todas as soluções utilizadas nos experimentos 

eletroquímicos foram preparadas com água deionizada.  

Para a realização das análises de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

(CLAE- Shimadzu modelo 20A com detector UV SPD-20 A) foi utilizada como 

fase estacionária uma coluna de fase reversa (coluna C18Varian Pursuit 5 250 x 

4.6 mm) e como fase móvel utilizou-se acetato de amônio/metanol com uma 

proporção 70:30, com fluxo de 0,8 mL min-1 no comprimento de onda de 249 

nm a 40 °C.  

Para as análises de Cromatografia Líquida acoplada ao espectrômetro de 

massas (HPLC-MS (LTQ-Orbitrap Scientific Accela 1250 Pump)), oxidações 

eletroquímicas exaustivas (8 h) do corante verde brilhante foram realizadas a 

100 mA cm-2. Alíquotas foram coletadas em intervalos distintos e os 

intermediários aromáticos e alifáticos formados durante o processo de 
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mineralização do composto foram identificados HPLC-MS. Os subprodutos de 

degradação foram filtrados e extraídos com metanol, utilizando-se o método de 

extração em fase sólida (SPE–cartuchos). Posteriormente, amostras de 

degradação (20 µL), coletadas em intervalos de 30 min foram analisadas por 

HPLC-MS, utilizando uma C18column(Ascentis® 15cm x 4.6mm, 3mM). 

Para analisar a toxicidade das soluções foi realizada a análise da 

bioluminescência da bactéria marinha Vibrio fischeri (NRRL B-11177- 104 Lyo 

BLX-5) antes e depois de cada ensaio de degradação. Para este estudo foi 

utilizado uma solução 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-1 e  6 a 8,5, respectivamente . A partir da concentração da amostra mais 

concentrada, oito diluições consecutivas foram preparadas e a 

bioluminescência (a 490 nm) das soluções contendo a bactéria foi determinada 

após 15 min de incubação. A luminescência foi medida usando um bloco de 

incubação LUMIStherm automático (300 LUMIStox DR LANGE, ALEMANHA). 
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Tabela 3.1: Procedência e pureza dos reagentes utilizados nesta neste estudo. 

Reagentes Procedência Pureza 

Ferricianeto de Potássio 

(K3[Fe(CN)6)]. 
SYNTH 99,0% 

Sulfato de Potássio 

(K2SO4) 
ECIBRA 99% 

Corante Verde Brilhante ALDRICH 92% 

NaCl SYNTH 99% 

Acetato de Amônio 

(CH3COONH4) 
SYNTH 97% 

Metanol grau HPLC 

(CH3OH) 
M. TEDIA 99,9% 

 

3.2.3. Técnicas utilizadas nas caracterizações morfológicas, 

estruturais e eletroquímicas dos filmes de DDB e as técnicas 
utilizadas na aplicação desses filmes 

Para o estudo das caracterizações morfológicas e estruturais dos filmes de 

DDB foram utilizadas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV- 

equipamento Jeol JSM-5310), Espectroscopia de Espalhamento Raman 

(equipamento fabricado pela Renishaw, modelo 2000 com um laser de argônio 

para aexcitação (514,5 nm) com configuração de retroespalhamento) e 

Difratometria de raios-X (DRX- Difratômetro de raios-X de alta resolução Philips 

X’ Pert MRD com monocromador de grafite e radiação Cu Kα). Essas técnicas 

foram importantes para o estudo do crescimento dos filmes DDB, pois foi 

possível analisar as características morfológicas, bem como a qualidade e 
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estrutura dos mesmos. Através das imagens de MEV foi possível fazer uma 

análise da morfologia superficial, permitindo verificar a morfologia dos filmes. A 

forma e o tamanho dos grãos. Pela técnica de espectroscopia por 

espalhamento Raman foi possível determinar a presença das diversas fases do 

carbono e avaliar o nível de dopagem dos filmes.  Já através da técnica de 

Difração de raios-X, foi possível obter informações 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 caracterizações eletroquímicas foi utilizada as técnicas de 

Voltametria Cíclica (VC), onde se estudou a janela de potencial e a 

reversibilidade de cada eletrodo e Mott-Shottky Plot (MSP), sendo possível 

obter os valores médios da concentração de portadores de cargade todos os 

filme de DDB estudados. 

A eficiência do processo oxidativo na degradação do corante Verde Brilhante 

foi avaliada utilizando-se as técnicas de Espectrometria no UV/Visível 

(espectrofotômetro da Varian Cary 50 Scan na faixa de 200 a 800 nm utilizando 

uma cubeta de quartzo de caminho óptico de 1 cm), Carbono Orgânico Total 

(COT- modelo TOC-VCPN Shimadzu) e através de Métodos Cromatográficos. 

A técnica de Espectrometria no UV/Visível foi utilizada na determinação dos 

espectros de absorção do corante sendo que através da mesma foi possível 

obter informações do decaimento da concentração do corante em função do 

tempo de cada tratamento, permitindo uma análise cinética de cada processo. 

Os resultados de COT permitiram analisar a diminuição desses valores, tendo 

assim um indicativo da mineralização dos compostos orgânicos. A partir dos 

resultados de Cromatografia Líquida de Alta e Cromatografia Líquida Acoplada 

a Massa foi possível monitorar a redução na concentração dos compostos 

aromáticos durante as degradações eletroquímicas e identificar alguns 

intermediários da degradação durante os processos eletroquímicos. 
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Através das medidas de Ecotoxicidade (bactéria marinha Vibrio fischeri Gram-

negativa (NRRL B-11177- 104 Lyo BLX-5) foi possível analisar a toxidade das 

soluções antes e após as degradações eletroquímicas. 

E por fim, a composição química da superfície do diamante antes e depois da 

eletrooxidação do corante Verde Brilhante foi avaliada por espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) utilizando-se um espectrômetro Kratos 

Axis Ultra XPS e fonte monocromática de radiação de raios-X Al-K  (  = 1486.5 

eV). Os fotoelétrons emitidos foram detectados utilizando um analisador 

hemisférico e resolução espacial15 m. Todas as medidas foram realizadas a 

uma pressão residual no interior da câmera principal de aproximadamente 10-9 

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 aquisição 

de 120 s e um número de espectros acumulados de 3 scans. As energias de 

ligação foram calibradas utilizando-se como referência o pico do Ag 3d igual a 

368,3 eV e conferidas, por efeito de comparação, com o valor referente ao pico 

C 1s igual a 284,5 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 
 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo serão apresentados os resultados e discussões das 

caracterizações morfológicas, estruturais e eletroquímicas dos filmes de DDB 

variando-se a dopagem e a concentração de CH4% na mistura gasosa. Foram 

analisados todos os conjuntos de eletrodos de DDB conforme descrito 

anteriormente para cada dopagem variando-se a concentração de CH4.  

 

4.1. Caracterização morfológica 

A análise morfológica dos filmes de DDB através da caracterização por 

Microscopia Eletrônica de Varredura será apresentada por nível de dopagem e 

em função da % de CH4 na mistura padrão nas Figuras de 4.1.à4.4.  
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(A) 

 

(B) 

 
(C) 

 

(D) 

 
Figura 4.1- Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos 

de titânio de 2000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de 
deposição 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 titânio de 7000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de 
deposição de 24 h. A) 1sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm. 
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(A) 
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(D) 

 
Figura 4.3-Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos 

de titânio de 15000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de 
deposição de 24 h. A) 1sccm B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm. 
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(A) 

 

(B) 

 
(C) 

 

(D) 

 
Figura 4.4-Imagens obtidas por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos 

de titânio de 30000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de 
deposição 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 homogêneos. Considerando-se o desafio de 

crescer filmes de diamante em substrato de Ti, os DDB obtidos são uniformes, 

sem rachaduras ou delaminações. Este resultado é importante porque o 

crescimento de diamantes em substratos de Ti apresenta dois problemas. O 

primeiro refere-se à diferença entre os coeficientes de expansão térmica entre 

Ti e diamante. E o segundo está relacionado à formação de fases intermédias, 

tais como hidretos e carbonetos de titânio [46]. Desta maneira o crescimento de 

diamante sobre substratos de Ti é, em si, um desafio, o qual se torna maior se 

tratando do crescimento de diamante em grandes áreas. Neste caso, os 
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parâmetros experimentais devem ser bem estabelecidos visando propiciar uma 

taxa de nucleação e crescimento de diamante uniforme ao longo de toda a 

extensão da amostra.  

O aspecto morfológico dominante dos filmes DDB é que estes são formados 

por grãos microcristalinos aleatoriamente orientados. Particularmente são 

esperados filmes com orientação (111). Esta orientação dominante na 

superfície do filme é justificada pela competição entre as diferentes 

orientações, ou seja, a direção com maior taxa de crescimento se sobrepõe à 

de menor taxa. Geralmente essas taxas de crescimento estão relacionadas 

com as condições experimentais,como por exemplo, concentração do gás 

carbonáceo envolvido no processo, da temperatura e de dopantes inseridos 

durante o processo, como o boro. Assim, a partir das condições experimentais 

estabelecidas é que favorecerá o crescimento com uma determinada 

orientação cristalográfica [47]. 

Comparando os crescimentos em função da concentração de CH4 na mistura 

gasosa, pode-se observar que se formaram aglomerados de grãos à medida 

que houve o aumento da concentração deCH4, sendo que esta observação fica 

mais nítida a partir da transição do crescimento com 1sccmpara 6 sccm de 

CH4. Esta observação é mais nítida para os filmes de dopagens maiores 

(15000 e 30000 ppm). Para os filmes de dopagens menores esses 

aglomerados só são observados a partir da transição de 6 sccm para 10 sccm 

de CH4. Esta mudança na transição dos filmes mais dopados de ocorrer antes 

comparada com os filmes menos dopados, pode ser justificada considerando 

que de acordo com a literatura o aumento da dopagem leva também a um 

considerável aumento de carbono do tipo sp2, pois a taxa de crescimento 

diminui, consequentemente também o tamanho do grão [48]. Esta mudança 

leva a um aumento de densidade de contorno de grão, levando também a um 

considerável aumento de sp2 presente nestas superfícies.  
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Jiang et. al [49] compararam filmes de diamante crescidos com baixa 

concentração de CH4 (CH4/H2 (1%)) com filmes crescidos com alta de 

concentração de CH4 (CH4/H2 (5%)). Os autores concluíram que os filmes 

produzidos com uma concentração maior de CH4 (CH4/H2 (5%)) apresenta o 

tamanho do grão duas ordens de grandeza menor do que aqueles 

apresentados pelos filmes com uma concentração menor (CH4/H2 (1%)). Desta 

forma, este processo pode também levar à formação de diamante 

Nanocristalino(NCD-"Nanocrystalline Diamond”). Porém estes cristais de filmes 

de Nanodiamantes não são crescidos a partir dos núcleos iniciais, são 

consequência, por exemplo, de processos constantes de re-nucleação, ou seja, 

antes de um cristal de diamante crescer de forma colunar, um novo centro de 

crescimento é formado e o crescimento do cristal anterior é interrompido. 

Assim, pode-se obter filmes de diamante nanocristalinos [50,51]. Desta forma, 

comparando os resultados morfológicos dos filmes obtidos neste trabalho com 

os da literatura citada acima, pode-se dizer que com o aumento da 

concentração de CH4 foram obtidos filmes com características que tendem 

para filmes NCD. Esta observação foi confirmada em todas as dopagens, 

porém em dopagens mais altas este efeito foi observado antes, devido a maior 

incorporação do dopante. 

 

4.2. Caracterização estrutural 

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

Na espectroscopia de Espalhamento Raman, os espectros que foram obtidos 

numa faixa de 300 a 3500 cm-1. Estes espectros são apresentados, por nível 

de dopagem e em função da % de CH4 na mistura padrão nas Figuras de 4.5 a 

4.8. 
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Figura 4.5- Espectro Raman dos filmes de diamante crescidos em substratos de titânio 
de 2000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de deposição 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 titânio 
de 7000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de deposição 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 titânio 
de 15000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de deposição de 

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

presença da linha característica do diamante em 1332 cm-1. Observou-se 

também o surgimento de uma banda em 1220 cm-1, característica dos filmes de 

diamante dopados com boro, que é atribuída à desordem induzida na estrutura 
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do diamante devido à incorporação de boro [52-44]. Esta banda aumenta 

significativamente com o aumento do nível de dopagem associada a uma 

drástica redução no pico de diamante.O aparecimento de uma banda em torno 

de 500 cm-1 também é observada. Esta banda é atribuída à vibração de pares 

de boro na estrutura do diamante [54]. Mais recentemente, Niu et al. [55] 

discutiram as propriedades eletrônicas e vibracionais dos filmes de DDB. Esses 

autores concluíram que as bandas em 500 e 1220 cm-1 são ambas sobrepostas 

incluindo não apenas vibrações C, mas também vibrações B-B e vibrações B-

C, respectivamente. A banda em torno de 1580 cm-1 pode ser atribuída à 

banda-G (bandas grafíticas) [54]. 

Comparando os espectros Raman em função das diferentes dopagens e das 

diferentes concentrações de CH4, é possível observar que para todos os níveis 

de dopagem estudados, a banda em torno de 1580 cm-1 torna-se mais 

pronunciada para os filmes crescidos com 6 sccm e 10 sccm de CH4. Estes 

resultados confirmam o aumento de ligações do tipo sp2 incorporados nestes 

filmes com o aumento da adição de CH4, 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-1 diminuem abruptamente e quase 

desaparecem para o filme crescido com uma concentração de 10 sccm  de CH4 

(espectro D, Fig. 4.6). Este comportamento indica uma diminuição aparente da 

dopagem para este filme. Uma vez que a adição de boro foi mantida constante 

neste conjunto de amostras, a incorporação de boro pode seguir um caminho 

alternativo para as ligações do tipo sp2. Este caminho estaria associado com a 

incorporação do boro, preferencialmente nos interstícios, do que na 

incorporação real do boro na estrutura cristalina do filme [56]. Neste caso, a 

maior parte do B estaria presente em sítios que não contribuem para a 

continuidade dos estados eletrônicos. Estes sítios devem incluir os intersticiais, 

ou impurezas de carbono não-diamante presentes nos contornos de grão do 

filme. 
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Um segundo aspecto evidencia que,com o aumento da inclusão de boro a taxa 

de crescimento do filme diminui, o que leva a formação de filmes de grãos cada 

vez menores [48]. Esta mudança na superfície do filme leva a um aumento de 

densidade de contorno de grão, levando também a um considerável aumento 

de sp2 presente nestas superfícies. Ou seja, uma consequência intrínseca da 

adição de boro é a maior participação de carbono do tipo sp2 nos filmes de 

diamante. Esta diminuição na taxa de crescimento já foi reportado na literatura 

anteriormente[57,58,59]. 

De acordo com Cifre et al. [60] e Issaoui et al. [61], o boro afeta a formação do 

filme durante as primeiras camadas de crescimento (formação dos núcleos). 

Consequentemente, os níveis altos de dopagem promovem uma taxa de 

crescimento baixa quando comparados com as taxas de crescimento de filmes 

obtidos utilizando baixos níveis de dopagem. No entanto, a mudança na taxa 

de crescimento não pode estar relacionada apenas com a influência 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 óxido de 

boro (B2O3) dissolvido em metanol, conforme explicado na parte experimental, 

assim, uma pequena quantidade de oxigênio da solução também pode 

contribuir para a variação da taxa de crescimento. O oxigênio é conhecido por 

gerar reações químicas alternativas com espécies na fase gasosa e consumir 

algumas espécies de carbono (formando ligações O-C e O-H que podem 

atacar de forma eficiente não somente as ligações do tipo sp2 já formadas 

como as do tipo sp3) [62] e espécies de boro (o oxigênio pode reagir com o 

boro durante o processo de dopagem formando óxido de boro nas paredes do 

reator, tornando-se uma fonte de boro incontrolável) [63]. Estes fatores em 

conjunto geralmente podem reduzir a taxa de crescimento do diamante.Na 

literatura é mostrado que, a probabilidade de incorporação de boro em filmes 

de diamante é reduzida por um fator de cerca de 100 quando 0,1% de oxigênio 

é utilizado em comparação com o caso em que não for utilizado fonte que 

contenha oxigênio [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 

B2O3que é carregado para a fase gasosa durante o processo de crescimento 

ataca os filamentos de tungstênio levando a formação de carbeto de tungstênio 

que também pode ser incorporado nos filmes como uma impureza [65]. Desta 

forma, pode-se dizer que os filmes com maior concentração de CH4 fazem a 

incorporação do boro mais facilmente nas ligações do tipo sp2 (6 e 10 sccm) do 

que aqueles filmes com menores concentrações de ligações do tipo sp2 (1 e 2 

sccm), isto porque as bandas em 500 e 1220 cm-1 estão associadas as 

vibrações B-B e B-C da estrutura do diamante e não das ligações do tipo 

sp2[66]. 

Essas observações não são tão evidentes nas Fig. 4.7 e 4.8, para os filmes 

crescidos com níveis de dopagem mais elevados de 15000 e 30000 ppm de 

B/C, respectivamente, devido ao segundo aspecto discutido acima. É 

importante ressaltar que os filmes com dopagens mais elevadas já apresentam 

uma quantidade elevada de ligações do tipo sp2. Portanto, a contribuição 

associada com a adição de maiores concentrações de CH4 são menos 

evidentes para estes filmes. Pode-se considerar que mesmo para filmes com 

alto teor de sp2 a quantidade de boro a ser incorporado na estrutura do 

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

Os difratogramas de raios-X obtidos para este trabalho são apresentados nas 

Figuras 4.9 à 4.12. Estes difratogramas foram coletados em um ângulo rasante 

de incidência de 1º ao longo da faixa de 30° a 80°. Por esta geometria de 

ângulo rasante a profundidade de penetração dos raios-X é reduzida, 

favorecendo a identificação das fases presentes nos filmes de DDB. Outra 

característica deste método é que permite iluminar uma área 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-Difração de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de 
titânio de 2000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de deposição 

de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm. 
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Figura 4.10-Difração de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de 

titânio de 7000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de deposição 
de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm. 
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Figura 4.11-Difração de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de 

titânio de 15000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de 
deposição de 24 h. A) 1 sccm, B) 2 sccm, C) 6 sccm e D) 10 sccm. 
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Figura 4.12-Difração de raios-X dos filmes de diamante crescidos em substratos de 

titânio de 30000 ppm com diferentes concentrações de CH4 por um tempo de 
deposição 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 

possível observar claramente os picos 2θ em 44°e 75,5° correspondentes a 

difrações do plano do diamante (111) e (220), confirmando a presença de 

cristalinidade destes material. Os difratogramas mostram a formação 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 TiH2 relacionada ao pico (111) e da 

fase do Ti relacionadas as picos (100) , (002), (101), (102), (110) e (103) [46].  

Para avaliar a influência na cristalinidade dos filmes de diamante em função da 

concentração de CH4 nos quatro níveis de dopagens estudados, foi analisada a 

evolução 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 direção <111> e <220> (I<111>/ I<220>), bem como a largura a 

meia altura do valor máximo (FWHM) do pico na direção <111>.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



48 
 

(A) (B) 

0 2 4 6 8 10
1

2

3

4

5

6

7

8

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
 

I (1
11

)/I
(2

20
)

Concentração de CH4 (sccm)
FW

H
M

 
 

2000 ppm B/C

 

0 2 4 6 8 10
1

2

3

4

5

6

7

8

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
 

I (1
11

)/I
(2

20
)

Concentration of CH4 (sccm)

FW
H

M
 

 

 

7000 ppm B/C

 

(C) (D) 

0 2 4 6 8 10
1

2

3

4

5

6

7

8

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
 

I (1
11

)/I
(2

20
)

Concentraçã de CH4 (sccm)

FW
H

M
 

 

15000 ppm B/C 

 

0 2 4 6 8 10
1

2

3

4

5

6

7

8

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
 

I (1
11

)/I
(2

20
)

Concentração de CH4 (sccm)

FW
H

M
 

 

30000 ppm B/C

 

Figura 4.13- FWHM do pico (111) e a intensidade relativa dos picos I<111>/ I<220>em 
função das diferentes concentrações de CH4 e dopagens:(A) 2000, (B) 7000, (C) 

15000 e (D) 30000 ppm de B / C. 

 

Para todos os níveis de dopagem estudados, observou-se que a razão I<111>/ 

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

diminuição considerando que de acordo com a literatura para filmes de 

diamante CVD, está 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 ausência de um cristal facetado, como é o 

caso dos filmes crescidos com maiores concentrações de CH4, é racional 
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assumir que o crescimento de setores nanométricos na direção <110> poderia 

se desenvolver mais rapidamente do que em outras direções. Neste sentido, 

sabe-se a partir de trabalhos da literatura [69,70], que a densidade de 

nucleação de filmes de diamantes em substrato de silício, crescidos a partir do 

método de filamento quente, aumenta com o aumento da concentração de 

CH4, favorecendo assim, o processo de re-nucleação associado ao plano de 

orientação (110). 

Desta forma, comparando esses dados da literatura com os resultados 

apresentados neste trabalho, pode-se dizer que o aumento da intensidade do 

pico na direção <220>para os filmes crescidos com maiores concentrações de 

CH4, é um sinal da existência de uma alta fase não diamante [71]. Estes 

resultados também estão de acordo com os espectros Raman apresentados 

nas Figuras 4.5 a 4.8. Segundo Van der Drift [72], uma competição entre 

diferentes planos ocorre durante o crescimento do filme policristalino, ou seja, 

algumas orientações cristalinas crescem mais rapidamente do que as outras. 

Assim, a redução da intensidade I<111> /I<220> está associada à elevada 

incorporação de carbono do tipo sp2 nos filmes de diamante com o aumento da 

concentração de CH4, o que também leva a uma redução do tamanho de grão 

favorecendo a orientação <220> [73]. Outro resultado importante apresentado 

na Figura 4.13 é a largura a meia altura do valor máximo (FWHM) do pico na 

direção <111>. Observa-se que em todas as dopagens estudadas, não houve 

mudanças consideráveis do valor da FWHM em função da concentração de 

CH4. Este resultado mostra que mesmo mudando as condições 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 influências da variação da concentração de 

CH4 e das dopagens estudadas, foram realizadas outras análises, o índice de 

pureza (IP) e a tendência de crescimento (TC). O índice de pureza, ou a razão 
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sp3/sp2, dos filmes de diamante foi avaliada através dos resultados obtidos pela 

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

50/CD

D

II

I
IP        4.1 

onde ID e IC correspondem às áreas integradas dos picos de diamante em torno 

de 1332 cm-1 e das fases de carbono não diamante localizadas no Raman em 

torno de 1350 cm-1 e 1580 cm-1, respectivamente. As áreas das curvas de 

diamante e carbono não-diamante foram deconvoluídas utilizando funções 

Lorentzianas. 

Para avaliar a tendência de crescimento dos filmes (TC), foram utilizados os 

resultados obtidos a partir da técnica de Difração de raios-X. Esta análise 

avalia a contribuição de todas as fases presentes durante o crescimento, desde 

a superfície, passando pela interface e, finalmente, chegando até o substrato 

de Ti, ou seja, a relação TC pode fornecer informações sobre a competição 

estabelecida por átomos de carbono disponíveis durante o crescimento. Neste 

sentido, o total de radicais de carbono produzidos durante o processo de 

crescimento quando alcança o substrato ele pode ser envolvido na formação 

da camada de TiC pela difusão no volume do titânio ou ainda no crescimento 

do filme de diamante. As principais fases contendo carbono, encontradas nos 

espectros de raios-X dos filmes de diamante são: C (111), TiC (111) e TiC 

(200). Desta forma, a relação entre estes picos foi calculada pela equação 4.2 

[75]: 

TiC

D
C

A

A
T         4.2 

onde AD e ATiC são, respectivamente, a área dos pico de diamante (111) e a 

soma das áreas dos picos TiC (111) e (200) na faixa de 2θ de 34º a 45º.  
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Os valores calculados de IP e TC por meio dos espectros Raman e da difração 

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

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

formação da intercamada de TiC. 
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Figura 4.14- Dependência do índice de pureza (IP) e da tendência de crescimento 
(TC) função das diferentes concentrações de CH4 e dopagens: (A) (2000 ppm), (B) 

7000 ppm, (C) 15000 ppm e (D) 30000 ppm. 
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Observando os resultados em termos de IP apresentados na Figura 4.14, é 

possível notar que para as concentrações de 1, 2 e 6 sccm os valores 

calculados foram crescentes ou valores muito próximos. Este comportamento 

foi observado em todas as dopagens estudadas. Já para a concentração de 10 

sccm de CH4, pode-se observar uma queda no valor do IP, quando comparado 

com as outras concentrações. Diante desses resultados é possível dizer que a 

concentração inicial de CH4 está relacionada à razão das concentrações de C 

para H sobre a superfície do substrato durante o crescimento do filme [61]. 

Desta forma, quando a concentração de CH4 se tornou alta (10 sscm), uma 

grande quantidade de radicais de carbono foi produzida e trazida até a 

superfície do substrato. Desta forma, houve a formação de uma alta razão da 

concentração de carbono para o hidrogênio atômico nas regiões próximas à 

superfície do substrato. Mas, devido à alta afinidade do titânio pelo carbono, a 

alta concentração de carbono favoreceu também a formação da camada 

TiC.Assim, o elevado teor de carbono não diamante aumentou quando não 

houve ataque efetivo do hidrogênio atômico, ou seja, acima de 6 sccm de CH4. 

Deste modo a competição 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 

próximos de 1 (1 e 2 sccm) indicam que,da fração total de carbonos 

disponíveis, uma maior quantidade foi utilizada para o crescimento de diamante 

(111). Estes resultados também estão de acordo com os difratogramas de 

raios-X apresentados nas Figuras 4.9 à 4.12. Tais resultados deixaram 

evidente que as mudanças nas condições experimentais, certamente 

favorecem o crescimento de filmes de DDB com orientações cristalinas 

distintas, também associadas à predominância de fases não diamante no 

mesmo. 
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4.3. Caracterização eletroquímica 

Nesta etapa do trabalho são apresentadas as análises dos resultados 

referentes às caracterizações eletroquímicas dos eletrodos de diamante 

depositados sobre substratos de Ti com diferentes concentrações de CH4 nas 

diferentes dopagens estudadas. Foram realizados experimentos para a 

verificação da janela de potencial de trabalho, estudos da reversibilidade das 

reações de oxi-redução em par redox e medidas de Mott-Shottky Plot, para 

avaliar o nível de dopagem dos filmes de DDB. 

 

4.3.1. Janela de Potencial 

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente utilizando a técnica de 

Voltametria Cíclica (VC).Primeiramente realizou-se o estudo em eletrólito 

suporte (H2SO4 0,5 mol L-1) para analisar a faixa de potencial de trabalho de 

cada eletrodo estudado neste eletrólito. Estes resultados estão 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 concentrações 

de CH4. Os experimentos foram realizados em uma solução de H2SO4 0,1M 

com uma velocidade de 50 mV/s, considerando a área geométrica das 

amostras de 4,15 cm2. 

 

 

 

 

 



54 
 

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
-3

-2

-1

0

1

2

 

 

I (
m

A)

Potencial (V x Ag/AgCl)

 1 sccm

 2 sccm

 6 sccm

 10 sccm

50 mV/s

 

Figura 4.15- Janela de potencial dos filmes DDB com dopagem de 2000 ppm em 
relação às diferentes concentrações 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 

relação às diferentes concentrações de metano (1, 2, 6 e 10 sccm). 
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Figura 4.17- Janela de potencial dos filmes DDB com dopagem de 15000 ppm em 
relação às diferentes concentrações de metano (1, 2, 6 e 10 sccm). 
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Figura 4.18- Janela de potencial dos filmes DDB com dopagem de 30000 ppm em 

relação às diferentes concentrações de metano (1, 2, 6 e 10 sccm). 

 

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 são da 

ordem de 2,5 V Vs Ag/AgCl. Este valor é comparável com os resultados 

descritos na literatura para estes filmes depositados sobre substratos de silício 

[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 detecção de reações de oxi-redução 

em determinados potenciais que estariam fora da faixa de potencial de trabalho 

dos eletrodos convencionais, como a platina, o carbono vítreo e o grafite. O 

eletrodo de diamante permite a detecção de substâncias que possuem 

potenciais bem mais positivos ou negativos sem que ocorra a interferência da 

eletrólise da água. 

Em relação à reação de decomposição da água, verifica-se que a mesma 

ocorreu durante a aplicação do ciclo de potencial, para todos os eletrodos. É 

possível observar através desses resultados de janela de potencial, que a 

reação de geração de O2 se iniciou em aproximadamente 2 V, e a reação de 

geração de H2, em aproximadamente -0,7 V. O intervalo de potencial pode ser 

considerado como uma estimativa do comportamento do eletrodo em relação 

ao seu comportamento eletroquímico, bem como sua resposta frente à 

oxidação eletroquímica. Como foi dito a reação de desprendimento de O2 

iniciou-se em aproximadamente 2 V. Esse valor evidencia que os eletrodos em 

estudo são promissores na aplicação em eletrooxidação de compostos devido 

ao alto sobrepotencial de desprendimento de O2 e assim espera-se que esses 

eletrodos sejam eficientes na oxidação eletroquímica, pois a reação de 

desprendimento de O2 é uma reação competitiva com o processo de oxidação 

eletroquímica através da geração de radicais hidroxila.O alto valor do limite 

anódico positivo destes eletrodos mostra que os mesmos são bons canditados 

para aplicação como materiais anódicos em eletrooxidação de orgânicos [79].  

Comparando estes resultados primeiramenta em função da concentração de 

CH4 observa-se, através dos mesmos,que não houve uma mudança 

significativa no intervalo de potencial dos eletrodos em função da concentração 

de CH4 para as quatro dopagens estudadas. Na literatura é apresentado 

[80,81] que existe uma tendência de que com o aumento da concentração de 

CH4 ocorra uma diminuição da janela de potencial, porém, neste trabalho não 

observou-se esta tendência.  
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4.3.2. Reversibilidade 

A quantidade de carbono com ligações do tipo sp2 e sp3, a estrutura 

cristalográfica, o nível de dopagem, entre outros, são fatores que podem 

influenciar diretamente o comportamento eletroquímico dos eletrodos de DDB. 

Desta forma, diversas reações redox podem ser utilizadas para caracterizar 

este comportamento nos eletrodos. Com o objetivo de estudar a cinética 

eletroquímica dos eletrodos foram realizados experimentos utilizando a técnica 

de voltametria cíclica em solução redox de Ferrocianeto de Potássio. Essas 

medidas foram realizadas para verificar a resposta dos eletrodos de DDB de 

acordo com os critérios de reversibilidade de reações de oxi-redução.Para o 

estudo foi utilizado um eletrólito suporte de H2SO4 0,5 M + 1 mM de K3Fe(CN)6, 

variando a velocidade de varredura de 10 a 100 mV/s. Com a finalidade de 

discutir a reversibilidade do sistema diamante/K3Fe(CN)6 foram analisados os 

potenciais de pico anódico (Epa) e catódico (Epc), e as intensidades das 

correntes de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc) em função da velocidade de 

varredura (v) para todos os eletrodos.  

Nas Figuras 4.19 a 4.22apresentam-se os voltamogramas cíclicos obtidos a 

partir dos filmes de DDB nas quatro dopagens estudadas e com as diferentes 

concentrações de CH4. 
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Figura 4.19- Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 2000 ppm em relação 
às diferentes concentrações 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 relação 
às diferentes concentrações 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 4.21-Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 15000 ppm em relação 
às diferentes concentrações 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 4.22- Reversibilidade dos filmes DDB com dopagem de 30000 ppm em relação 
às diferentes concentrações 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 

que com o aumento na velocidade de varredura de potencial ocorre um 
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aumento das intensidades das correntes de pico catódico e pico anódico para 

todos os eletrodos estudados. Este resultado está de acordo com dados da 

literatura para eletrodos que apresentam características quase-reversíveis [79].  

Analisando os resultados referente a dopagem de 2000 ppm ( Figura 4.18), 

pode-se observar que pelo fato do filme ser pouco condutivo, não foi possível 

retirar dados relacionados aos picos anódico e catódico para as concentrações 

de 1, 2 e 6 sccm de CH4. Desta forma, pode-se caracterizar o filme como 

irreversível. À medida que se aumentou a concentração de CH4 para 10 sccm 

foi observada uma melhora na reversibilidade tendendo para características de 

um filme com características quase-reversível, porém o filme apresentou 

valores para a variação dos potenciais (ΔEp) de Epa e 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 Epc, e as 

intensidades das correntes de Ipa e Ipc. Essas informações foram analisadas em 

função da velocidade de varredura (v) para todos os eletrodos. Na Figura 

4.23éapresentado um voltamograma cíclico de um sistema reversível 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 concentrações de CH4.  
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Figura 4.23- Voltamograma cíclico de um sistema reversível e seus principais pontos 
[82]. 

 

Para avaliar a reversibilidade dos eletrodos foram analisados primeiramente os 

resultados referente a variação dos potenciais (ΔEp) de Epa e Epc.Os resultados 

referentes aos valores da ΔEp em função da velocidade de varredura, são 

apresentados na Figura4.24 para as diferentes dopagens e em relação a 

diferença da concentração de CH4. 
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Figura 4.24- Valores de ΔEp em função da velocidade de varredura dos filmes DDB em 
relação às diferentes concentrações de CH4 (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-reversível para maiores 

concentrações de CH4 e com uma tendência de um eletrodo reversível para 

menores concentrações de CH4, porém com valores de ΔEp 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 concentração de 6 sscm os eletrodos apresentaram uma 

tendência de um eletrodo reversível, ou seja sem variação do ΔEp, porém com 

valores de  ΔEp da ordem de 120 mV, valor este que é acima do valor 

apresentado pela literatura (59 mV) para caracterizar um eletrodo como 

reversível [83]. Já para os eletrodos com a maior concentração de CH4 (10 

sccm) em todas as dopagens observa-se que os valores dos picos de potencial 

(catódico(Epc)e anódico(Epa)) variaram a medida que a velocidade foi 

aumentada, consequentemente, o valor de ΔEp (ΔEp= Epc- Epa)tende a 

aumentar.  

Para explicar esta mudança de comportamento temos que considerar além do 

efeito do aumento da concentração de CH4 a dopagem envolvida. Isto porque, 

como já foi discutido nos resultados apresentados anteriormentefilmes com 

dopagens mais elevadas já apresentam uma quantidade elevada de ligações 

do tipo sp2. Desta forma, de acordo com Yagi et al. (1999) [84]os eletrodos de 

diamante com terminações em oxigênio são menos reversíveis em relação ao 

sistema [Fe(CN)6]
3-/[Fe(CN)6]

4- do que os filmes de diamante com terminações 

em hidrogênio. Nos eletrodos de diamante formados por um alto conteúdo de 

carbono hibridizado na forma sp2, os grupos funcionais formados por átomos 

de carbono ligados a oxigênio, tendem a formar ligações nas extremidades dos 

planos de sítios dos carbonos ligados entre si por dupla ligação, ou seja, que 

contém ligações sp2. Isto resulta numa estrutura de diamante com terminações 

de oxigênio. Estes oxigênios terminais assim estabelecidos são sítios 

disponíveis para o estabelecimento de novas ligações entre as espécies 

presentes na solução, levando ao estabelecimento de reações paralelas ou, 

ainda, para a captura de elétrons. A alta eletronegatividade dos oxigênios 

terminais pode ser a responsável por dificultar a saída dos elétrons a eles 

ligados, o que consequentemente tem direta influência na baixa velocidade de 

transferência destes elétrons no sistema. 
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O comportamento da corrente de pico anódica (Ipa) em função da raiz quadrada 

da velocidade de varredura (v1/2) para os filmes DDB foram analisados e os 

resultados são apresentados na Figura4.25.  
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Figura 4.25-Ipacomo uma função da v1/2dos eletrodos com diferentes concentrações de 
CH4 para as dopagens de 7000, 15000 e 30000 ppm. 
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Os resultados apresentados na Figura 4.25mostram que houve um aumento 

linear da corrente de pico anódica em função da raiz quadrada da velocidade 

de varredura para todos os eletrodos. O fato dos gráficos (Ipa x v1/2) 

apresentarem esta relação para todos os eletrodos analisados, confirma que Ipa 

aumenta com v1/2, sendo este um critério de reversibilidade de um eletrodo 

quase-reversível. Desta forma, podemos concluir, através de todas essas 

anàlises de reversibilidade do sistema diamante/K3Fe(CN)6que estes filmes 

apresentam características de um eletrodo quase reversível, porém quando 

analisamos os resultados referentes aos menores concentrações de CH4 e 

menores dopagens podemos dizer que os mesmos apresentam algumas 

características de um eletrodo reversível, porém com um valor de ΔEp acima do 

valor estabelesidos para os eletrodos serem caracterizados como reversível. 

 

4.3.3. Mott-Shottky Plot (MSP) 
 

As curvas de Mott-Shottky Plot (MSP) foram realizadas em 0,1 mol L-1 de 

H2SO4em um potencial entre -0,1 até 1 V x Ag/AgCl/KCl(sat), nas frequências de 

1 e 10 kHz em duas amplitudes diferentes (10 e 20 mV) para os eletrodos com 

diferentes dopagens e diferentes concentrações de CH4. As medidas de 

capacitância foram utilizadas para calcular a concentração de portadores de 

carga nos eletrodos. O siginificado físico do MSP é o efeito do potencial na 

espessura de região de carga espacial no semicondutor. A interceptação no 

eixo do potencial equivale ao potencial de banda plana, enquanto que a 

inclinação da reta permite calcular a concentração de portadores [85]. 

Considerando um trabalho anterior do grupo onde análises de MSP foram 

estudadas em função de tratamento superficiais em filmes de DDB crescidos 

sobre silício e em função da concentração de CH4 [86], as análises de MSP 

deste trabalho foram realizadas após tratamento catódico para garantir a 

hidrogenação das mesmas, pois estas amostras anteriormente tinham sido 
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submetidas as medidas de reversibilidade que poderiam ter alterado o estado 

de superfície de cada amostra estudada.Na Figura 4.26 é mostrado uma curva 

de MSP para o eletrodo de 2000 ppm na frequências de 1 kHz e nas duas 

amplitudes que as medidas foram realizadas.  
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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 o mesmo e com valores muito próximos. Este 

fato ocorreu em todas as frequências e amplitudes estudadas. Sendo assim, foi 

calculada a média para cada eletrodo, da concentração de portadores de carga 

e do potencial de banda plana (Vfb) para as diferentes condições experimentais 

em que as medidas foram realizadas. É importante salientar que o efeito 

dispersivo com a frequência pode estar associado às irregularidades na 

superfície, estados de superfície e baixa ionização dos doadores. 

Nas Figuras4.27são apresentados os gráficos dos valores médios da 

concentração de portadores de carga e dos Vfb, bem como os seus desvios 

quadráticos. Os resultados estão em função da concentração de CH4 

adicionado na mistura gasosa e em função da dopagem estudada. 
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Figura 4.27- Os valores médios da (A) concentração de portadores de carga e dos (B) 
potenciais debanda plana (Vfb) para os eletrodos de diferentes dopagens e nas 

diferentes concentrações de CH4 na mistura gasosa e doferente dopagens. 

 

Considerando que as medidas de MSP estão associadas ao carácter 

semicondutor dos filmes de DDB, a sua condutividade está relacionada com a 

incorporação de boro substituticional na estrutura cristalina do diamante. Para 

filmes que apresentam maior teor sp2ou seja, maior concentração de CH4 na 

mistura gasosa, a maiorparte do boro está presente nos contornos de grão, 
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sendo assim não contribuem para estados eletrônicos do filme [86]. Este fato 

justifica a queda da concentração dos portadores de carga em função da 

concentração de CH4.  

Os resultados em função dos valores médios de Vfb apresentados na na Figura 

4.27 (B), mostram uma tendência de diminuição dos valores de Vfb com o 

aumento da concentração deCH4. Estes resultados indicam que as amostras 

com uma quantidade superior de ligações do tipo sp2 parecem apresentar uma 

maior hidrogenação. Como já foi visto, com o aumento da concentração de 

CH4, temos a dimunuição do tamanho do grão, consequentemente uma maior 

contribuição das ligações do tipo sp2. Além disso, foi observado também que a 

orientação cristalográfica preferencial também pode ser alterada com o 

aumento da concentração de CH4o que está em concordância com a literatura 

[87]. Os resultados de raios-Xmostraram que o aumento da concentração de 

CH4pode favorecer o crescimento dos grãos na direção cristalográfica<110>. 

Desta forma, pode-se dizer que, com o aumento da concentração de CH4 a 

superfície do filme estará mais hidrogenada, pois o hidrogênio se liga mais 

facilmente na direção cristalográfica <110> [88]. 
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5 APLICAÇÃO DOS ELETRODOS DE DDB NA DEGRADAÇÃO 
ELETROQUÍMICA DO CORANTE VERDE BRILHANTE 
 

Nesta etapa do trabalho será apresentado o estudo das degradações 

eletroquímicas do corante têxtil, o Verde Brilhante. As degradações foram 

realizadas utilizando os eletrodos de DDB com diferentes dopagens e 

diferentes concentrações de CH4 na mistura gasosa. Os primeiros parâmetros 

experimentais otimizados foram: concentração do eletrólito suporte, densidade 

de corrente e temperatura das eletrólises. Vale ressaltar que para a otimização 

destes parâmetros foi utilizado somente o eletrodo de DDB na dopagem de 

15000 ppm com concentração de CH4 na mistura gasosa de 2 sccm. Este 

eletrodo foi escolhido para a realização do estudo da otimização dos 

parâmetros experimentais, pois o eletrodo de dopagem de 15000 ppm 

apresenta uma boa condutividade, com número de portadores da ordem de 

1019 B.cm-3, na condição minimizada de impurezas associadas ao processo de 

dopagem, quando comparado ao eletrodo de 30000 ppm. Essa escolha 

também foi baseada no trabalho anterior de Dissertação de Mestrado [89].Após 

a otimização desses parâmetros foi estudada também a influência dos 

eletrodos de DDB com as diferentes dopagens e diferentes concentrações de 

CH4. 

 

5.1. Variação da concentração do eletrólito suporte em função da 
densidade de corrente. 

Os primeiros parâmetros avaliados nesta etapa foi a variação da concentração 

do eletrólito suporte em 0,1 e 0,5 mol L-1de K2SO4 e densidade de corrente (30, 

75 e 100 mA cm-2). A densidade de corrente é um dos parâmetros 

fundamentais na eletroquímica, pois está diretamente relacionada aos custos 

operacionais bem como a cinética envolvida no processo. 
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A escolha do eletrólito suporte também é um parâmetro importante no processo 

eletroquímico de tratamento de efluentes. Neste trabalho utilizou-se um 

eletrólito suporte neutro, pois o corante Verde Brilhante também pode ser 

utilizado como indicador ácido-base, onde para um pH ácido, a cor do corante 

muda visualmente de azulado para verde e para um pH básico para amarelo-

alaranjado [57]. Por este motivo, durante as degradações, o eletrólito suporte 

utilizado foi o K2SO4 nas concentrações de 0,1 e 0,5mol L-1. 

Este eletrólito foi escolhido, pois na literatura é reportado que a eletrooxidação 

de compostos orgânicos pode ser favorecida em eletrólito contendo os íons 

SO4
2- [54]. Observa-se que através do uso de K2SO4 como eletrólito suporte 

pode haver a formação do íon persulfato (S2O8
2-- agente oxidante) através da 

oxidação do mesmo. Portanto, esta espécie (S2O8
2-) pode contribuir de forma 

significativa, para eletrooxidação dos compostos orgânicos. 

Foram realizados experimentos em densidades de corrente de 30, 75 e 100 mA 

cm-2. Todos os experimentos foram realizados nas mesmas condições 

experimentais, ou seja, temperatura da célula de 25 °C, agitação constante e 

alterando apenas a densidade de corrente aplicada no sistema e a 

concentração do eletrólito suporte. O tempo total da eletrólise foi de 300 min. 

Nos primeiros tempos foram retiradas alíquotas 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 

alíquotas foram utilizados porque a queda da concentração 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 eletrólito suporte de K2SO4 

(0,1mol L-1) + 100 ppm do corante Verde brilhante nas três densidades de 

corrente citadas acima. Estes resultados são apresentados na Figura 5.1 em 

termos da diminuição da concentração do corante pelo monitoramento da 

intensidade das duas bandas características de absorção no espectro visível. 
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Figura 5.1: Espectros de absorção das soluções contendo o corante Verde Brilhante 
eletrolisadas utilizando uma densidade de corrente: (A) 30, (B) 75 e (C) 100 mA cm-2, 

em meio eletrolítico de K2SO4 (0,1 mol L-1) + 100 ppm do corante Verde Brilhante, 
entre 250 e 500 nm, em função do tempo de eletrólise. 

 

Como pode ser observado na Figura 5.1 o corante Verde Brilhante possui duas 

bandas características de absorção no espectro visível (~320nme ~426 nm, 

respectivamente). A tonalidade esverdeada deste corante é atribuída à 

presença da banda de absorção secundária ~426 nm associada ao grupo azo 

e a banda em torno de ~320 nm pode estar associada as transições dos anéis 

aromáticos[90]. Para todas as densidades de corrente estudadas, foi possível 
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observar uma redução nas intensidades das duas bandas de absorção em 

função do tempo de eletrólise, onde ao final de 300 min estas duas bandas 

desapareceram por completo nos três experimentos, porém este 

desaparecimento das principais bandas foi proporcional a densidade de 

corrente aplicada, ou seja, foi mais rápido com a maior densindade de corrente 

aplicada. Este resultado fica mais nítido quando se observa as imagens das 

alíquotas dos respectivos experimentos. Essas imagens são apresentadas na 

Figura 5.2.  

(A) 

 

(B) 

 

(C) 

 

Figura 5.2-Imagens das soluções do corante Verde brilhante eletrolisadas em meio de 
K2SO4 (0,1 mol L-1), utilizando densidades de corrente de (A) 30, (B) 75 e (C) 100 mA 
cm-2para o eletrodo de dopagem de 15000 ppm, em função do tempo de eletrólise. 

 

É possível confirmar visualmente através das imagens da Figura 5.2 a 

eficiência do eletrodo DDB para a remoção da cor das soluções contendo o 

corante Verde Brilhante. A melhor eficiência da densidade de corrente de 100 

mA cm-2 está nítida em relação as outras densidades, pois em apenas 15 min 

de tratamento a solução já ficou praticamente incolor. Já nas outras densidades 

de corrente para se obter a completa remoção da cor este tempo foi maior. 

Este comportamento também foi observado por Costa, R.C e colaboradores 

[91] nos seus estudos sobre oxidação eletroquímica do corante ácido negro 

210 utilizando eletrodo de DDB na presença de íons fosfato 
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Os mesmos experimentos mostrados acima foram repetidos, porém agora 

utilizando uma concentração do eletrólito suporte de 0,5mol L-1de K2SO4.Os 

resultados nas três densidades de corrente são apresentados na Figura 5.3 em 

função da diminuição da concentração do corante pelo monitoramento da 

intensidade das duas bandas características de absorção no espectro visível. 
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Figura 5.3- Espectros de absorção das soluções contendo o corante Verde brilhante 
eletrolisadas utilizando uma densidade de corrente: (A) 30, (B) 75 e (C) 100 mA cm-2, 

em meio eletrolítico de K2SO4 (0,5 mol L-1) + 100 ppm do corante Verde Brilhante 
entre 250 e 500 nm, em função do tempo de eletrólise. 
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Observa-se novamente através desses resultados que para todas as 

densidades de corrente estudadas, foi possível observar uma redução nas 

intensidades das duas bandas de absorção em função do tempo de eletrólise, 

onde ao final de 300 min estas duas bandas desaparecem por completo nos 

três experimentos, porém novamente o desaparecimento das principais 

bandas é mais nítido com o aumento da densidade de corrente. Desta forma, 

observou-se que com o aumento da concentração do eletrólito suporte o pH 

durante as eletrólises variou, ou seja, teve uma mudança do pH neutro para 

um pH básico já nos primeiros tempos de eletrólises. Como dito anteriormente, 

o corante Verde Brilhante também pode ser utilizado como indicador ácido-

base, sendo assim, mesmo depois que a alíquota foi retirada continuou 

ocorrendo uma mudança da cor, ou seja a cor das alíquotas mudou de verde-

azulado para um tom amarelado [92]. Desta forma, ficou-se sem parâmetros 

para comparar os resultados, pois além das degradações alterarem a cor da 

solução a mudança de pH também estava alterando a mesma. Os resultados 

utilizando a maior concentração do eletrólito suporte apresentaram uma queda 

de concentração mais rápida quando comparado com os resultados utilizando 

a menor concentração, porém como teve a alteração do pH durante as 

eletrólises, optou-se por continuar realizar os experimentos no eletrólito 

suporte deK2SO4 (0,1mol L-1), permitindo desta forma, o controle de todos os 

parâmetros experimentais.  

Para se obter resultados quantitativos dos experimentos utilizando a menor 

concentração de eletrólito suporte, foi realizada uma curva de calibração para 

o cálculo das concentrações do corante. Utilizou-se uma solução inicial do 

corante Verde Brilhante em uma concentração de 120 mg L-1. A partir desta 

solução foi realizada a diluição até 10 mg L-1. Na Figura 5.4é apresentado o 

espectro de absorção das soluções preparadas para a montagem da curva de 

calibração. 
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Figura 5.4-Espectros de absorção das soluções do corante Verde Brilhante em 
diferentes concentrações. 

 
Utilizando-se o espectro apresentado na Figura 5.4 foram obtidos os valores da 

absorbância para cada solução, a partir do máximo de comprimento de onda 

em 426 nm. A partir desses valores da absorbância foi montado um gráfico da 

absorbância pela concentração, conforme apresentado na Figura 5.5. 
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Figura 5.5-Relação entre a absorbância máxima e a concentração de soluções de 
diferentes concentrações do corante Verde brilhante. 
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É possível observar no gráfico acima uma linearidade da curva de calibração, 

com coeficiente de correlação de 0,997. A partir da equação da reta mostrada 

no gráfico foi possível montar as curvas de decaimento das concentrações do 

corante Verde Brilhante das soluções eletrolisadas, onde A é o valor de 

intercepção com o eixo y, B é a inclinação da reta e x é o valor das 

concentrações das soluções tratadas. Através dessa relação linear foi obtido, 

utilizando os espectros de absorção 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 calibração obteve-se as concentrações em função do tempo de eletrólise 

para as densidades de corrente de 30, 75 e 100 mA cm-2. Esses resultados 

estão mostrados na Figura 5.6. 
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Figura 5.6-Curvas de decaimento da concentração do corante Verde Brilhante (λ= 426 
nm) em função do tempo de eletrólise nas diferentes densidades de corrente 

estudadas(30, 75 e 100 mA cm-2) em função do tempo de eletrólise utilizando o 
eletrodo de dopagem de 15000 ppm. 

 

Observa-se através dos resultados apresentados na Figura 5.6, que a 

concentração do corante decai exponencialmente em função do tempo de 

eletrólise principalmente para as maiores densidades de correntes.Nota-se 

também que nos primeiros tempos de degradação o experimento com a maior 
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densidade de corrente, apresentou melhor desempenho. Assim, o perfil 

exponencial das curvas de decaimento da concentração do corante em função 

do tempo é um indicativo de uma cinética de pseudo-primeira ordem. As 

reações de pseudo-primeira ordem têm taxas de velocidade proporcionais às 

concentrações inicial e final do reagente num determinado tempo. Desta forma, 

determinou-se a constante de velocidade aparente (kap) a partir da equação 5.1 

[93]: 

apk
[Corante]

[Corante]

0 
ln

      (5.1) 

Na Tabela 5.1 são apresentadas as constantes de velocidade aparente em 

função da densidade de corrente aplicada para o eletrodo utilizado no estudo 

da otimização dos parâmetros experimentais.  

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

Brilhante a partir da eletrooxidação, utilizando diferentes densidades de 

corrente. 

J (mA cm-2) kap 
30 5,64x10-3 

75 3,25 x10-2 

100 6,08x10-2 

 

Observa-se, através dos resultados apresentados na Tabela 5.1 uma tendência 

de aumentar a constante cinética com o aumento da densidade de corrente 

aplicada. Este comportamento cinético é um indicativo da constante formação 

de radicais hidroxilas durante o processo de degradação do corante em estudo 

e também está diretamente relacionado com a eficiência de 

degradação.Comparando-se os resultados, observa-se que utilizando a maior 

densidade de corrente estudada a cinética de remoção do corante Verde 

Brilhante foi mais rápida 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-2). 

Apesar dos resultados apresentados, a análise da diminuição da concentração 

não é um indicativo da completa remoção da matéria orgânica da solução 

eletrolisada. Isto porque intermediários de degradação podem ser formados 

durante o processo. Desta forma, foram realizadas análises de Carbono 

Orgânico Total (COT) para verificar a porcentagem de mineralização, ou 

seja,quantificar a carga orgânica presente no final dos processos de 

degradação. Estes resultados estão sendo apresentados na Tabela 5.2. 

Tabela 5.2: Porcentagem de mineralização da matéria orgânica em função da 

densidade de corrente aplicada para o eletrodo DDB. 

J (mA cm-2) % de Mineralização 
30 40 

75 50 

100 67 

 
 

Observar-se nos resultados apresentados na Tabela 5.2 a mesma tendência 

observada anteriormente, ou seja, que a eficiência de mineralização dos 

compostos orgânicos presentes nas soluções contendo o corante aumenta com 

o aumento da densidade de corrente utilizada. Desta forma, obteve-se uma 

remoção de COT de aproximadamente 40, 50 e 67 % para as densidades de 

corrente de 30, 75 e 100 mA cm-2, respectivamente. 

A partir dos dados obtidos na análise de COT calculou-se a energia elétrica 

específica consumida por massa de COT removida no processo eletroquímico 

de degradação do corante Verde Brilhante conforme equação 5.2 [94]: 

 

1000.

..

m

tiE
CE cell         (5.2) 
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Tal que Ecell é o potencial de célula (V), i é a corrente aplicada (A), t é o tempo 

de eletrólise (h) e m é a massa de carbono orgânico total removido (g). Os 

resultados de CE e o valor médio de Ecell (n=12, ou seja, valor médio de Ecell a 

partir de 10 alíquotas coletadas) são apresentados na Tabela 5.3. 

Tabela 5.3: Consumo energético em função da densidade de corrente aplicada 

(30, 75 e 100 mA cm-2). 

J (mA cm-2) Ecell (V) CE (KWh g-1) 
30 6,086 0,488 

75 8,857 1,303 

100 9,342 1,049 

 

Quando se compara o processo de degradação 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-2 ocorreu o aumento do 

consumo energético. Quando se utilizou uma densidade de 100 mA cm-2 

observou-se uma pequena diminuição desse consumo energético,quando 

comparado com as outras densidades de corrente, porém com uma maior 

eficiência de degradação do corante Verde Brilhante e na mineralização da 

matéria orgânica. 

Diante desses resultados foi possível observar que a densidade de 100 mA cm-

2 e a menor concentração do eletrólito suporte (0,1mol L-1), apresentaram uma 

melhor eficiência no tratamento das soluções contendo o corante Verde 

Brilhante. Desta forma foi fixado estes dois parâmetros para dar continuidade 

na otimização dos próximos parâmetros experimentais. 
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5.2. Variação da temperatura 

Com os resultados de eletrólito suporte (K2SO4 0,1mol L-1) e densidade de 

corrente de 100 mAcm-2 otimizados, variou-se a temperatura da solução. Foi 

realizado um experimento nas mesmas condições descritas anteriormente, 

porém com uma temperatura de 40 °C. O primeiro resultado a ser comparado 

foi o monitoramento da intensidade das duas bandas características de 

absorção no espectro visível para avaliar a queda da concentração do corante. 

Este resultado é apresentado na Figura 5.7. 
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Figura 5.7- Espectro de absorção da solução contendo o corante Verde Brilhante 
eletrolisada utilizando uma densidade de corrente 100 mA cm-2, em meio eletrolítico de 
K2SO4 (0,1 mol L-1) + 100 ppm do corante Verde Brilhante e temperatura de: (A) 40 °C 

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

 

Observa-se na Figura 5.7, uma diminuição considerável nas intensidades das 

bandas de absorção em função do tempo de eletrólise para o experimento com 

a temperatura de 40 e 25 °C.Se compararmos a eficiência em função da 

temperatura é possível 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 condições experimentais, foi possível obter 93% de 

remoção da concentração inicial do corante Verde Brilhante. Este resultado 

mais claro quando observamos as imagens das alíquotas dos respectivos 

experimentos, apresentadas na Figura 5.8.  

(A) 

 

(B) 

 

Figura 5.8- Imagens das soluções do corante Verde Brilhante eletrolisadas utilizando 
densidade de corrente de 100 mA cm-2 e temperatura de: (A) 40 °C e (B) 25 °C, 

utilizando o eletrodo de dopagem de 15000 ppm, em função do tempo de eletrólise. 

 

É possível confirmar visualmente através das imagens mostradas na Figura 5.8 

a eficiência do eletrodo DDB para a remoção da cor das soluções contendo o 

corante Verde Brilhante nas duas temperaturas estudadas. Como não houve 

mudanças significativas em termos de eficiência de degradação 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. Variação da concentração da dopagem em função da variação de 
CH4 nos eletrodos de DDB 

Após a otimização dos parâmetros experimentais como: eletrólito suporte 

(K2SO4 0,1mol L-1), densidade de corrente (100 mA cm-2) e temperatura (25 °C) 

foi estudada a influência da dopagem e da concentração de CH4 nos filmes de 

DDB. Todos os experimentos realizados para a otimização dos parâmetros 

experimentais até agora descritos foram realizados utilizando um eletrodo com 

uma dopagem de 15000 ppm com concentração de 2 sccm de CH4. Para 

comparar os resultados em função dos diferentes eletrodos de DDB, foram 
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realizados experimentos com as condições otimizadas utilizando os filmes 

crescidos nas 4 dopagens (2000, 7000, 15000 e 30000 ppm)e com as 

diferentes concentrações de CH4 na mistura gasosa (1, 2, 6 e 10 sccm).  

O primeiro parâmetro avaliado para comparar o comportamento dos diferentes 

filmes de DDB foi novamente a monitoração da intensidade das duas bandas 

características de absorção no espectro visível (426 nm). Na Figura 

5.9apresenta-se os resultados em termos das curvas de decaimento da 

concentração do corante para as quatro dopagens estudadas em função do 

tempo de tratamento e da concentração de CH4 na mistura gasosa.  
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Figura 5.9-Curvas de decaimento da concentração do corante Verde Brilhante (λ= 426 
nm) em função do tempo de eletrólise para os eletrodos de dopagens de: (A) 2000 

ppm, (B) 7000 ppm, (c) 15000 ppm e (D) 30000 ppm nas diferentes concentrações de 
CH4. 

 

Observa-se na Figura 5.9, uma diminuição considerável da concentração do 

corante Verde Brilhante em função do tempo de eletrólise. Este comportamento 



86 
 

foi observado para as quatro dopagens estudadas e para as diferentes 

concentrações de CH4.Comparando-se a eficiência de degradação em função 

da concentração de CH4 é possível observar que ao final do tratamento os 

eletrodos se mostraram eficientes na diminuição da concentração do corante 

Verde Brilhante presente nas soluções. Porém nota-se através das curvas de 

decaimento que os experimentos com os eletrodos de concentração de 1 e 2 

sccm (Figura 5.9 (A) e (B)) tiveram comportamentos semelhantes em termos 

da queda de concentração sendo também que a queda da concentração foi 

mais acentuada nos primeiros tempos de eletrólise quando comparada com os 

outros eletrodos (6 e 10 sccm). 

Para um melhor entendimento desses resultados tanto em termos de 

concentração de CH4 como em termos de dopagem foram avaliadas as 

concentrações nos tempos de 15 e 60 min de eletrólise. Estes resultados 

apresentam a relação da queda da C/C0em função das diferentes 

concentrações de CH4 (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 concentração tende a ser mais 

acentuada. 
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Figura 5.10- Relação da queda da C/C0 em função das diferentes concentrações de 
CH4 nos primeiros tempos de eletrólise para as dopagens: (A) 2000 ppm, (B) 7000 

ppm, (C) 15000 ppm e (D) 30000 ppm. 
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Figura 5.11- Relação da queda da C/C0 em função dos níveis de dopagem nos 
primeiros tempos de eletrólise para as concentrações de CH4 de: (A) 1 sccm, (B) 2 

sccm, (C) 6 sccm e (D) 10 sccm. 

 

Analisando primeiramente os resultados em função da concentração de CH4 

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

60 min) o valor da queda da concentração aumenta em função do aumento da 
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concentração de CH4, ou seja, quanto menor a concentração de CH4, maior a 

eficiência do eletrodo na remoção da cor das soluções. Este mesmo 

comportamento foi observado para as quatro dopagens estudadas nos dois 

tempos analisados. Esta tendência nos resultados pode ser justificada pelo fato 

de os eletrodos com menor concentração de CH4 serem mais organizados em 

termos estruturais e, principalmente, na qualidade do diamante depositado. 

Como discutido anteriormente, o aumento da concentração de CH4 na mistura 

gasosa leva a um aumento de defeitos, principalmente tipo sp2. Assim, uma 

consequência intrínseca da adição de CH4 na mistura de gás é a maior 

participação do carbono do tipo sp2 nos filmes de diamante. Como se pode 

observar, este tipo de participação de carbono sp2 mostrou-se prejudicial na 

eficiência de degradação das soluções contendo o corante em estudo, pois 

houve uma diminuição na eficiência das soluções tratadas.  

Analisando os resultados apresentados na Figura 5.11 em função da dopagem 

para todas as concentrações de CH4as respostas dos eletrodos de uma forma 

geral foram similares para todas as dopagens estudadas, considerando os dois 

tempos de eletrólise analisados. Porém, para o tempo de 15 min observa-se 

que nas concentrações de CH4 de 1 e 2 sscm o eletrodo de 30000 ppm 

apresentou uma maior queda de concentração da cor das soluções. Neste 

caso, existe uma eficiência aparentemente superior para estes eletrodos nas 

menores concentrações de CH4. Isto é compreensível analisando sempre a 

maior contribuição de sp3 destes filmes associados às suas superiores 

condutividades.  Por outro lado, em tempos superiores de eletrólise, essa 

eficiência não se mantém. Este comportamento pode ser explicado 

considerando que um eletrodo mais dopado também carrega um maior nível de 

defeitos que pode promover uma maior oxidação da superfície desses 

eletrodos diminuindo sua eficiência de degradação. Neste caso, considerando 

os tempos inicial e final de eletrólise, o eletrodo com a dopagem de 15000 ppm 

foi o que apresentou melhor desempenho. Esta observação 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 inclusão de 

boro na rede cristalina de diamante promove um aumento de defeitos na 

estrutura do diamante além da inclusão de impurezas, principalmente do tipo 

sp2. Cabe ressaltar que todos os eletrodos foram eficientes na degradação do 

corante em estudo. No entanto, existe um compromisso entre o nível de 

dopagem e da concentração de CH4 do eletrodo de diamante para se obter 

uma eficiência otimizada neste tipo de aplicação. 

Outra forma para avaliar a eficiência dos eletrodos na degradação das 

soluções contendo o corante Verde Brilhante foi através das medidas deCOT. 

Essas análises estão sendo apresentadas na Tabela 5.3 em função das 

diferentes concentrações de CH4e das quatro dopagens estudadas. 

Tabela 5.4-Porcentagem de mineralização da matéria orgânica em função dos 

eletrodos com diferentes concentrações de CH4 e nas quatro 

dopagens estudadas. 

 
% CH4 

% de Mineralização 
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 

tendência mostrada nos resultados anteriores. A eficiência de mineralização 

dos compostos orgânicos presentes na solução do corante diminuiu com o 

aumento da concentração de CH4 na mistura gasosa, para todas as dopagens 

estudadas. Comparando os níveis de dopagem pode-se notar que até a 

dopagem de 15000 ppm a porcentagem de mineralização aumentou, em 

qualquer concentração de CH4. A partir da dopagem de 30000 ppm nota-se 
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que essa eficiência de mineralização da matéria orgânica diminuiu, quando 

comparada a dopagem de 15000 ppm. Como pode ser confirmado através dos 

resultados de COT, a melhor condição em termos de eletrodo foi na dopagem 

de 15000 ppm na concentração de 1 sccm de CH4. Nesta condição foi possível 

obter 72% de remoção da matéria orgânica presente na solução eletrolisada, 

confirmando as explicações anteriores para o compromisso entre o nível de 

dopagem e a concentração de CH4 para a obtenção dos eletrodos de diamante 

visando aplicações em processos eletroquímicos de oxidação de orgânicos. 

Através destes resultados observa-se que além da completa remoção da cor, 

uma remoção de COT considerável para os eletrodos de DDB nos quatro 

níveis de dopagem e nas diferentes concentrações de CH4. No entanto, ao final 

de cada tratamento ainda se observa a presença de compostos orgânicos, 

parcialmente degradados ou não, que podem apresentar risco ambiental, tais 

como os compostos aromáticos. Neste sentido, foram realizadas análises de 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE), utilizando-se o comprimento 

de onda de 254 nm para a detecção de compostos aromáticos, com o objetivo 

de confirmar a eficiência do processo de degradação eletroquímica da solução 

contendo o corante Verde Brilhante. O aparecimento de sinal cromatográfico a 

254 nm está relacionado à transição - * de sistemas conjugados como os 

compostos aromáticos que compõem a solução do corante Verde Brilhante. 

Vale ressaltar que essa análise foi realizada para os eletrodos nas quatro 

dopagens estudadas, porém apenas para a concentração de CH4de 1 sccm, 

tendo em vista que essa concentração de CH4 mostrou o melhor resultado para 

todas as dopagens avaliadas nas medidas UV/Vis e COT. Na Figura 5.12 são 

apresentados os cromatogramas da solução contendo o corante Verde 

Brilhante sem tratamento (1), das soluções após 45 min dos ensaios 

eletrolíticos,após(2),90 min (3), 120 min (4) e 300 min(5), para a densidade de 

corrente de 100 mA cm-2, utilizando-se os eletrodos nos quatros níveis de 

dopagem na concentração de 1 sccm de CH4.  
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Figura 5.12- Cromatogramas das amostras do corante Verde Brilhante obtidos com 
uma densidade de corrente de 100 mA cm-2 com os eletrodos de diferentes dopagens 
(A) 2000 ppm, (B) 7000 ppm, (C) 15000 ppm e (D) 30000 ppm para os eletrodos com 

concentração de 1 sccm. 

 

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

tratamento (cromatograma 1) em todas as curvas há a presença 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.  Após o tratamento eletroquímico a 100 

mA cm-2, com os quatro eletrodo de dopagens diferentes, observa-se que os 

dois picos praticamente desaparecem em 45 min de tratamento, indicando uma 

forte diminuição da presença de compostos aromáticos. Pode-se observar o 

aparecimento de outros pequenos picos com um menor tempo de retenção, o 

que implicaria na presença de compostos com características mais polares que 

o corante em estudo. 

Essa observação pode ser melhor visualizada na Figura 5.13, que apresenta a 

variação da área cromatográfica total normalizada em função da densidade de 

corrente aplicada para os eletrodos com os diferentes níveis de dopagem na 

concentração de 1 sccm de CH4. Neste caso, a integração dos cromatogramas 

obtidos para as soluções após cada tratamento pode ser considerada uma 

medida da concentração total de compostos aromáticos detectados a 254 nm.  
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Figura 5.13: Área cromatográfica total normalizada em função 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 os 

eletrodos se mostraram eficientes na degradação dos compostos aromáticos 

presentes na solução do corante Verde Brilhante, assim como dos respectivos 

subprodutos aromáticos. Os eletrodos de dopagem de 7000 e 15000 ppm 

apresentaram um comportamento muito semelhante, porém nos primeiros 

tempos de eletrólise o eletrodo de dopagem de 15000 ppm ainda apresentou 

uma maior queda da área cromatográfica total confirmando também sua melhor 

eficiência na análise CLAE. 

Apesar da remoção de COT não ser completa, todos os eletrodos mostraram-

se efetivos na degradação de compostos orgânicos aromáticos com a provável 

formação de compostos orgânicos alifáticos. Essa diminuição da aromaticidade 

da solução é importante do ponto de vista ambiental, pois moléculas orgânicas 

com cadeias alifáticas tendem a ser mais suscetíveis ao ataque microbiano e, 

provavelmente, tendem a ser biodegradáveis [95]. 

 

5.4. Identificação de subprodutos de degradação do corante verde 
brilhante. 

Oxidações eletroquímicas exaustivas (8 h) do corante verde brilhante foram 

realizadas a 100 mA cm-2 utilizando-se eletrodo de DDB, na dopagem de 

15000 ppm com 1 sccm de CH4. Alíquotas foram coletadas em intervalos 

distintos e os intermediários aromáticos e alifáticos formados durante o 

processo de mineralização do composto foram identificados por Cromatografia 

Líquida acoplada ao espectrômetro de massas (HPLC-MS (LTQ-Orbitrap 

Scientific Accela 1250 Pump)). Os subprodutos de degradação foram filtrados e 

extraídos com metanol, utilizando-se o método de extração em fase sólida 

(SPE – cartuchos). Posteriormente, amostras de degradação (20 µL), coletadas 

em intervalos de 30 min foram analisadas por HPLC-MS, utilizando uma 

C18column(Ascentis® 15cm x 4.6mm, 3mM). 
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Após 30 minutos de experimento e utilizando-se a análise de HPLC/MS, foi 

possível identificar alguns produtos de hidroxilação (abstração de H+ e inserção 

de radical hidroxila) do corante verde brilhante, de acordo com a Figura 5.14, 

abaixo descrita:  
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Figura 5.14 - Fórmulas estruturais dos produtos de hidroxilação formados durante os 
primeiros 30 minutos de eletrólise: (I) 386; (II) 403; (III) 417; (IV) 330; (V) 363; (VI) 395. 
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Figura 5.15 - Mecanismo proposto para a degradação eletroquímica do corante Verde 
Brilhante usando o eletrodo de DDB. As espécies intermediárias foram identificados 

por HPLC/MS: (I) m/z = 386, (II), m/z = 346, (III) m/z = 182, (IV) fragmento neutro (não 
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, (XIII) m/z = 104, (XIV) m/z = 120, 

(XV) m/z = 90. 

 

O mecanismo proposto para a completa degradação do corante verde brilhante 

foi baseado na detecção e análise de subprodutos ou produtos de oxidação por 

HPLC-MS. 

Inicialmente, ocorre a inserção ou adição de um radical hidroxila no C  

presente em uma das estruturas canônicas da molécula do corante. Em 

seguida, há a eliminação do grupamento -NCH2CH3, seguido pela inserção de 

H+, formando o intermediário (II). O grupamento OH adicionado a tal 

intermediário é facilmente oxidado a –C=O, eliminando como fragmento neutro 

(IV) e formando a benzofenona (III) como intermediário de oxidação. 

Após consecutivos processos de adição de ∙OH ao intermediário benzofenona 

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

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

o intermediário (VIII), conhecido como anidrido ftálico, é identificado; o qual, 
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posteriormente, após um processo de descarboxilação, seguido por adição de 

∙OH gera o ácido benzoico (IX) como subproduto. 

A partir da oxidação do ácido benzóico são formados os tautômeros: catecol e 

hidroquinona (X); a partir desse ponto, ocorre a abertura do anel aromático e os 

compostos alifáticos passam a ser identificados (XII a XIV), até convergirem 

para o ácido oxálico (XV), o qual por sua vez é oxidado a CO2 e H2O, de 

acordo com a sequência reacional proposta. 

 

5.5. Ensaios de Ecotoxicidade 

Com o objetivo de avaliar a toxicidade das soluções após o tratamento 

eletroquímico,foi estudada a bioluminescência (a 490 nm) das bactérias nas 

soluções contendo a bactéria marinha Vibrio fischeri Gram-negativa. As 

bactérias ficaram expostas por 15 minutos de incubação nas soluções. Os 

resultados são apresentados na Tabela 5.5. Vale ressaltar que essas análises 

foram realizadas com o eletrodo de 15000 ppm na concentração de 1 sccm de 

CH4, pois o mesmo apresentou os melhores resultados na degradação do 

corante em estudo.Para comparamos o resultado do ensaio de ecotoxicidade 

foi realizada essas mesmas análises também para o eletrodo na menor 

dopagem (2000 ppm com concentração de 1 sccm de CH4). 
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Tabela 5.5: Toxicidade das soluções contendo o corante Verde brilhante antes 

e após o tratamento eletroquímico. 

Amostra Toxidade 
Relativa (%)a 

Solução inicial 100 

Solução após tratamento  

(2.000 ppm ) 

3,34 

Solução após tratamento 

 (15.000 ppm ) 

69,92 

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

 

Os resultados indicam que para o filme com um nível 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 à elevada 

condutividade do eletrodo com dopagem de 15000 ppm. Essa alta 

condutividade podem melhorar as reações secundárias geradas através do 

eletrólito suporte utilizado. Como discutido anteriormente o uso de K2SO4 como 

eletrólito suporte pode gerar o íon S2O8
2-(agente oxidante) através da oxidação 

do mesmo. Neste sentido, a geração elevada desses íons persulfatos 

proporciona esta elevada toxicidade nas soluções degradadas [96]. Este 

comportamento pode ser confirmado pelas análises de ecotoxicidade utilizando 

apenas o eletrólito suporte. Este resultado mostrou que quando se eletrolisa 

apenas o eletrólito suporte para o eletrodo de dopagem de 15000 ppm a 

toxicidade da solução aumenta após a eletrólise. Dessa maneira, tais espécies 

podem ser responsável 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 é um composto tóxico. No entanto, após a eletrólise, 
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utilizando os dois eletrodos DDB, observou-se uma diminuição considerável na 

toxicidade destas soluções contendo este composto. 

 

5.6. Estabilidade dos eletrodos 

Um parâmetro muito importante que tem que ser estudado é a estabilidade dos 

ânodos utilizados nas degradações eletroquímicas, sendo que esta 

estabilidade está diretamente relacionada à qualidade do filme de DDB 

depositado. Alguns problemas podem ocorrer na superfície do eletrodo, como 

por exemplo: processo de adsorção física e/ou química de substâncias 

oriundas da eletrólise, desativação do eletrodo e corrosão anódica. Porém os 

eletrodos de DDB se destacam como ânodos a serem utilizados em 

degradação eletroquímica por apresentarem baixa propriedade de adsorção e 

também por serem resistentes à desativação. Entretanto, a corrosão deste tipo 

de eletrodo depende fortemente do eletrólito 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 após os ensaios de degradação. Cabe ressaltar que 

só será apresentado os resultados referente ao eletrodo na dopagem de 15000 

ppm na concentração de 1 sccm de CH4.Os resultados de MEV, Raman e XPS 

são apresentados na Figura 5.16. 
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Figura 5.16- (A) Imagem MEV após degradação, (B) Espectro Raman e (C) XPS após 
e antes os ensaios de degradação para o eletrodo de dopagem de 15000 ppm na 

concentração de 1sccm. 
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Observa-se através dos resultados apresentados que a morfologia e a 

qualidade do filme permaneceu inalterada após as degradações realizadas 

utilizando este eletrodo. A ausência de delaminações ou rachaduras 

demonstrou a alta qualidade na produção, bem como uma boa aderência do 

filme no substrato de titânio. Através do espectro Raman foi possível observar 

que a qualidade do filme se manteve, pois o pico em 1332 cm-1, referente à 

linha característica do diamante permaneceu inalterado. 

As análises de XPS mostraram a composição química de todos os elementos 

presentes na amostra antes e depois da eletrooxidação do corante Verde 

Brilhante que foi obtida a partir do espectro Survey, apresentado na Figura 5.16 

(c). O espectro mostra a presença 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), não 

observou-se a presença de elementos químicos diferentes após a 

eletrooxidação do corante Verde Brilhante. Este resultado confirma que não 

houve a adsorção de intermediários durante o processo de degradação do 

corante. As informações detalhadas das concentrações atômicas do C 1s e do 

O 1s foram calculadas a partir destes espectros utilizando-se Kratos Vision 

software. Estes resultados estão apresentados na Tabela 5.6. 

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

de XPS. 

 Antes da degradação Após a degradação 
Pico % conc. massa % conc. massa 
C 1s 83,26 84,11 
O 1s 16,74 15,89 

 

Na Tabela 5.6 mostra-se que não houve diferença significativa na relação C/O 

na superfície do diamante antes e após a degradação do corante. Este 

comportamento evidencia a alta estabilidade química do eletrodo. 
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Na Figura 5.17são apresentados os resultados referentes às medidas de janela 

de potencial e reversibilidade do eletrodo após as degradações eletroquímicas. 
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Figura 5.17- (A) Janela de Potencial e (B) Reversibilidade do filme de dopagem de 
15000 ppm na concentração de 1 sccm após os ensaios de degradação. 

 

Pode-se observar através dos resultados apresentados na Figura 5.17 que o 

comportamento da faixa de potencial e a reversibilidade do filme foi o mesmo 

após todos os ensaios de degradação. Desta forma, a partir dos resultados 

obtidos na degradação do corante Verde Brilhante pode-se dizer que os 

eletrodos de DDB além de serem altamente eficientes no processo aplicado, 

também apresentaram alta estabilidade química após os ensaios 

eletroquímicos, além da integridade morfológica e estrutural. 

 

 

 



105 
 

6 CONCLUSÕES 
 

Primeiramente neste trabalho discutiu-seos parâmetros de deposição dos 

filmes de DDBcrescidos em substratos de titânio, considerando a influência da 

variação de CH4 na fase gasosa para diferentes níveis de dopagem. A 

caracterização morfológica através das imagens MEV confirmou que os filmes 

de DBB cresceram totalmente fechados, sem rachaduras ou delaminações. Em 

primeiro lugar, este resultado é muito importante para a escolha dos melhores 

parâmetros de crescimento, tendo em vista as dificuldades que envolvem o 

crescimento de diamante sobre substratos de titânio, principalmente, devido à 

incompatibilidade de coeficiente térmico entre eles.  

As análises de Raman demonstraram a elevada qualidade dos filmes de BDD 

com a presença da linha característica do diamante em 1332 cm-1, bem como a 

influência nos espectros em função da adição de CH4. Como esperado, a 

banda a 1580 cm-1, atribuída a fase sp2, aumentou com a adição de CH4 para 

todos os filmes estudados. Para os filmes crescidos na dopagem de  7000 ppm 

de B/C, verificou-se uma diminuição abrupta sobre as bandas de 500 e 1220 

cm-1, em função do aumento de CH4. Este fato pode ser justificadotendo em 

vista que a incorporação do boro seguiu uma via alternativa para as ligações 

sp2. Um segundo aspecto associadoé que com o aumento da inclusão de boro, 

diminui o grão do diamante, devido à diminuição da taxa de crescimento do 

filme. Para os filmes altamente dopados, esta diminuição de grãos levou ao 

aumento de sp2no filme. A partir dos espectros de Raios-x, observou-se que aI 

<111>/I <220> diminuíram com o aumento de CH4 para todos os níveis de 

dopagem estudadas. Este efeito pode estar associado ao processo de re-

nucleação. Quando grande quantidade de carbono está disponível no 

crescimento de filmes de diamante, também confirmado pelos valores GTI, a 

formação de diamante é dominante sobre a formação TiC na interface filme/ 

substrato. Em resumo, estes resultados mostraram que existe uma 

concentração limite de CH4 ( até 6 sccm de CH4) que favorece o crescimento 
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de filme de diamante, acima desse limite favorecerá o crescimento de fases 

não diamante, independentemente dos níveis de dopagem. 

As caraterizações eletroquímicas 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-reversível. Essas caraterísticas, faz 

desses filmes bons candidatos para aplicações como materiais anódicos em 

eletrooxidação de orgânicos. Além disso, através das medidas de Mott-Shottky 

Plot foi possível estimar o número de portadores de carga obtendo valores da 

ordem de 1018- 1020 cm-3. 

Os estudos da degradação eletroquímica do corante Verde Brilhante foram 

realizados nas densidades de corrente (30, 75 e 100 mA cm-2). Os espectros 

UV-Vis registrados revelam o decaimento daabsorbância em 426 nm, tal que a 

taxa de decaimento é dependente da densidade de corrente aplicada para os 

todos os eletrodos estudados, independente da concentração de CH4 e da 

dopagem. Observou-se também que a temperatura não tem efeito significativo 

na eficiência de degradação, porém a concentração do eletrólito suporte 

influenciou na mudança de pH das soluções. Todos os eletrodos de DDB se 

mostraram eficientes na remoção da cor das soluções, na porcentagem de 

COT presente nas mesmas e na degradação dos compostos aromáticos. 

Observou-se também que a eficiência de mineralização dos compostos 

orgânicos presentes na solução do corante diminuiu com o aumento da 

concentração de CH4 na mistura gasosa para todas as dopagens estudadas. 

Os melhores resultados obtidos foram utilizando o eletrodo com a menor 

concentração de CH4 (1 sccm)na dopagem de 15000 ppm de B/C, Estes 

resultados foram realizados com a menor concentração do eletrólito suporte 

(0,1 mol L-1) na densidade de corrente de 100 mA cm-2 em uma temperatura de 

25 °C. O eletrodo de 15000 ppm de B/C na concentração de 1 sccm de 

CH4apresentou a maior queda de concentração do corante em um menor 

tempo de degradação, uma maior porcentagem de mineralização (72%) e  
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maior redução dos compostos aromáticos. 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 soluções pode-se dizer que o  

eletrodo de 2.000 de B/C apresentou uma menor toxidade das soluções. Este 

resultado pode estar associados à elevada condutividade do eletrodo de 

15.000 ppm de B/C. Essa condutividade elevada melhora as reações 

secundárias geradas através do eletrólito suporte, formando os íons 

persulfatos. Esses íons gerados são os responsáveis pela maior toxidade das 

soluções 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 níveis de dopagem e 

diferentes concentrações de CH4, é promissor na degradação eletroquímica do 

corante Verde Brilhante, promovendo alta eficiência com estabilidade química e 

física dos filmes de diamante. Pode-se dizer a dopagem intermediária foi 

suficiente para uma boa condutividade do filme sem uma grande contribuição 

das impurezas geradas durante o processo de crescimento.  
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